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Resumo

A agroindustria do Brasil gera anualmente cerca de 330.000.000 toneladas de
biomassas residuais, materiais que por vezes ndo possuem aplicacdo e sdo descartados de
maneira irregular. Com a politica nacional de residuos sélidos, residuos da classe 2-B
como as biomassas ndo podem mais ser aterrados, sendo obrigatéria sua conversao em
produtos. Mas como agregar valor a um residuo com baixo custo, baixa densidade e que
se encontra de maneira geograficamente distribuida? A resposta é o processo de pirdlise
rapida. Nesse trabalho, foi desenvolvida uma planta pré-existente ndo operacional para
estudo do processo de pirdlise rapida. O desenvolvimento envolveu o aprimoramento e
criacdo de equipamentos em diversas etapas do processo, como alimentacdo e
separacdo. Com a planta operacional, foi estudada a pirdlise rapida de casca de arroz, um
residuo gerado com excedente aproximadamente constante de 68.000 toneladas mensais
no estado do Rio Grande do Sul. O material foi convertido em produtos sdlidos, liquidos e
gasosos, sendo que o segundo é o produto de interesse chamado de bio-6leo. Nos
experimentos foi processado até 1 kg/h de casca de arroz nas temperaturas de operacdo
de 450 °C, 525 °C e 600 °C e as alturas de leito de 4,9 e 6,5 cm. Na maior temperatura foi
possivel obter o liquido como produto majoritario, com rendimento de até 46% com 4,9
cm de leito. As analises via GC-MS da fase organica, com rendimento maximo de 26% a
600 °C com 6,5 cm de leito, mostram que o bio-6leo tem como componentes majoritarios
compostos e alto valor de mercado. Os cinco principais compostos sao coumaran, 2-
metoxi-4-vinilfenol, isoeugenol, guaiacol e vanilina, que compdem até 60% da area do
cromatograma, o que motiva o estudo de sua quantificagdo e separa¢ao. Os produtos
foram obtidos com étimo aproveitamento das dimensdes do reator e baixo consumo de
gas de arraste. O alto teor de volateis no produto sélido e a correlagao das varidveis
estudadas com o rendimento de liquidos indicam que o grau de pirdlise do sélido esta
limitado pela troca térmica, resultado do baixo grau de agitacdo utilizado. Através da
reducdo de granulometria das particulas de leito ou aumento do fluxo de nitrogénio
espera-se melhorar a troca térmica entre as particulas visando a obtencdo de maiores
rendimentos de fase organica. O trabalho abre caminho para a otimizacdo da producao
de bio-6leo, estudo de suas aplicacbes e melhorias no sistema para experimentos mais
longos e estaveis.



Abstract

Brazilian agroindustry generates annually around 330,000,000 tons of residual
biomasses, materials that sometimes do not have application and are irregularly disposed
of. With the novel national solid waste policy, class 2B residues as biomasses cannot be
further landfilled, being mandatory their conversion to products. But how to add value to
a low cost, low density, geographically distributed residue? The answer is the process of
fast pyrolysis. In this work, a pre-existent, non-operational, bench scale fast pyrolysis plant
was developed to study the process. The development involved the improving and creation
of equipment in most of the process steps, such as feeding and product separation. With
the plant being operational, fast pyrolysis of rice husk was studied, a residue generated
with a surplus of almost constant 68,000 tons per month in southern Brazilian state of Rio
Grande do Sul. The material was converted in solid, liquid and gaseous products, the
second being called bio-oil. In the experiments up to 1 kg/h of rice husk was processed in
operational temperatures of 450 °C, 525 °C and 600 °C and bed heights of 4.9 and 6.5 cm.
At the highest temperature the pyrolysis liquid was obtained as the major product, with a
mass yield of 46% with 4.9 cm of bed. The analyses via GC-MS of the organic phase,
obtained with a maximum mass yield of 26% at 600 °C and 6.5 cm of bed, show that the
bio-oil has as its major components phenolic compounds of high market value. The five
most important compounds are coumaran, 2-methoxi-4-vinylphenol, isoeugenol, guaiacol
and vanillin, composing 60% of the chromatograms’ area, which motivates the study of
their quantification and separation. The products were obtained with great use of the
reactor dimensions and very low carrier gas consumption. The high content of volatiles in
biochar and the correlation between the studied variables and the liquid yields indicate
that the degree of pyrolysis in the solid matrix is limited by heat exchange, resulting from
the low degree of agitation used. By reducing the diameter of the bed of particles or
increasing nitrogen flow it is expected to improve the heat transfer between the particles
in order to obtain higher organic phase yields. This work opens the way for bio-oil
production optimization, studies of its applications and improvements of the system for
longer and more stable experiments.



o
O tempo corre veloz e a vida escapa das nossas maos; mas pode escapar como areia
ou como sementes”.

(Thomas Merton)
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Capitulo 1 — Introducao

1.1 Motivagao

O Brasil € um pais de economia altamente voltada para a agricultura e, por
consequéncia, é gerador de uma vasta quantidade de residuos agroindustriais. As cadeias
produtivas da Cana-de-aglcar, Madeira, Arroz, Milho, Trigo e Café sdo os maiores
geradores de residuos em massa, somando cerca de 330.000.000 de toneladas no ano de
2010, do qual grande parte é descartada no meio ambiente (Dias et al., 2012). Com a
implantacdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), residuos que se enquadram
na classe 2-B como as biomassas, devem ter, obrigatoriamente, uma destinacdo
sustentdvel, ndo mais sendo permitida sua disposicdo em aterros e no meio ambiente.

Tabela 1: Producao e Potencial Energético de Biomassas Residuais Segundo sua
Cadeia Geradora.

~ Residuos
PRODUCAO - I PCI Energia
PRODUT Coef t
ODUTO 2010 [t] oeficientes técnicos Gerados / [keal/ke] [Mtep]
Ano [t]
0,27 t de bagaco / t de cana moida 166.776.000 3870 64,2
Cana-de-
Acucar 602.896.000 0,2 t de palhada / t de col 70%
¢ 2tdepalhada/tdecolmos (70% g 15 440 3087 25,9
utilizavel)
Madeira ND Residuo de processamento mecanico  50.778.000 3888 19,6

1,3 a 1,8 t hastes e folhas / t gréos 14.719.000 3344 4,9

com casca
Arroz 11.236.000
0,22 t cascas / t grdos colhidos 3.371.000 3200 1,0
2,2 a 2,9 tfolhas e talos/ t gréos 11.378.000 4024 4,5
Milho 55.681.000
0,3 a 0,9t de sabugos/ t graos 3.793.000 4201 1,5

1,4 t hastes e folhas / t grdos com

Trigo 6.171.000
casca

8.639.000 4000 3,4

1t casca/ t de café beneficiado 2.688.000 4018 1,0

Café 2.906.000 . i
0,25 t pergaminhos / t café

beneficiado 726.500 4403 0,3

Fonte: Dias (2012)

Além dessa motivacdo, o Brasil tem tido queda na contribuicdo de fontes renovaveis
no fornecimento de energia primaria, especialmente devido a queda de producgdo de
energia hidraulica. Desta forma, o crescimento da demanda de energia tem sido provido
por fontes ndo renovaveis como petrdéleo e gas natural, sendo que deste ultimo cerca de
40% vem de importagdo (BEN, 2015).
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variacao % 2014/2013

em Mtep
-15 -10 5 o 5 10 15
Fonte 2014 2013
RENOVAVEIS 1205 19,8 -5,6 Energia Hidraulica
Energia hidraulica’ 35,0 37,1 Biomassa da cana I 1,1
Biomassa da cana 48,1 476 .
0,6 Lenha e Carvio Vegetal
Lenha e Carvdo Vegetal 24,7 24,6
QOutras renovaveis
QOutras renovaveis 12,3 10,6
NAQ RENOVAVEIS 185,1 176,5
Petroleo 1203 116,56 Petroleo
Gas natural 41,4 378 .
Carvao mineral 17,6 16,5
Carvao mineral - 6,5
Uranio (UJOB] 40 4.1
- Uranio
QOutras ndo renovaveis 1.8 1,6 117 .
! Inclui importacdo de eletricidade oriunda de fonte hidrdulica = P
portag Outras n3o renovaveis _ 13,9
A B

Figura 1: A) Fontes de energia primaria do Brasil; B) Variagao das fontes de energia
primdria entre os anos de 2013 e 2014.

Fonte: Balango Energético Nacional 2015

Em um pais onde 11% da energia primaria é fornecida por bagago de cana, é
imprescindivel que os demais residuos agroindustriais ndo sejam vistos apenas como um
problema a ser tratado, mas como um importante recurso para manter a matriz
energética do pais sustentavel, seja através da transformacdo em energia ou conversao
em produtos nao-energéticos. Caso toda a quantidade de biomassa residual descrita na
Tabela 1 pudesse ser completamente aproveitada, haveria um ganho potencial da ordem
de 80 Mtep na matriz energética primaria brasileira, suficiente para substituir 42% das
energias ndo renovaveis.

No estado do Rio Grande do Sul, um residuo com grande potencial de utilizacdo é a
casca de arroz, com um montante nacional de cerca de 3.350.000 toneladas anuais das
quais o estado é responsavel por 60% (Dias et al., 2012). Estima-se que cerca de 44% da
casca de arroz é queimada para secagem do proprio arroz ou producdo de energia
elétrica, entretanto, os 56% restantes se encontram geograficamente distribuidos em
pequenas usinas de beneficiamento (Fontoura, 2015), um potencial inexplorado de cerca
de 500 ktep. Devido a pequena escala das beneficiadoras, ndo é possivel o investimento
em usinas elétricas, assim ha o descarte indevido ou o custoso transporte para aplicagdes
externas.

Entretanto, residuos agroindustriais como a casca de arroz encontram-se disponiveis
de maneira geograficamente distribuida, ndo existem grandes reservas pontuais como no
caso de petroleo, gas natural e carvdao mineral. A distribuicdo no campo ou em pequenas
usinas e as baixas densidades sdo desafios a aplicacdo de biomassas residuais, pois é
invidvel o transporte para aplicacdo em industrias tradicionais de grande porte.
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Uma das alternativas é a producdo de briquetes e péletes. A briquetagem ou a
peletizacdo consistem na compactacdo desses residuos, de modo a obter produtos com
densidade massica e energética superiores as dos residuos originais (Dias et al., 2012).
Entretanto, devido ao teor de silica de quase 15% presente na casca de arroz, ha rapida
abrasdo de quaisquer pecas mdveis que entrem em contato como material. Além disso,
estes processos tem consumo elevado de energia, de 30 a 150 kWh/t, sem que haja a
conversdao quimica, de forma que todo o produto gerado é transportado e deixa a
beneficiadora para ter as mesmas aplicacdes que teria a casca in natura.

Uma possivel solucdo para a problematica da casca de arroz seria a utilizacdo de uma
plataforma de bio-refinarias descentralizadas, conforme apresentado por (Borges, 2014).
Nesse contexto, sdo utilizados equipamentos em pequenas escalas ou mesmo mdveis em
ambiente de campo. A plataforma objetiva gerar economia ao evitar o transporte das
biomassas até um processo de larga escala, sendo transportado apenas o excedente de
produtos. Dentro dessa linha, se encaixam processos biolégicos e termoquimicos de
conversao, apresentados na sessdo a seguir.

1.2 Processos Termoquimicos

Biomassas residuais podem ser convertidas em formas mais valiosas por processos de
principios fisicos, térmicos e bioldgicos. O processamento biolégico geralmente
caracteriza-se por ter poucos produtos e alta seletividade (Bridgwater, 2012), como a
fermentacdo para producdo de etanol ou digestdo anaerdbia para producdo de metano.
Entretanto, sdo processos que consomem tempos da ordem de dias (Shen et al., 2015) e
que muitas vezes consomem apenas uma parte do material. Processos térmicos, por
outro lado, geram produtos diversos, mas possuem a vantagem de serem bastante
rapidos se comparados aos processos bioldgicos (Bridgwater, 2012). Outra vantagem
desses processos é que geralmente precedem o uso de dgua e ndo geram efluentes. As
rotas termoquimicas mais comuns sdo combustdo, gaseificacdo e pirdlise (Fernandez,
Arenillas e Menéndez, 2011), brevemente descritos a seguir.

Combustao

Em processos de combustdo, a biomassa é misturada a oxigénio gasoso em
quantidades maiores ou iguais a estequiometria para combustdo completa, a matéria
prima é oxidada a temperaturas entre 700 e 1500 °C gerando principalmente agua e
diéxido de carbono (Udomsirichakorn e Salam, 2014). A energia liberada pela combustao
é utilizada para geracdao de energia elétrica ou para suprir demandas de aquecimento
(Shen et al., 2015).

Gaseificacao

Na gaseificacdao oxigénio é introduzido sob a forma de ar, oxigénio puro ou vapor de
agua em quantidades inferiores a estequiométrica de combustdo. As temperaturas
caracteristicas de gaseificacdo sdo entre e 600 e 1100 °C e os produtos gerados sdo
gasosos como H,, CO,CH,4, CO,, e hidrocarbonetos leves (Udomsirichakorn e Salam, 2014).

Pirdlise
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Pirdlise é a degradagao térmica da biomassa sem adigcdo de oxigénio, convertendo-a
em trés categorias de produtos: solidos, o carvao, liquidos, compostos condensaveis
guando resfriados até temperatura ambiente, e gasosos, produtos da gaseificacdo
(Fernandez, Arenillas e Menéndez, 2011). A distribuicdo dos produtos de pirdlise é
dependente da composicdo da biomassa, mas ndo somente disso. Parametros de
processo como temperatura, taxa de aquecimento do reagente, tempo de reagdo, podem
ser alterados para que se obtenham rendimentos maiores de cada produto (Bridgwater,
2012).

Os produtos liquidos da pirdlise possuem alta densidade, bombeabilidade e facilidade
de armazenamento. O modo de pirdlise que leva a maior seletividade de produtos
liquidos é a pirdlise rapida, com temperaturas de cerca de 500 °C, taxas de aquecimento
da ordem de 1000 °C/s e tempos reacionais inferiores a 2 segundos. As condi¢cdes de
aquecimento podem ser obtidas em reatores de leito fluidizado por meios convencionais,
através da queima dos produtos gasosos e sdlidos. Também é estudada a pirdlise com
aquecimento via micro-ondas devido ao seu efeito diferenciado de aquecimento
volumétrico e seletivo das particulas.

Ao compararmos 0s processos termoquimicos para conversdo de casca de arroz, a
pirdlise rapida apresenta uma série de vantagens:

e Menores temperaturas: o que torna o processo energeticamente menos custoso.

e Aproveitamento da silica: devido as menores temperaturas, a silica presente no
carvao esta em sua forma amorfa, comercialmente desejavel.

e Produto transportavel: o liquido de pirdlise pode ser facilmente conduzido
aplicacdes externas, enquanto o gas de sintese deve ser consumido localmente.

e Menor reator: devido ao pequeno tempo reacional o reator de pirélise répida
mais compacto do que os de gaseificacdo e combustao.

Q-

-

Tais vantagens apontam para o potencial da utilizacdo da pirdlise rdpida em
plataforma descentralizada para o processamento da casca de arroz, sendo esse o foco
desta dissertacao.

1.3 Objetivos do trabalho

O objetivo geral do trabalho foi a obten¢do dos produtos de pirdlise rapida de casca
de arroz para que fosse possivel iniciar a avaliagcdo da aplicabilidade desses produtos no
mercado, tendo em vista seus rendimentos e qualidades. Como objetivos especificos,
listam-se:

1. Desenvolvimento do equipamento de bancada de pirdlise rapida para
possibilitar o estudo experimental.

2. Obtencdao de uma metodologia experimental de operacado e quantificacdo de
produtos.

3. Realizagdo de experimentos de pirdlise rapida de casca de arroz.

4. Caracterizagdo e comparagao da qualidade dos produtos produzidos nos
experimentos.



Capitulo 2 — Revisao Bibiliografica

Este capitulo é constituido por um levantamento bibliografico dos principais assuntos
necessarios para o desenvolvimento desse trabalho. S3o discutidas a disponibilidade e
aplicacdes atuais da casca de arroz e suas caracteristicas relevantes. Em seguida, é
apresentado e revisado o processo de pirdlise rapida e, ao final, ha um foco na pirdlise
rapida da biomassa casca de arroz. Apds o entendimento do processo, sao mostrados os
métodos e resultados da caracterizacdo dos produtos bio-6leo, biochar e gas.

2.1 Casca de Arroz

Um grao de arroz é formado por trés estruturas principais: endosperma, farelo e
casca. O endosperma é o produto principal, a por¢cdo consumida como arroz beneficiado.
Para que o arroz chegue ao mercado consumidor, passa pelo processo de
beneficiamento, onde a casca de arroz é o principal residuo gerado, sendo de 20% a 34%
do peso do grao inicial (Dias et al., 2012; Fontoura, 2015). As etapas de beneficiamento
sdao mostradas na Figura 2 a seguir.

Independente do tipo de arroz vendido, como integral ou parboilizado, a etapa de
descascamento esta sempre presente, havendo nenhuma ou diversas etapas posteriores,
respectivamente. Num processo de beneficiamento completo, além da casca de arroz,
sdo gerados o Farelo e a Quirera (Fontoura, 2015).

e Farelo: gerado na etapa de brunimento, 9% do peso inicial.
e (Quirera: gerada pela quebra de graos, 5% do peso inicial.

Farelo e Quirera possuem aplicacdo imediata como alimento animal, enquanto a
casca de arroz, por ter baixo valor nutritivo e alto teor de silica, ndo pode ser aplicada
para este fim e fica reservada a aplicacdes do ramo termoquimico (Guimaraes, 2014).
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Figura 2: Fluxograma do processo de beneficiamento de arroz
Fonte: (Fontoura) (2015)
2.1.1 Disponibilidade e Aplicagées

O arroz é a terceira commodity agricola mais produzida no mundo, com 740 milhdes
de toneladas anuais. Como visto na Tabela 2, o Brasil é o nono maior produtor mundial,
com uma safra de mais de 12 milhGes de toneladas em 2014 (Faostat, 2014).

Tabela 2: Producao Mundial de Arroz no Ano de 2014

Pais Producgéo [t] %TOTAL
China 206,51 27,9%
india 157,20 21,2%

Indonésia 70,85 9,6%
Bangladesh 52,23 7,0%
Vietnd 44,97 6,1%
Tailandia 32,62 4,4%
Myanmar 26,42 3,6%
Filipinas 18,97 2,6%
Brasil 12,18 1,6%
lapdo 10,55 1,4%

Fonte: (Faostat, 2014)

Somente o estado do Rio Grande do Sul é responsavel por 67% da produgao nacional,
mais de 8 milhdes de toneladas anuais (Fontoura, 2015). Os dez municipios de maior
producdo nacional de arroz sdo apresentados na Figura 3. A producdo no RS esta
concentrada na metade sul, regides de terras baixas e planas onde pode ser realizado o
alagamento para producao de arroz.
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Figura 3: Producdo nacional de casca de arroz por regiao
Fonte: (Almeida) (2010)

Segundo o calendario nacional de plantio, Figura 4, o periodo de colheita de Arroz na
regido Sul do pais acontece no periodo de Janeiro a Maio.

Figura 4: Calendario de Plantio do Arroz
Fonte: (Mapa) (2015)

Entretanto, como se pode ver na Figura 5, o beneficiamento de arroz no RS acontece
durante o ano todo, com uma média de 580 kt/més, variando entre 520 kt em Julho a 630
kt em margo. A condicdo de continuidade de beneficiamento, e, consequentemente, de
geracao de casca de arroz, é ideal para a utilizacao desse residuo em processos.
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Figura 5: Beneficiamento de arroz no estado do Rio Grande do Sul durante o ano de
2014

Fonte: (Fontoura) (2015)

Segundo estes dados, cerca de 7 milhdes de toneladas sdo beneficiadas no RS
anualmente. Utilizando o coeficiente técnico sugerido por (Dias et al., 2012), 22% de peso
em casca, estima-se uma producdo anual de 1,54 milhdes de toneladas de casca de arroz.

Entretanto, nem todo o material esta disponivel, parte da casca de arroz ja possui
aplicacdo nos processos de producdo de energia elétrica e secagem do préprio arroz
beneificiado.

Producdo de Energia Elétrica

Segundo a pesquisa realizada por (Fontoura) (2015), existem 6 unidades de geracao
de energia elétrica a partir de casca de arroz no RS., com uma poténcia outorgada total de
32,8 MW.

Foi utilizado um coeficiente de consumo de casca de 7,8t/kW/ano, o valor é
equivalente a producdo de energia elétrica de 3988 klJ/kg de casca de arroz, ou uma
eficiéncia energética de 30% em relagdo ao PCl de 13776 kl/kg. Com o coeficiente,
estima-se o consumo de casca para producdo de 32,8 MW elétricos em 256 kt/ano.

Secagem de Arroz

Ainda segundo dados de (Fontoura) (2015), as beneficiadoras de arroz que nao
possuem geragao de energia elétrica utilizam cerca de 30% da casca para suprir o calor
necessario para queima do material a ser beneficiado. O restante da casca é distribuido
gratuitamente.
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Figura 6: Destinagao e disponibilidade da casca de arroz no RS

Conciliando os dados e indicadores, estima-se que 822 kt/ano ou 53% da casca de
arroz do estado estao potencialmente disponiveis uma taxa quase constante ao longo de
todos os meses do ano para utilizacdo como matéria-prima para o processo de pirdlise
rapida (Figura 6).

2.1.2 Caracterizagéo da casca de arroz

A casca de arroz é um material sélido que in natura possui de 8 a 12 mm de altura e
de 2 a 3 mm de largura. A massa especifica aparente do material depende do grau de
moagem e compactacdo, variando entre 130 kg/m?3 para casca in natura (Dias et al.,
2012), 230 kg/m? para casca moida (Li et al., 2011) e até 800 kg/m* em forma de peletes
(Dias etal., 2012).

A composicdo de cascas de arroz baseada na andlise préoxima e elementar
encontradas na literatura sao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢cao elementar e proxima de cascas de arroz.

Alvarez et Guoetal. Chenetal Heo et al.

INDICADORES (2014)  (2011) (2011) (2010)  ‘rtu(2007)
c 42,0% 40,0% 35,4% 42,2%
H 5,4% 6,4% 4,2% 6,5%
N 0,4% 0,5% 0,4% 1,1%
0 39,3% 40,7% 46,5% 38,3%
Cinzas 12,9% 12,3% 13,6% 11,9% 18,8%
Volateis 70,5% 61,0% 62,4% 64,3%
78,8%
Carbono fixo 16,6% 14,5% 14,6% 9,2%
Umidade 1,1% 12,3% 9,0% 9,3% 7,7%

O material possui elevado teor de cinzas, constituidas em até 98% de silica, SiO,, o
gue torna a casca de arroz bastante dura e abrasiva (Alvarez, 2014; Almeida, 2010),
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dificultando quaisquer tratamentos fisicos, como moagem e pelletizagdo (Dias et al.,
2012). A silica e demais minerais abundantes sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Minerais presentes na cinza de casca de arroz

Composto Massa%
SiO, 98,02%
Al,05 0,52%
Fe,0; 0,11%
MnO 0,01%
MgO 0,11%
Ca0 0,23%
Na,O 0,10%
K,0 0,38%
TiO, 0,02%
P20s 0,08%
Outros 0,42%

Fonte: Alvarez et al. (2014)

Quanto a composicdo quimica, a casca é constituida principalmente de celulose,
hemiceluloses, lignina e silica (Almeida, 2010). As analises composicionais sado
apresentadas na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5: Composi¢ao quimica de cascas de arroz.

Guoetal. Chenetal.

Componente (2011) (2011)
Celulose 37,2% 36,8%
Hemocelulose 23,9% 20,6%
Lignina 12,8% 14,9%
Cinzas 12,3% 13,6%
Outros 13,8% 14,2%

e Celulose: principal componente da parede celular de vegetais. Consiste em um
polimero de unidades de glicose ligadas através de atomos de oxigénio (Almeida, 2010).

e Hemicelulosess: polissacarideos ndo celuldsicos amorfos presentes na biomassa.
Sdo também conhecidos como pentosanos por serem geralmente constituidos por
unidades de pentoses, sendo as mais frequentes o xilano (Almeida, 2010) e o glucomanan
(Zhu, 2010).

e Lignina: A lignina é o material amorfo que cerca as fibras de celulose e as une.
Diferente da celulose, é um polimero heterogéneo irregular, formado pela polimerizagao
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de trés tipos de monémeros de fenil-propano, guaiacil-propano (4-hidroxi-3-
metoxifenilpropano), siringil-propano  (3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilpropano), e p-
hidroxifenilpropano com diferentes tipos de ligagdes. E o material mais complicado e
menos entendido que compde as biomassas. Também é o mais estdvel termicamente
(Zhu, 2010).

Na Figura 7 sdo mostrados os mondmeros representativos de celulose hemiceluloses
e lignina. No caso dos dois ultimos, sdo mostrados seus mondmetros mais abundantes.

OH
0 o HO
OH OH 0
OH n —0Q

OH n n
Celulose (Glicose) Hemicelulose (Xilano) Lignina (guaiacil-propano)

Figura 7: Representagcao dos mondmeros mais abundantes de celulose,
hemiceluloses e lignina.

e Silica: A silica na casca de arroz se encontra em sua forma hidratada. Apds a
pirdlise rapida, ou se queimada em temperaturas abaixo de 800 °C, encontra-se na sua
forma amorfa.

Devido ao teor de oxigénio elevado, caracteristico das biomassas lignocelulésicas, e o
conteldo de cinzas, a casca de arroz possui poder calorifico particularmente baixo se
comparada a outros combustiveis. Os valores encontrados na literatura sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela 6: pode calorifico da casca de arroz

Autor PCI [MJ/kg]
Ji-Lu, 2007 13,4
Dias et al., 2012 13,4
Alvarez et al., 2014 15,7*

* - estimado a partir do PCS e teor de hidrogénio
2.2 Pirdlise Rapida

2.2.1 Pirdlise

Pirdlise é a degradacdo térmica de um material sem adicdo de oxigénio. A pirdlise
lenta de biomassas lenhosas, ou carbonizacdo, é utilizada ha milénios para a producdo de
carvao vegetal. No entanto, toda pirdlise converte a biomassa bruta em trés categorias de
produtos: sélidos, o carvao, liquidos, os quais correspondem aos compostos condensaveis
quando resfriados até temperatura ambiente, e gases (Fernandez, Arenillas e Menéndez,
2011).

A distribuicdo dos produtos de pirdlise é dependente da composicdo da biomassa,
mas ndo somente disso. Parametros de processo como temperatura, taxa de
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aquecimento do reagente, tempo de reac¢do, podem ser alterados para que se obtenham
rendimentos maiores de cada produto (Bridgwater, 2012). De fato, estes e demais
parametros podem ser utilizados em faixas muito amplas, caracterizando diversos modos
de pirdlise (Basu, 2010). Na Tabela 7, sdo caracterizados alguns modos de pirdlise com
suas temperaturas e tempos de reagdo aproximados. Os rendimentos apresentados para
cada categoria de produto sdo rendimentos madssicos em base seca esperados para
pirdlise de biomassas lenhosas.

Tabela 7: Rendimentos esperados em cada modo de pirdlise para biomassas

lenhosas.
Tempo de o oy

Modo Temperatura reacio Liquido  Solido  Gasoso
Rapida 500 °C ls 75% 12% 13%
Intermedidria 500 °C 10a30s 0% 5% 25%
Carbonizagdo 400 °C dias 30% 35% 35%
Gaseificagdio  750a900°C  minutos 5% 10% 85%
Torrefagio 290 °C 10260 0% 0%  20%

min (néo coletado)

Fonte: (Bridgwater, 2012)

2.2.2 Pirdlise rdpida

No processo de pirdlise rdpida, a biomassa é aquecida e se decompde muito
rapidamente formando altas quantidades vapores organicos, aerossoéis e agua. Apds um
curto tempo de reagdo, os produtos sao resfriados e condensados e a reacao de pirdlise
encerrada. O alto rendimento em produtos liquidos e a similaridade de composicdo
elementar destes com a biomassa pode caracterizar a pirdlise rapida como um processo
de conversdao da biomassa sélida em biomassa liquida (Bridgwater, 2012), agregando
vantagens, a citar:

e Densificagdo: o liquido da pirdlise de biomassa possui massas especificas
aparentes até 10 vezes maiores que do material original, de cerca de 1200 kg/m?3
(Bridgwater, 2012). O valor de densidade aparente final do liquido é similar aos mais altos
que podem ser obtidos por processos fisicos de compactacdo da biomassa, como a
briquetagem e peletizacao (Dias et al., 2012).

e Bombedvel: por se tratar de um liquido, o produto pode ser bombeado,
dispensando mdo de obra extra para a operac¢ao de carregamento.

e Armazenavel: pode ser armazenado em tanques em pressdao atmosférica, nao
havendo a necessidade de compressores e vasos de pressao, como é o caso dos gases.

Desta forma, a conversdo de biomassa em produtos liquidos a partir da pirélise rapida
pode viabilizar o transporte e, consequentemente, as aplicagGes externas desse material



2.2 Pirdlise Répida 13

em processos de grande escala para producdo de energia elétrica e calor ou mesmo
upgrade para producdo de combustiveis e quimicos (Bridgwater, 2012; Shen et al., 2015).

O liquido gerado pela pirdlise rapida é chamado de bio-6leo, um liquido marrom
escuro com odor bastante caracteristico de fumacga. A coloragao e opacidade do liquido
se devem, em parte, a presenca de micro particulas de carvao, quando as particulas sdo
removidas pela filtracdo a quente, o d6leo se torna mais marrom avermelhado e
translucido (Bridgwater, 2012). O bio-6leo é bastante fluido, pois possui umidade de cerca
de 30%, a qual ndo é separada facilmente. Sem umidade, a fase organica do d6leo pode ter
um viscosidade cinematica bastante elevada, da ordem dos 120 mm?/s ou cS (Ji-Lu, 2007).

Apesar do nome, bio-6leo, ndo possui similaridades com o petrdleo. Seu poder
calorifico gira em torno de 17 MJ/kg, menos da metade do petrdleo. Esses e demais
problemas se devem especialmente ao alto conteddo de oxigénio do bio-éleo, assim
como na biomassa inicial. Os compostos oxigenados sdo acidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos, éteres, fendis, alguns dos quais sdo altamente reativos e corrosivos. De fato, a
composicao dos bio-6leo é bastante complexa, os compostos estdo presentes em dezenas
e até mesmo centenas. Algumas caracteristicas negativas do bio-6leo sdo sumarizadas na
Tabela 8.

Tabela 8: Caracteristicas negativas do bio-6leo, causas e efeitos

Caracteristica Causa Efeito

Acidos carboxilicos provenientes

Acidez da degradacgdo de biopolimeros

Corrosdo de recipientes e tubulagdes
Reagdes secundarias como

polimerizaco Aumento na viscosidade

Envelhecimento

Envenenamento do catalisador
Separagao incompleta dos Formag&o de escéria
Metais Alcalinos solidos, os metais alcalinos estdo Dano a turbina
presentes no carvdo Deposi¢do de sélidos na combustdo
Erosdo e Corrosdao
Envelhecimento do 6leo

Sedimentagdo

Carviio Separacdo incompleta do carvio Bloqueio de filtros
durante o processo Bloqueio do catalisador
Bloqueio do injetor do motor
Envenenamento por metais alcalinos
Contaminantes na alimentagdo . -
Cloro . : Envenenamento do catalisador no beneficiamento
da biomassa
- Quebra dos biopolimeros e o .
Coloragdo - Descoloragdo de alguns produtos como resinas
carvao
Contaminagao da [ " . Os minerais do solo atuam como catalisadores e
. o M3ds praticas de colheita ~ e
alimentacao podem haver aumento da vazao de sdlidos

Bio-6leo ndo pode ser destilado - geralmente o maximo

. . & 509
. - Mistura reativa de produtos de €50%
Baixa destilabilidade - - . . .
degradacgao Liquido comega a reagir em temperturas inferiores a
100°C e se decompde em temperaturas superiores a
100°C

Alta queda de pressao
Alta viscosidade
Alto custo das bombas
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Baixa razao H:C

Incompatibilidade de
materiais

Baixa miscibilidade com
hidrocarbonetos

Nitrogénio

Alto teor de oxigénio

Separacgdo de fases ou
heterogeneidade

Odor

Soélidos

Estrutura

Enxofre

Sensibilidade a
temperatura

Toxicidade

Viscosidade

Umidade

Biomassa possui uma razao
baixa H:C

Fendis e aromaticos

Natureza oxigenada do bio-éleo

Contaminantes na alimentagao

da biomassa

Alto teor de nitrogénio, como na
forma de proteinas, nos residuos

Composigdo da biomassa

Alta concentragdo de dgua na
alimentacao

Alta concentragdo de cinzas na
alimentagao

Ineficiente separagdo do carvao

Aldeidos e outros compostos
organicos volateis, muitos
provenientes da hemiceluloses
Semelhante ao carvdo

Particulas vindas do reator,
como areia
Particulas provenientes da
contaminagao da alimentagao
A estrutura particular é causada
pela rapida despolimerizagdo e
resfriamento dos vapores e
aerossois
Contaminantes na alimentagao
da biomassa

Reagdes incompletas

Degradagao dos biopolimeros

Composigdo quimica do bio-dleo

Reagbes de desidratagao

Umidade da biomassa

Baixa atomizagao

Beneficiamento dos hidrocarbonetos é mais dificil

Destruicao de vedagGes e juntas

Integracdo na refinaria é dificultada

Odor desagradavel

Envenenamento do catalisador no beneficiamento

NOx na combustao
Baixa estabilidade

Imiscibilidade com hidrocarbonetos

Separacgao de fases parcial

Separagdo de fases parcial

Camadas

Baixa mistura

Dificuldade na manipulagdo, armazenamento e

processamento

Enquanto ndo tdxico, o odor é frequentemente

desprezado
Sedimentagdo

Erosdo e Corrosao

Entupimentos

Suscetibilidade ao envelhecimento como aumento de

viscosidade e separacgdo de fases

Envenenamento do catalisador no beneficiamento

Decomposigdo irreversivel do liquido em duas fases em

temperaturas acima de 100°C

Irreversivel aumento da viscosidade em temperaturas

acima de 60°C

Potencial separagdo de fases acima de 60°C

Toxicidade é positiva, mas pequena
Toxicidade ambiental é negligenciavel

Bastante alta e varidvel com o tempo

Maior influenciada pela temperatura do que pelos

hidrocarbonetos

Efeito complexo na viscosidade e estabilidade: aumento
de umidade gera menores valores de poder calorifico,

densidade, estabilidade e aumenta o pH

Afeta o catalisador

Adaptado de Bridgwater, 2012.

Devido a estas caracteristicas, o bio-dleo ndo possui aplicagdes imediatas em motores
automotivos, podendo ser utilizada apenas na queima em motores de combustdo externa
ou caldeiras e nem pode ser armazenado por muitos dias. Por isso, antes da aplicacdo
como combustivel, por exemplo, usualmente os bio-6leos devem ser encaminhados a
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processos de beneficiamento ou remoc¢do de oxigénio e conversdo (Bridgwater, 2012)
como:

e Hidrotratamento

e Craqueamento catalitico de vapores

o Esterificacao

¢ Gaseificagdo seguida de sintese de hidrocarbonetos ou alcoois

As aplica¢bes visando obtencdo de compostos de quimica fina a partir do bio-6leo
geralmente envolvem pré-tratamentos da biomassa como desmineralizagao, acidificacao,
basificacdo para direcionalizacao dos produtos de interesse. Também para essa aplicacdo
€ necessario pds-tratamento intenso para a separacdao dos diversos compostos gerados,
sendo que existe uma série de patentes dos métodos desenvolvidos, especialmente para
o caso da levoglicosana (Zhu, 2010; Shen et al., 2015).

2.2.3 Condigbes de pirdlise rapida

Para que uma pirdlise seja rapida e gere os produtos liquidos de interesse, devem ser
cumpridas algumas condic¢des basicas, listadas abaixo:

e Taxa de transferéncia de calor alta: as taxas de transferéncia e aquecimento na
interface reacional das particulas devem ser de 10% a 10° °C/s (Zhu, 2010). Geralmente é
necessario que a biomassa seja moida até cerca de 3 mm (aproximadamente 7 mesh)
para que se obtenham essas taxas (Bridgwater, 2012).

e Temperatura de pirdlise moderada: a temperatura do meio reacional controlada
em torno de 500 °C rende a maior quantidade de liquidos para a maioria das biomassas
(Bridgwater, 2012). Valores de 400 a 650 °C sdo os mais encontrados na literatura de
pirélise rapida (Shen et al., 2015).

e Tempo de residéncia dos vapores curto: os vapores da pirdlise devem permanecer
nas condicOes reacionais, ou dentro do reator, por tempos geralmente inferiores a 2
segundos (Zhu, 2010), (Shen et al., 2015) para que sejam minimizadas reacdes
secunddrias (Bridgwater, 2012). Ha registros na literatura de tempos de 0,5 (Heidari et al.,
2014) até cerca de 4 segundos (Heo et al., 2010).

e Remogao rapida do carvao: o tempo de contato do carvdao com os vapores da
pirélise pode favorecer rea¢des de craqueamento, levando a maiores rendimentos de
gases e reduzindo o de liquidos (Alvarez et al., 2014).

e Resfriamento rapido dos vapores: o resfriamento e condensacdo dos produtos
devem ser rdpidos para minimizar o tempo de exposicdo dos vapores a temperaturas
reduzidas evitando rea¢des de formacdo de carvao (Bridgwater, 2012).

e Secagem da biomassa: A dgua presente na biomassa é incorporada aos produtos
de pirdlise. Por esta razdo, na maioria das aplicacbes de pirdlise rapida é também
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realizada a secagem da biomassa até que se atinja 10% de umidade ou menos
(Bridgwater, 2012).

2.2.4 Processo de pirdlise rapida

Existe uma grande variedade de equipamentos que atendem as condi¢Bes de
pirélise rapida, especialmente no que diz respeito ao projeto do reator (Bridgwater,
2012). Entretanto, de maneira geral, o processo de pirdlise rdpida possui etapas de pré-
tratamento da biomassa, de reacdo e de separacao e armazenamento dos produtos. Na
Figura 8 a seguir sdo mostradas algumas das etapas tipicas do processo de pirdlise e
algumas correntes de reciclo de energia e massa caracteristicas da maioria das
conformagdes encontradas.

Biomassa
l TGés
S Calor para a Gas | Condensagdo | Bio-Gleo
- cLagem secagem de Volateis
Reciclo
/
de gases )
Volateis
y \ 4
Separagdo Carvdo
Moagem Reator da Saldos >
y Caril
Calor para areagdo o va°
Calor para a secagem

Figura 8: Fluxograma de um processo tipico de pirdlise rapida

Fonte: (Espindola, 2014).

2.2.5 Pré-tratamento da biomassa

2.2.5.1 Secagem

Usualmente as biomassas sao secas antes de serem pirolisadas para minimizar o
conteudo de dgua no produto liquido final, uma vez que a aplicacdo mais comumente
avaliada é como combustivel. Procedimentos de secagem na literatura envolvem a
secagem em estufas a temperaturas de 50 a 110 °C e periodos de 12 a 24 horas (Heo et
al., 2010) (Hsu, Huang e Kuo, 2015). E importante ter em mente que a pirdlise da celulose
come¢a em temperaturas de 150 °C (Zhu, 2010), de forma que deve haver cuidado
qguando utilizadas correntes de processo mais quentes para aproveitamento energético
na secagem.

Apesar disso, agua pode ser gerada por reagbes de desidratacio de
polissacarideos (Zhu, 2010), especialmente na presenca de catalisadores como
as zedlitas (Jae et al., 2014). Vapor d’agua presente no meio reativo pode deslocar o
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equilibrio de algumas reacdes de reforma e desidratacdo (Udomsirichakorn e Salam,
2014), o que pode aumentar a conversio de compostos intermedidrios
como os furanos (Gilbert et al., 2014), tornando a etapa de secagem desnecessaria.

2.2.5.2 Moagem

As particulas devem ser moidas para que se atendam as demandas de
transferéncia de calor da pirdlise rapida. Geralmente as biomassas devem ser moidas até
pelo menos cerca de 3 milimetros para que haja bons rendimentos (Bridgwater, 2012). A
granulometria da biomassa aparece como varidvel estudada na literatura (Heidari et al.,
2014), sendo que a sua reducdo leva ao aumento na producdo de liquidos.

Como ja foi mencionado, é importante que as particulas, apds sua
desvolatilizagao, deixem o reator de pirélise e sejam rapidamente separadas dos vapores.
Em reatores de leito fluidizado, arrastado ou de jorro, as particulas sdo arrastadas para
fora do reator por uma corrente gasosa. Assim, se uma particula for fina demais, deixara
o reator rapidamente, podendo sofrer uma reacao incompleta. Se as particulas forem
grossas demais, além da deficiéncia na troca térmica, podem acabar se acumulando no
ambiente reacional, causando problemas de escoamento.

2.2.6 Alimentacgdo

A taxa de aquecimento das particulas de biomassa dentro do reator é dependente
da taxa de alimentacdo (Espindola, 2014), assim a taxa de alimentacdo também é um
parametro avaliado em experimentos. A taxa de alimenta¢cdo também afeta o tempo de
residéncia dos volateis e grau de agitacdao no reator, devido ao aumento do fluxo de
vapores, o que pode evitar reacdes secunddrias de quebra e aumentar o rendimento de
liquidos (Heo et al., 2010; Heidari et al., 2014).

O sistema de alimentacdo mais comum para sistemas de pirdlise é o de rosca e silo
(Figura 9), pois a taxa de alimentacdo é continua e pode ser controlada ao se modificar a
velocidade de rotagao do motor (Espindola, 2014).

A alimentacdo deve ser rapida para evitar que acontecam reacdes de pirdlise lenta
no caminho da biomassa até o interior do reator. Certos sistemas possuem duas roscas,
uma de rotacdo lenta, para definicdo da taxa de alimentacdo, e outra rdpida, para fazer o
rapido transporte da biomassa diretamente ao meio onde ocorre o aquecimento e se
inicia a pirdlise rapida (Heo et al., 2010; Heidari et al., 2014).
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Figura 9: Sistema de alimentacao de rosca e silo duplo.

Fonte: (Chen et al.) (2011)

Alguns alimentadores apostam na insercdo de biomassa pela parte superior do
reator, para que a biomassa caia no meio de aquecimento por gravidade (Alvarez et al.,
2014; Borges, 2014; Hsu, Huang e Kuo, 2015). Um problema da alimentagao pelo ramo
superior é que particulas finas de biomassa podem ser arrastadas para fora do reator sem
gue cheguem ao meio reacional.

2.2.7 Reator de Pirdlise Rdpida

O reator é o principal equipamento do processo e é onde existe o maior tipo de
variagdes e pesquisa, uma vez que existem diversas maneiras de atender as condi¢des de
pirdlise rapida. As principais variacdes encontradas estdo no tipo de agitacao, ou contato
entre particulas soélidas e os gases e vapores, e no método de aquecimento
do reator (Basu, 2010). Os principais tipos de reator sdo:

e Leito fixo
e Leito fluidizado
e Leito transportado

Existem ainda variacGes desses, como o leito jorrante (Alvarez et al., 2014), leito
circulante e outros principios como fornos rotativos e reatores ablativos (Bridgwater,
2012). O reator mais utilizado é o de leito fluidizado borbulhante (Heo et al., 2010;
Heidari et al.,, 2014; Jae et al.,, 2014), devido a sua boa troca térmica e relativa
simplicidade construtiva (Bridgwater, 2012).

Quanto aos métodos de aquecimento dos reatores, os mais comuns s3o:
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e Através da superficie do reator: com uso de fontes externas de calor.

o Através do gas de fluidizagdo: o gds utilizado para fluidizacdo e arraste dos
produtos pode ser pré-aquecido a temperaturas superiores a de reacdo para fornecer
calor ao sistema. O problema comum desse tipo de aquecimento é a baixa capacidade de
armazenamento de calor da corrente gasosa. Os fluxos massicos tipicos de gas sdo baixos,
da ordem de 1 grama de gas de arraste por grama de biomassa para leitos borbulhantes,
como em (Heidari et al., 2014). Assim a temperatura de entrada do gds deve ser muito
maior que a reacional para transportar o calor necessario, o que pode gerar pontos
quentes e priorizar reagées de geragao de gases (Bridgwater, 2012).

e Através do material do leito: o material do leito pode ser removido do reator,
aquecido externamente e reintroduzido ao reator. E o método mais utilizado em leitos
transportados, onde geralmente existe um segundo reator de combustdao em paralelo
com o de pirdlise, no qual o leito é aquecido (Bridgwater, 2012).

e Queima parcial: é feita a injecdo de ar ou oxigénio em algumas zonas do reator,
entretanto essa técnica pode gerar pontos quentes, gerando mais gases e menos
liquidos (Bridgwater, 2012).

e Micro-ondas: radiacdo eletromagnética na frequéncia de micro-ondas pode ser
utilizada como fonte de aquecimento para a pirdlise (Fernandez, Arenillas e Menéndez,
2011; Yin, 2012). As vantagens desse tipo de aquecimento sdo o aguecimento seletivo da
biomassa em detrimento da estrutura do reator, o aquecimento interno da particula pela
penetracdao de micro-ondas e a alta densidade energética dos equipamentos geradores
de radiacdo (Fernandez, Arenillas e Menéndez, 2011; Yoshikawa, 2011; Borges, 2014).
Desvantagens sao o uso de energia elétrica, o que pode agregar custos, e as limitacdes de
materiais construtivos e sensores compativeis com o campo elétrico (Javadi, 1995).

2.2.8 Separagdo de Solidos

O tempo de residéncia dos vapores e do carvdo é controlado pela taxa de fluidiza¢do.
Carvao e vapores deixam o reator ainda em temperatura elevada, sendo necessaria uma
separacdo rapida entre sélido e gas, uma vez que o carvdo, em altas temperaturas, atua
como um efetivo catalisador de quebra dos vapores da pirdlise.

Comumente, a remocdo do carvao da corrente gasosa se faz através de ciclones, pois
estes possuem vantagem de baixo custo de instalacdo, baixa perda de carga no processo,
resisténcia a corrosdo e simplicidade de projeto e manutencdo. Entretanto, o ciclone
pode ter baixa eficacia para particulas abaixo de seu diametro de corte, e geralmente nao
sao dimensionados ciclones para diametros de corte abaixo de 50 um.

Sendo assim, algumas particulas finas de carvdo podem passar pelo ciclone sem
serem separadas. A presenca de particulas de carvdo no liquido de pirdlise rapida
promove o seu envelhecimento, tornando-o instavel. Em consequéncia destes limites,
sistemas de coleta de sdlidos para pirdlise rapida utilizam ciclones em conjunto com
separadores para particulas menores.

Chen et al. (2011) estudaram a instalacdo de um filtro a quente em série com o
ciclone previamente utilizado. Foi observada uma queda no rendimento de liquidos de
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41,7% para 39,5% e aumento do teor de agua, no entanto, foi observada uma reducdo na
acidez e da quantidade de metais alcalinos no liqguido. Também foi observada queda no
teor de hidrocarbonetos leves na corrente gasosa, evidenciando reduc¢do da quebra de

vapores. A Tabela 9 a seguir mostra os equipamentos de separacdo de sélidos utilizados
na literatura.

Tabela 9: Equipamentos de separacao de sdlidos utilizados na literatura

Ji-Lu Heoetal. Guoetal. Chenetal. Hsuetal. Alvarezet
(2007) (2010) (2011) (2011) (2015) al. (2015)

2 Ciclones ) . Ciclone + ) Ciclone +
, . Ciclone Ciclone . Ciclone .
em série filtro filtro

2.2.9 Separagdo de Liquidos

Os produtos gasosos da pirdlise rapida que deixam o reator consistem em aerossois,
vapores e gases ndao condensaveis. A fim de encerrar rapidamente a reacdo de pirdlise e
minimizar reacdes secunddrias a condensacdo deve ser feita de forma rapida. Os vapores
condensaveis produtos da pirdlise rapida, geralmente possuem uma pequena pressao
parcial frente ao gds de arraste utilizado para o regime de leito fluidizado. Esta
consideracdo é de extrema importancia para o projeto dos condensadores, pois interfere
no tempo necessario para que estes vapores se condensem.

Tabela 10: Equipamentos de captura de liquidos utilizados na literatura

Referéncia Condensacao Coalescéncia

Condensador direto (quenching) resfriado

Ji-Lu (2007) | i
por dgua

Heo et al. (2010) 2 condensadores indiretoi resfriados por Precipit?c!or

etanol a-25°C eletrostatico

Guo et al. (2011) Condensador direto (quenching) + 2 )

condensadores indiretos

Chen et al. (2011) Condensador indireto resfriado por agua -

Hsu et al. (2015) Trap com agua + Trap com gelo -

Condensador indireto resfriado por dgua da 2 Filtros de
torneira coalescéncia
Muitos autores utilizam condensadores de resfriamento indireto. Devido a suposta
trivialidade dos sistemas usualmente ndao sdo fornecidos muito detalhes, apenas as
temperaturas de operacao ou do fluido de refrigeracdo, que vao de agua gelada (Chen et
al. 2011) e banhos de gelo até banhos de gelo seco com acetona a -55 °C (Jae et al.,
2014). Ji-Lu (2007), no entanto, sugere que é muito importante que se utilize

Alvarez et al. (2015)
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condensacdo de contato direto (Figura 10), porque o processo se torna mais veloz
evitando quebras secunddrias e aumentando o rendimento.

=

Medidor

de pressio "‘i-lh’-

SERRRRRE!

= Bio-oleo

quente

Cnndensadnr/ ‘

et Agua quente
Trocador de Calor~"

Agua fria =t

Bio-oleo
frio

Bio-éleo ﬁ ;\ba de éleo

Figura 10: Aparato de condensag¢ao de contato direto (quenching)

Adaptado de: Ji-Lu (2007)

Enquanto os vapores sdao mais facilmente condensados apenas pelo resfriamento, os
aerossais formados sdo de dificil separacdo. Dessa forma, torna-se necessaria a utilizacdo
de equipamentos que envolvam a coalescéncia ou aglomeracdo destas goticulas. Segundo
Bridgwater (2012) nenhum método é tdo eficaz na coleta dos aerosséis quanto o
precipitador eletrostatico. Entretanto, Alvarez et al. (2014) utiliza filtros de coalescéncia
como uma alternativa para esse equipamento.

2.2.10 Pirdlise Rapida de Casca de Arroz

Devido ao teor de volateis de até 70%, espera-se que a pirdlise rapida de casca de
arroz gere pelo menos 30% de carvao e até 70% de 6leo e gases.

Se forem obtidos rendimentos maiores que 30% de carvao, é sabido de antemao que
deve haver volateis presentes nessa fracdo e que a pirdlise do sélido foi incompleta. As
cinzas também costumam se conservar no residuo sélido, como existe cerca de 16% de
carbono fixo e 14% de cinzas, o teor de cinzas no carvdo deve se aproximar de 50% a
medida que a desvolatilizacdo do sélido for mais completa.
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Sabe-se também que o rendimento maximo de produgao de bio-6leo a partir dessa
biomassa é de 70% (Alvarez et al., 2014). Sendo assim, se o teor de bio-dleo for inferior
ao teor de volateis e, ao mesmo tempo, o rendimento de carvdo estiver proximo do
minimo, ha geracdo de gds e devem ser exploradas condi¢cdes que desfavorecam o
processo de gaseificacdo.

A casca de arroz é formada por 37 % de celulose, 21 % de hemiceluloses e 15% de
lignina (Chen et al., 2011), espécies com perfis de pirdlise bastante diferentes. Pode ser
desafiador encontrar um ponto de operacgdo que priorize a geracdo de liquidos a partir de
todas as espécies envolvidas. Entretanto, conhecer os produtos gerados a partir da
pirélise de cada componente é importante para que se encontre o ajuste desse ponto.

2.2.10.1 Pirdlise de Celulose

A pirdlise de celulose comeca em temperaturas baixas, de 150 °C. Em temperaturas
abaixo de 300 °C a pirdlise de celulose envolve, principalmente, a reducdo do grau de
polimerizacdo, formacdo de radicais livres, desidratacao, formacao de grupos carbonila e
carboxila, grupos tipo hidroperdxido R-O-O-H, e liberacdo de CO e CO,, restando ao fim
um residuo carbonaceo e quase nenhum liquido (Zhu, 2010).

Acima de 300 °C ocorre a formacdo de até 87% de liquidos. A celulose se decompde
formando celulose ativada, a partir dai os processos de despolimerizacdo e quebra de
anel se tornam importantes (Zhu, 2010).

A despolimerizacdo forma principalmente anidro-oligossacarideos, levoglicosana e
outros anidroaglcares monoméricos, furanos, ciclopentanonas, piranos e outros
derivados (Zhu, 2010).

A levoglicosana é o principal produto decorrente da despolimeriza¢do. A levoglicosana
foi gerada com 50% de rendimento a partir da pirdlise de celulose cristalina a 400 °C, por
isso é um produto e intermedidrio importante, e sdo muito estudados os mecanismos da
sua decomposi¢cdo térmica. Acima de 600 °C costuma haver uma forte queda no
rendimento de levoglicosana (Shen et al., 2015).

O hidroxiacetaldeido (glicoaldeido) e o acetol (hidroxiacetona) sdo os principais
produtos da quebra de anel, formados em rendimentos de até 19% e 6%,
respectivamente, em pirdlises a temperaturas mais altas de 450 a 930 °C. Isso indica que
esses produtos tém uma relacdo com a pirélise da levoglicosana (Shen et al., 2015).

A quebra de anel produz também outras carbonilas lineares, alcodis lineares, esteres
e outros (Zhu, 2010).

A levoglicosana é produzida em teores reduzidos na pirdlise de biomassa em relacdo a
pirdlise de celulose pura, pois alguns minerais presentes na biomassa, os cations
alcalinos, favorecem a formacdo dos produtos de quebra de anel (Shen et al., 2015).

Os mecanismos principais de decomposicao da celulose, segundo (Shen et al.) (2015),
sdao mostrados na Figura 11.
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Figura 11: mecanismos de pirdlise sugeridos para a celulose.
Fonte: (Shen et al.) (2015)

2.2.10.2 Pirdlise de Hemiceluloses

O mecanismo de pirdlise da hemiceluloses recebe menor atencdo do que o de
celulose. Ambas, celulose e hemiceluloses sdao formadas por polissacarideos, portanto
suas pirdlises geralmente sdo consideradas analogas. No entanto, hemicelulosess sdo
menos estaveis termicamente do que a celulose, e geralmente presume-se que devido a
falta de cristalinidade. De fato, a pirdlise rapida de glucomanans, que sdao hexoses, gera
produtos andlogos ao da celulose, mas a pirdlise de xilano é bastante diferente (Zhu,
2010).

O xilano nado forma levoglicosana por despolimerizacdo, e tem rendimento de carvao
mais alto do que a pirdlise de celulose. Ponder & Nichards (apud Zhu, 2010), explicam a
possivel causa para essa diferenca. Na pirdlise de celulose, o cation glicosil, gerado pela
guebra dos polissacarideos de glicose, pode rapidamente formar um 1,6-anidrido estavel
com o grupo hidroxila primario no carbono 6, ao fim formando a levoglicosana, que é
volatil.
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Figura 12: mecanismos de pirdlise sugeridos para o xilano.

Fonte: (Shen et al.) (2015)
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Fonte: (Shen et al.) (2015)

N3o existe um mecanismo factivel de estabilizacdo molecular por formacdo de
anidrido para o cation xilosil e, por isso, o xilano tende a seguir mecanismos nao
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especificos de desidratacdo, formando mais carvdo e menos volateis (Zhu, 2010). Nas
Figuras Figura 12 e Figura 13 sdo mostrados os mecanismos de pirdlise dos componentes
da hemiceluloses xilano, orto-acetilxilano e 4-orto-metilglucoronoxilano apresentados por
Shen et al. (2015) e Zhu (2010).

Para facilitar a identificacdo, sdo sumarizados na Figura 14 a seguir os compostos
principais gerados a partir da pirdlise dos polissacarideos celulose e hemiceluloses.

Carbonilas C2-C4: CHs
JC:
?H:« (|3H3 =0
(‘:HD C[HD Cc=0 c=0 CI)
I I
CHon CHQDH CH3 CHon éHg
Glicoaldeido Acido acético Acetona Hidroxiacetona Metil piruvato

Compostos relacionados ao Furano:

go @mo ch@/cm HOHzc@/a:Ho

Furanona Furfural 5-Metilfurfural 5-Hidroximetilfurfural
Ciclopentenolonas: Aclcares anidros:
0
0 [l 0 OH
I € _OH 0 o)
c OH / oH
\ /f OH LA
OH H
CH;
Ciclopentenolona  3-Metilciclopentenolona Levoglicosana 1:4-anidro-xilopiranose

Figura 14: Compostos gerados na pirdlise de celulose e hemiceluloses.
Adaptado de (Shen et al., 2015)

2.2.10.3 Pirdlise de Lignina

A lignina é mais termicamente estavel do que celulose, a pirdlise de lignina ocorre
entre 200 e 500 °C (Shen et al., 2015), no entanto a pirdlise de lignina a 200 °C envolve
apenas o amolecimento térmico (Zhu, 2010).

A pirdlise rapida de lignina gera mais carvao que a de celulose, de 30 a 50% (Shen et
al., 2015), e, consequentemente, menos liquidos. O produto liquido da lignina é formado
por oligbmeros, ou ligninas piroliticas, compostos fendlicos monoméricos e compostos
leves como metanol, hidroxiacetaldeido e acido acético (Zhu, 2010).
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As ligninas piroliticas sao formadas em rendimentos superiores aos compostos
monomeéricos e leves, formando de 13 a 28% do peso de bio-6leos brutos em base seca.
Esses compostos podem ter pesos moleculares de 650 a 1300 g/mol (Zhu, 2010) e
contribuem para a instabilidade e baixa qualidade dos bio-dleos de pirdlise (Shen et al.,
2015).

E dificil entender a pirdlise de lignina se comparada a de celulose e hemiceluloses,
uma vez que sao formados diversos compostos aromdticos diferentes e a estrutura da
lignina é mais complexa e varidvel com a origem da biomassa. Para um melhor
entendimento, sugere-se a revisao feita por (Shen et al., 2015).

Devido as muitas diferentes estruturas geradas, os compostos aromaticos podem ser
classificados em grupos conforme o nimero de ligagées —OCH3 e —OH no grupo benzil. Na
Figura 15 sdao mostrados os produtos da pirdlise de liginina dividos em grupos guaiacol,
siringol, fenol, cresol e catecol.

Grupo Guaiacol:

4
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@0/ @0/ o” o~
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Figura 15: Compostos gerados no craqueamento de lignina

Adaptado de (Shen et al., 2015)
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2.2.10.4 Pirdlise de material lignoceluldsico e interagdes

A pirdlise de um material lignoceluldsico ndo pode ser simplesmente entendida como
a soma da pirdlise de celulose, hemiceluloses e lignina. Estudos feitos utilizando misturas
dos trés componentes para simulagdao de biomassa mostram que existem interagoes
tanto na fase sdlido quanto na fase vapor. Os vapores liberados pela celulose, por
exemplo, podem dificultar a pirdlise de lignina, assim como a presenca de lignina na fase
solido pode promover a conversado de celulose em levoglicosana (Shen et al., 2015).

A presenca de vapor d’agua também é um aspecto que pode afetar os produtos da
pirélise, uma vez que, conforme foi apresentado, a dgua participa de varias das reagdes
envolvidas no processo. Assim, o processo de secagem da biomassa e a umidade inicial
devem ser observados.

De maneira similar, o gds de arraste utilizado pode afetar a pirdlise. Quando os
produtos gasosos da pirdlise sdo utilizados como gas de arraste, o equilibrio das reagdes é
alterado, podendo levar a redugdo do rendimento de gas e aumento do rendimento de
liquidos (Heo, 2010).

De fato, a quimica envolvida no reciclo de gases de pirdlise pode ser bastante
complexa. Na pirdlise rapida do bagaco de Guayule em leito fluidizado, o reciclo de 70 a
85% do gas mostrou efeito contrdrio. Houve uma drdstica reducdo no rendimento de
liquidos em relacdo a pirdlise com nitrogénio como gas de arraste, de 49% para 34%. Por
outro lado, o teor de oxigénio no liquido organico sofreu uma reducao de 21% para 8%,
com a geracdo de hidrocarbonetos aromaticos e alquil fendis (Boateng et al., 2015). Os
mecanismos reacionais ndo sdao entendidos pelos autores e ndo existem registros
semelhantes para a casca de arroz.

Tentar mensurar e comparar os produtos da pirdlise rdpida de diferentes biomassas,
seus rendimentos e sua composicdo, em diferentes condi¢cdes pode ser dificil, mesmo
entre biomassas lignoceluldsicas. E importante ter em mente que, mesmo quando
comparando apenas um tipo de biomassa, ja existem variacbes na composicdo e
estrutura do material conforme as condi¢Ges edafoclimaticas da regido de cultivo.

2.2.11 Influéncia das varidveis de operag¢éo

Na Tabela 11 a seguir sdo apresentados resultados da literatura obtidos para pirdlise
rapida de casca de arroz em reatores de leito fluidizado e leito jorrante, os quais sdo
similares na forma de operar. Os pontos mostrados sdo aqueles em que os autores
obtiveram o maior rendimento de liquidos.

Para definicdo do ponto de operacdao foram utilizados indices que mensuram e
mostram as principais caracteristicas da pirdlise rapida. E através da modificacdo desses
indices que os pesquisadores podem melhorar os resultados obtidos em seus
experimentos, sendo que muitos deles costumam ser varidveis de planejamentos
experimentais.

E também muito importante observar esses indices para que se possam reproduzir
resultados e também compara-los com rigor cientifico, encontrando com mais facilidade
causas e consequéncias. Entretanto, em muitas referéncias bibliograficas esses indices
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ndo sdo encontrados ou ndo hd informacdo suficiente para calculd-los, seja por
negligéncia do autor ou protecdo de resultados, por isso existem espacos em branco na
Tabela 11.

Tabela 11: Rendimentos dos produtos da pirdlise rapida em leito fluidizado e leito

jorrante conforme a composicdo, pré-tratamento e ponto de operagdo utilizado.

INDICADORES Hsu et. al. (2015) G‘;:Oe:i';" Ji-Lu (2007) Heo et. al. (2010) A"'EI;‘Z:‘J'E"
RENDIMENTOS DOS PRODUTOS
%liquido total . 29% .% -% -6 -
%liguidos orginicos 34% 45% 53%

I 11%
2

%solidos % .32% .31% . 25%
Yogds I 12% I 18% I 9% I 5%
CGMPGSIQE\D DA BIOMASSA
%C 40,0% 42,2% 42,0%
%H 6,4% 6,5% 5,4%
%0 40,7% 38,3% 39,3%
Y%cinzas 12,3% 18,8% 11,9% 12,9%
%volateis 61,0% 64,3% 70,5%
78,8%
%carbono fixo 14,5% 9,2% 16,6%
%umidade 12,3% 7,7% 9,3% 1,1%
PRE-TRATAMENTO
Secagem 50°C, 12h 110°C, 24h
dp_biom [um] 450 3192 2500 815
PARAMETROS DE OPERACAOD
T[*C] 600 520 450 450 450
tresvoliteis [s] 0,80 <1 1,52 4,07 3,60>t>0,24
vazio de alimentagio [kg/min.m?] 5,1 3.7 0,5 0,2
altura de leito [cm] 7,8 13,6 6,0
wfvmin_flu 1,5 18,9 6,7 1,2 (jorra)
dp_leita [um] 420 450 40 465
material do leito Péralas de vidro Areia Al203 Areia
mnsurr[;::f;?::;l'me 1,56 1,10 2,29 11,46
gas de arraste N2 N2 N2 N2 Reciclo N2

Os dados de analise elementar estdao em base Umida e com cinzas. Os principais

indices da Tabela 11 sdo descritos e comentados a seguir:
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2.2.11.1 Temperatura

Trata-se da temperatura de operacdo dentro do reator de pirdlise. Usualmente a
medida é feita através de termopares no interior do leito fluidizado e na altura livre
(freeboard), mas na maioria das aplicacdes ndo sdo utilizados gradientes entre os dois
setores.

A temperatura, como em quase todos os processos, é definidora dos produtos
gerados. Os melhores rendimentos de liquidos sdao obtidos por Heo et al. (2010), Ji-lu
(2007) e Alvarez et al. (2014) a 450 °C, sendo que em seus estudos é observada a queda
de rendimento com aumento da temperatura até 600 °C. Correlagbes diferentes entre
temperatura e rendimento podem ser encontradas, com pontos maximos em
temperaturas superiores a 450 °C, como em Guo et a/ (2011).

A temperatura pode ser também manipulada para deslocar a composicdo dos
produtos em direcdo aos compostos mais leves, ou em dire¢do aos fendlicos derivados de
lignina, nesse caso o rendimento maximo de liquidos serd reduzido devido a gaseificacao.
Mesmo assim, Alvarez et al. (2014) demonstra em seu retor de leito jorrante um
rendimento de 67% a 600 °C.

2.2.11.2 Tempo de residéncia dos voldteis

Apds a quebra dos biopolimeros da biomassa em compostos volateis, estes ultimos se
vaporizam e sao levados pelo gas de arraste para fora do reator. O tempo de residéncia
dos volateis é o tempo que esses compostos passam dentro do reator de pirdlise ou nas
condigdes de pirdlise.

O tempo de residéncia dos volateis pode ser aproximado facilmente ao se considerar
um escoamento empistonado no reator. O fluxo de gases é aproximado através da vazao
de gas de arraste, considerando-o um gas ideal para prever a expansdo devido ao
aumento de temperatura, decorrente da mudanca de temperatura ambiente para a de
pirdlise. Esse calculo é melhor explicado na secdao de materiais e métodos.

Quando significativo, pode-se somar a vazao de produtos, geralmente 70% dos
produtos da pirdlise de casca de arroz sdo vapores e gases leves. A massa molar dessa
mistura fica entre 60 e 100 g/gmol, assim pode-se estimar o fluxo molar e a vazdo
volumétrica, também por gases ideais.

Os tempos de residéncia de Heo et al. (2010) e Ji-lu (2007) sdo bastante elevados para
pirdlise rapida, e mesmo assim apresentam bons rendimentos de liquidos. Junto a isso
Hsu et al. (2015) e Guo (2011), que tém tempos de residéncia menores do que 1s
apresentam rendimentos menores.

De fato, o tempo de residéncia é definidor da composicdo do liquido obtido, pois é
uma medida do tempo que o vapor tem para se quebrar em compostos menores, mas é
possivel obter bons rendimentos dentro de um amplo intervalo. Isso evidencia a
importancia das demais varidveis do processo e equipamentos, como temperatura, grau
de agitacdo e o sistema de condensacdo de liquidos utilizado.
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2.2.11.3 Vazdo de alimentacgdo

Nesta dissertacdo se propde utilizar a vazao de alimentagdo como um indice de
comparacdo operacional, a qual é aqui definida como sendo a razdo entre a taxa de
alimentacdo de biomassa e a area da secdo do reator de leito fluidizado. E uma medida
do fluxo de produtos no reator e também da capacidade térmica do sistema. Valores
altos sdao desejaveis porque, em termos de projeto, significa que sera necessario um
reator menor para uma dada taxa de alimentagao de biomassa.

Existe uma grande varicdo nesse indice, existem rendimentos de liquido eficientes
com valores altos (Ji-lu, 2007) e baixos (Heo, 2010). Supde-se que os valores baixos sdo
devido a baixa capacidade de troca térmica dos fornos laboratoriais, o que é evidenciado
pelo tempo de espera de horas para que o reator atinja a temperatura experimental
(Heo, 2010). Além disso, os valores reduzidos podem ser associados ao excesso de cautela
no dimensionamento do sistema de alimentacdo ou simplesmente a falta de motivacao
por parte dos autores em analisar a taxa de alimentacdo como varidvel do processo.

O autor com maior vazao de alimentacdo é Ji-Lu (2007), apresentando um rendimento
de até 45% em bio-6leo a 450°C. Apesar disso, o reator desse autor é grande em relacdo
aos outros, pois tem 2m de altura, enquanto a maioria dos autores trabalha na faixa de
30 a 40 cm (Heo et al., 2010; Hsu et al., 2015), por isso também seu tempo de residéncia
é elevado mesmo com vazdes de nitrogénio grandes, se o reator tivesse 35 cm, o tempo
de residéncia seria de 0,27 s, entretanto ndo seria possivel operar no mesmo grau de
agitacdo, como sera descrito a seguir.

2.2.11.4 Altura de leito

A altura de leito se refere a altura do leito de inertes quando estético. O leito tem por
funcdo a troca térmica com as particulas de biomassa, sendo assim, um leito maior
representa uma troca térmica mais intensa. Altura de leito e vazdo de alimentacdo
poderiam ser condensados em apenas um indice semelhante ao fator de diluicdo, dando
uma razdo entre taxa de alimentacdo e massa de leito. Ndo se procedeu desta forma
porque a altura de leito ndo é um indice apenas relacionado a troca térmica, mas também
a fluidodindmica do reator.

Nos casos onde a alimentacdo é inserida pela lateral do reator a altura do leito é de
extrema importancia, pois pode definir se o ponto de alimentacdo estd submergido ou
ndo, agindo mais ou menos sobre as particulas o que pode alterar completamente os
resultados obtidos. E o caso de Ji-Lu (2007), entretanto, sua altura de leito ndo é
informada, o que levanta uma série de duvidas devido a altura incomum do reator e alta
vazao de alimentacdo utilizada.

Nesse momento vale lembrar que a altura de leito ndo afeta a vazdo minima de
fluidizacdo, apenas a perda de carga associada ao leito, mas essa perda de carga costuma
ser baixa em relagdo ao restante do sistema, como ciclones e condensadores. Dito isto,
pode-se alterar a altura de leito sem que se altere o grau de agitagdo do sistema, e sem
gue haja variagdes relevantes de pressao.
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2.2.11.5 Grau de agitagdo

O grau de agitacdo é a razdo entre a vazao utilizada e a vazao minima de fluidizacao
para as particulas utilizadas no leito. O grau de agitacdo pode ser alterado de duas
formas, alterando a vazdo de gas de arraste ou modificando a morfologia das particulas
do leito. A primeira opgao leva inevitavelmente a alteragao do tempo de residéncia, caso
nao se deseje isso, deve-se selecionar particulas de diferente granulometria, formato ou
massa especifica.

O aumento do grau de agitacdo promove a troca térmica entre as particulas no leito e
a mistura, homogeneizando os materiais introduzidos. Ao se comparar os dados de Heo
et al. (2010) e Ji-lu (2007) com os de Hsu (2015), nota-se a influéncia do grau de agitagdo
no rendimento de liquidos. E também afirmado no artigo de Alvarez et al. (2014), com o
maior rendimento da literatura, que o sucesso se deve especialmente a boa agitacao
desse sistema.

Observando isso, sugere-se para o reator de leito fluidizado que se escolha o tempo
de residéncia a ser estudado e se utilize o maior grau de agitacao possivel através da
escolha das particulas de leito e biomassa. Deve-se tomar cuidado, pois a vazao de
arrasto tedrica é de 48 vezes a vazao minima de fluidizacdo, mas a altura atingida pelas
particulas fluidizadas pode atingir o topo do reator em graus de agitacdo menores. Isso
fard com que elas deixem o reator, e, quanto maior a altura inicial de leito, em menores
graus de agitacdo isso deve ocorrer.

O maior grau de agitacdo é aplicado por Ji-lu (2007), e isso é possivel justamente por
seu reator ser mais alto que o dos demais. Seu resultado mostra pirélise incompleta do
material, o que se pode observar pelo rendimento de carvdao bastante acima do limite
minimo de 28%, conforme a andlise da casca. Nesse caso, possivelmente a velocidade de
gas de arraste esta tdo elevada que é capaz de arrastar para fora do reator até uma casca
de arroz inteira e semi-pirolisada.

2.2.11.6 Didmetro de particula e material do leito

Como ja foi mencionado, o didmetro e forma das particulas do leito pode ser
modificado para que se altere o grau de agitacdo. A relacdo entre o tamanho das
particulas do leito e da biomassa é importante, pois afeta a mistura entre os dois
materiais. Particulas maiores e mais pesadas tendem a se direcionar para o fundo do leito
fluidizado, assim, se houver uma grande diferenca pode haver a separacdo de leito e
biomassa, que devem ficar em contato.

Quanto ao material do leito, os autores utilizam quaisquer materiais inertes, sem que
haja alguma justificativa em especial para a escolha. Seria de interesse escolher um
material com uma capacidade calorifica e condutividade térmica elevada. Na Tabela 12
sdo mostradas o calor especifico a pressao constante e condutividade térmica dos leitos.
Segundo as informacdes, a alumina de Heo et al. (2010) é um material ideal devido a boa
condutividade. Além dela, o carbeto de silicio, utilizado nesse trabalho, € um bom
condutor de calor.
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No caso de estudos de pirdlise rapida catalitica, o catalisador pode ser utilizado como
leito, no entanto a morfologia deve atender as restricbes de fluidizacdo e arraste e, para
isso, pode ser necessario utilizar aglutinantes e aditivos.

Tabela 12: Propriedades térmicas dos materiais utilizados como leito

SiC AlO3 Areia Vidro

Cp25°C
0,75 0,82 0,73 0,73

[ki/kg.K]
k [W/m.K] 120 30 1,4 1,4

2.2.11.7 Consumo de gds de arraste

O consumo de gas de arraste é a razdo entre a taxa de injecdo de gds de arraste e de
biomassa. E um indicador para o qual se deve manter um valor baixo, porque o gas de
arraste, assim como a biomassa e os produtos da pirélise, precisa ser aquecido e resfriado
pelo aparato de pirdlise, consumindo energia. Desta forma, se o consumo de gas de
arraste for elevado, o consumo energético por unidade de biomassa se tornara muito
elevado, e os custos associados impeditivos.

Para os equipamentos laboratoriais, o indice de consumo de gas de arraste mostra a
diluicdo dos produtos no gas de arraste, quanto maior o indice, maior a dilui¢dao. Produtos
voldateis muito diluidos podem levar a dificuldades na etapa de condensacgao, pois podem
ser formadas gotas muito pequenas de liquido que sdo carregadas na forma de névoa,
levando a necessidade de equipamentos de coalescéncia. Alvarez et al. (2014) tem um
consumo elevado de 11,5 e ,possivelmente por isso, seu equipamento possui dois filtros
de coalescéncia.

2.2.11.8 Gads de arraste

O gas de arraste mais utilizado na literatura é o nitrogénio, pois é inerte na
temperatura de pirdlise e mais barato que o Hélio, por exemplo. Esses gases sao usados
em equipamentos laboratoriais para conduc¢ao de experimentos, mas, devido ao alto
custo, ndo poderiam ser utilizados em plantas de pirélise de maior escala.

Reatores do tipo cone rotativo, ablativo, rosca e outros que ndo utilizam fluidos para
transporte tem a vantagem de ndo utilizarem gas de arraste. Entretanto, o uso de reciclo
dos gases da pirdlise é uma opc¢do para o reator de leito fluidizado e leito jorrante,
podendo inclusive contribuir para o aumento de rendimento e melhoria do produto
liquido, como ja foi mencionado. Heo et al. (2010) e Boateng et al. (2015) utilizam essa
rota, porém a aplicacdo do segundo autor ndo permite a substituicdo total do nitrogénio
como gas de arraste, pois até 85% dos gases sdo reciclados. Outra opgao, sugerida por Ji-
lu (2007) é a queima de carvao e utilizacdo dos gases da queima como gds de arraste para
a pirolise.

2.2.11.9 Granulometria da biomassa

A granulometria do material pirolisado é definida no pré-tratamento, sendo uma das
varidveis estudadas na literatura (Heidari et al., 2014). Como se pode ver, para o caso da
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casca de arroz Heo et al. (2010) e Ji-lu (2007) ndo utilizaram uma etapa de moagem e
obtiveram bons rendimentos de liquidos. Alvarez et al. (2014) também menciona que
realizou a moagem da casca de arroz somente devido as limitagdes de seu alimentador de
biomassas.

2.3 Caracterizagao do bio-dleo

Existe uma série de analises que podem ser realizadas para levantamento das
caracteristicas do bio-6leo, elas sao sumarizadas na Tabela 13 e comentadas a seguir.

Tabela 13: Analises de bio-6leo apresentadas na literatura.

avdusessio-oieo MR S Mot (o) a ore)
Titulagao Karl-Fischer X X X X
GC-MS X X X X X
Medicao de Viscosidade X X
Acidez (pH) X X
Massa Especifica X
Poder Calorifico X X X
Anadlise Elementar X X X
Cinzas X
Teor de Sélidos X X
TG-FTIR X

2.3.1 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (GC-MS)

A cromatografia gasosa é uma técnica utilizada na separacao e andlise de substancias
volateis. A amostra é vaporizada em um fluxo de gas, adequado para cada detector,
denominado gds de arraste. O fluxo de gds junto com a amostra vaporizada passa por
uma coluna através da qual os componentes da amostra se deslocam em diferentes
velocidades influenciadas pelo grau de interacdo de cada componente com a fase
estaciondria ndo volatil (Uniprote-MS, 2016).

Acoplada a espectrometria de massas, a cromatografia gasosa combina as vantagens
da cromatografia, como a alta seletividade e eficiéncia de separacdo, com as vantagens
da espectrometria de massas, que é uma poderosa ferramenta fisica capaz de caracterizar
moléculas pela medida da relacdo massa/carga de seus ions, possibilitando a identificacdo
de compostos desconhecidos, quantificacdo de compostos conhecidos e obtencdo de
informacdo estrutural de moléculas (Uniprote-MS, 2016).

A cromatografia gasosa com espectrometria de massas € a Unica andlise realizada por
todos os autores da Tabela 13. Possivelmente se trata da analise mais relevante na
caracterizacdo de bio-6leo, pois permite a identificacdo dos compostos quimicos
presentes na amostra. Os parametros utilizados pelos autores sao mostrados na Erro!
Fonte de referéncia nao encontrada., nota-se que, apesar da relevancia, frequentemente
ndo sao compartilhados detalhes da metodologia de preparacdo de amostra, de andlise e
de tratamento de dados nos artigos de pirdlise rapida.
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Devido a falta de informacao é dificil fazer uma comparacao entre os resultados obtidos
pelos autores. Na Tabela 15 sdo mostrados os grupos de compostos obtidos pelas fontes,
foram realizadas analises semi-quantitativas, exceto por Hsu (2015), onde é mostrada
apenas uma figura do cromatograma com alguns picos identificados, dessa fonte foi feito
somente um ranking conforme a altura dos picos. Os resultados das trés primeiras
colunas possuem diferencas significativas, mesmo sendo resultados de pirdlises rapidas
conduzidas as mesmas temperaturas e com rendimentos similares. Certamente demais
varidveis experimentais influenciam as variacdes observadas, mas deve-se ter em mente a
incerteza sobre os métodos utilizados ao se observarem os dados apresentados.

Tabela 14: Parametros das analises GC-MS

PAR;:S;RDS Hsu et. al. (2015) Guoet. al. (2011)  Heo et. al. (2010) Ji-Lu (2007) M"T;;j‘?]' al.
. 220-M5, Agilent ) Shimadzu UP-
Equipamento Varian HP 5973 inert QP5050A 20105

DB-WaXetr (30 m; HP-5M5 (30 m;

Col VF-5M5
ouna 0,25 mm: 0,25 um} 0,25 mm; 0,25 um)
Gas de Arraste M2 He
Bibliot d
folloteca de NBS Wiley 7n NIST 98
espectros
Tempe.ratwura de 150 °C 230 °C
Injecao
Temperatura de .
Interface 230°C
35 °C 1 min+ 35 - 35 °C 1 min+ 35 -
T at d 60- 260 °C,
em"f' Urato  5a0,10°C/min+  240,8°C/min+ 240 10°C/mi
orne 240 °C 23 min °C 21 min min
Fluxo total 1 mL/min 30,2 mL/min
Corte de
2.5 mi
Solvente = min

Na Tabela 16 sdo apresentados todos os compostos informados pelos autores,
também organizados por grupo. Os compostos presentes contemplam oxigenados que
sdo produtos tipicos da reagdo de pirdlise, alguns ja apresentados anteriormente, exceto
pelo tolueno encontrado por Ji-lu (2007), mais comumente visto na pirdlise rdpida
catalitica (Jae, 2014). Também, especialmente nos resultados de Ji-lu (2007) e Heo et al.
(2010), da-se falta de alguns compostos chave, como dacido acético, aldeidos, fenol,
cresois e outros. Entretanto, devido a grande quantidade de compostos ndo identificados
ou ndo informados, ndo se pode concluir qualquer coisa.

Informagbes sobre o tratamento da amostra, como qual solvente foi utilizado e se foi
realizada alguma extracdo, seriam relevantes para o julgamento dos dados. Dentro da
metodologia de analise, seria crucial que se conhececem ao menos a coluna
cromatografica utilizada e o corte de solvente. Quanto ao tratamento dos dados, seria
recomendada uma maior documentagdo dos critérios utilizados na identificagdo, como
correlacdo minima de espectro de massas e indice de retencdo. No geral o que se percebe
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é que, devido a busca da aplicacdo do bio-6leo como combustivel, ndo existe uma forte
preocupacdo com uma caracterizacao completa das amostras de liquidos.

Tabela 15: Compostos identificados e nao identificados pelos autores organizados
por grupo funcional.

GRUPOS Alvarez et. Heo et. al. Ji-Lu Guo et.al. Hsuet.al.
al. (2015)  (2010) (2007) (2011) (2015)

AciDos 17,7% 5,1% 12,4% 15,1% -
ALDEIDOS 4,6% 0,0% 3,8% 7,6% 5°
CETONAS 16,6% 2,8% 4,6% 20,8%
FENOIS 19,5% 29,2% 0,0% 185% ot
ETERES 5,7% 0,0% 0,0% 0,0%
FURANOS 8,8% 2,3% 0,0% 0,0%
SACARIDEOS 2,3% 9,4% 0,0% 6,2%
HIDROCARBONETOS 0,0% 0,0% 5,0% 0,0%
NAO IDENTIFICADOS / NAO 22.2% 51.2% 74.3% 31.8%

INFORMADOS
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Tabela 16: Compostos identificados e nao identificados pelos autores

Alvarez et Heo et al. . Guo et al. Hsu et al.
COMPOSTOS al. (2014) 2010)  Ftu(2007) o019 (2015)
AcCIDOS 17,7% 5,1% 12,4% 15,1%
acido acético 6,62% 3,30% 13,49%
acido propanoico 1,80% 1,70% 1,65%
acido 2-oxopropandico 5,26%
4cido 4-oxopentandico 2,54%
acido hexadendico 0,10%
acido férmico 7,69%
acido B-hidroxibutirico 2,31%
acido 3-metilbenzdico 1,15%
acido 1,2-benzenodicarboxilico 1,22%
ALDEIDOS 4,6% 0,0% 3,8% 7,6%
formaldeido 0,88%
butanodial 2,31%
2-hidroxilbenzaldeido 1,85%
3,5-dimetil-4-hidroxilbenzaldeido 1,92%
5-hidroximetil-2-furaldeido 1,45%
acetaldeido 3,58%
furaldeido 3,18% 5°
4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido 0,80%
CETONAS 16,6% 2,8% 4,6% 20,8%
1-hidroxi-2-propanona 2,54% 11,08%
1-hidroxi-2-butanona 2,43%
2-butanona 2,72%
1,3-ciclopentanodiona 5,14%
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentanona 2,56% 0,90% 1,99%
2-ciclopentan-1-ona 0,70% 2,62%
2-metil-2-ciclopentan-1-ona 1,42%
3-metil-2-ciclopentan-1-ona 0,70%
2,6-dimetil-4H-piran-4-ona 2,15%
1-(4-hidroxi-3-metoxi)acetofenona 1,00%
2(5H)-furanona 2,24%
5-metil-2(5H)-furanona 0,44%
FENOIS 19,5% 29,2% 0,0% 18,5%
ALCIL-FENOIS 7,00% 21,40% 0,00% 4,99%
fenol 0,88% 3,00% 3,59% 4°
cresois 4,88% 4,50% 1°; 8°
metilcresois 2,30% 1,40%
etilfendis 3,50% 3°
4-vinilfenol 5,50%
4-etil-3-metilfenol 0,70%
4-(2-propenil)fenol 1,10%
2-metil-6-(2-propenil)fenol 0,80%
GUAIACOIS 6,23% 0,90% 0,00% 3,16%
guaiacol 2,20% 0,70% 1,71% 7°
4-metilguaiacol 1,07%
3-metoxi-2-metilfenol 0,20%
eugenol 1,87% 1,45%
CATECOIS 6,27% 6,90% 0,00% 8,93%
catecol 1,61% 5,10% 5,00% 2°
hidroquinona 0,60%
metilcatecol 3,84% 1,80% 2,55%
etilcatecol 0,78%
SIRINGOIS 0,00% 0,00% 0,00% 1,44%
Siringol 1,44%
ETERES 5,7% 0,0% 0,0% 0,0%
2,2,4-trimetil-1,3-dioxilano 4,53%
FURANOS 8,8% 2,3% 0,0% 0,0%
Coumaran 5,03%
2,5-dimetilfurano 2,30%
SACARIDEOS 2,3% 9,4% 0,0% 6,2%
Levoglicosana 1,51% 9,40% 5,46%
HIDROCARBONETOS 0,0% 0,0% 5,0% 0,0%
Tolueno 5,00% 6°
NITROGENADOS 2,6% 0,0% 0,0% 0,0%

NI 22,2% 51,2% 74,3% 31,8%
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2.3.2 Titulagdo de Karl Fischer

A titulacdo de Karl Fischer permite a quantificacdo de dgua de uma amostra através
de reacbes quimicas que consomem essa agua. Uma quantidade conhecida de reagente é
adicionada a uma amostra umida, consumindo uma quantia, também conhecida apods
calibragdo, de dgua. Para determinar se a amostra titulada estd seca, existe um indicador
quimico ou eletronico.

Trés autores utilizam essa andlise para quantificar a agua presente no bio-dleo
gerado, enquanto Alvarez et al. (2014) utiliza um GC-FID. Conforme mostrado na Tabela
11, as quantias de agua geradas na pirdlise rdpida convencional ndo sofreram grandes
variagGes com o ponto de operagdo utilizado. A dgua gerada fica misturada aos liquidos
organicos obtidos, assim a umidade do bio-6leo varia conforme o rendimento de fase
organica obtido, sendo maior quanto menor for esse rendimento.

2.3.3 Medigdo de Viscosidade

A medida da viscosidade cinematica pode ser um indicador do envelhecimento do
bio-6leo, pois este envolve a repolimerizacdo dos compostos oxigenados e compostos de
peso molecular maior tendem a aumentar a viscosidade. Essa analise foi realizada por Ji-
lu (2007) observando o aumento de viscosidade com o tempo nas temperaturas de
armazenamento de 20 °C e 60 °C. Os testes foram conduzidos segundo a norma ASTM D-
445-88 e mostram uma rdpida elevagao da viscosidade em um periodo de apenas 5 dias
(ver Figura 16). A 20 °C, ha um salto de 127 para 142 mm?/s em 5 dias, uma variagdo de
12%, enquanto a 60 °C a variagdo no mesmo periodo é mais drastica de 40 para 70
mm?/s, aumento de 75% em relagdo ao valor original.

A viscosidade ndao mostra apenas quanto o bio-6éleo é instdvel e tem sua composicao
variada com o tempo. Onde se busca a aplicagao do liquido da pirdlise como combustivel
a viscosidade deve ser reduzida. No caso do diesel, por exemplo, a viscosidade maxima é
de 5,5 mm?/s a 40°C (PETROBRAS, 2016), no entanto uma mistura de 25% de bio-6leo
com 74% de diesel e 1% de emulsificante produzida por Ji-lu (2007) apresentou o elevado
valor de 73 mm?/s a 20°C. Para a utilizagdo como lubrificantes o valor de viscosidade deve
ser no minimo estavel o que, de fato, ndo acontece com um bio-éleo comum. Além disso,
a exposicdo as pecas em movimento costuma aquecer o lubrificante, o que pode
promover ainda mais a repolimeriza¢do do 6leo.
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Figura 16: Variacao da viscosidade do bio-6leo com o tempo a 20 e 60 °C.

Fonte: Ji-lu (2007)

2.3.4 Acidez (pH)

A andlise do pH pode ser feita por meios convencionais. Usualmente os bio-6leos
possuem pH reduzido devido aos acidos carboxilicos presentes em sua composicao (Ji-lu
2007). Os resultados de Ji-lu (2007) e Guo et al. (2011) sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17: Analises de acidez do bio-6leo

Guo et al. Ji-Lu
(2011) (2007)

pH 3,36 2,80

A elevada acidez do bio-6leo também o torna corrosivo. Ensaios de Ji-lu (2007) com
tiras polidas de cobre e aco inoxidavel (classe ndo especificada) mostram perda de massa
de 0,6% e 1,0%, respectivamente. Isso significa que devem ser utilizados materiais
extremamente resistentes a corrosdo para o armazenamento de bio-éleo bruto.
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2.3.5 Massa especifica

A massa especifica dos bio-6leo costuma ser da ordem de 1200 kg/m? (Bridgwater,
2012), de fato, Ji-lu (2007) obteve um valor de 1190 kg/m3. O valor é maior que o da agua
e que o de hidrocarbonetos que ficam entre 700 e 900 kg/m?3.

2.3.6 Poder Calorifico

O poder calorifico € uma das propriedades mais importantes para aqueles que
estudam o bio-éleo quando o objetivo é aplica-lo como combustivel. Apesar da massa
especifica elevada, a umidade e o oxigénio presente nos compostos contribuem para que
0 bio-6leo tenha uma densidade energética baixa. Os valores de poder calorifico
encontrados na bibliografia sdo apresentados na Tabela 7 abaixo. Para calculo do poder
calorifico volumétrico foi considerada a massa especifica de 1,2 kg/L para os bio-6leos e
0,85 kg/L para o 6leo diesel.

Tabela 18: Poder calorifico massico e volumétrico dos bio-6leos e diesel

Ji-Lu Heoetal. Guoetal. OLEO

Pcl (2007)  (2010)  (2011)  DIESEL
PCI massico
17,4 23,3 13,4 43,0
[MJ/kg]
PCI volumétrico
IMI/L] 20,9 28,0 16,0 36,6

O poder calorifico do bio-6leo de Heo et al. (2010) mostra o potencial que o bio-6leo
gerado com reciclo de gases da pirdlise tem para a aplicagdo como combustivel.

2.3.7 Andlise Elementar

A andlise elementar é uma técnica utilizada para a determinagdo da composicdo de
uma determinada amostra. A andlise elementar pode ser quantitativa, quando se
determina a propor¢cdao dos elementos constituintes de uma molécula, ou qualitativa,
guando se determina os elementos quimicos que compdem uma determinada molécula
(Central Analitica do IQ-USP, 2008).

Trata-se da combustdo de uma determinada substancia na presenca de oxigénio
onde, no caso de compostos organicos e organometalicos, o carbono é convertido em
didxido de carbono, o hidrogénio em agua e o nitrogénio em gds nitrogénio. A andlise é
realizada a partir da combustdao de uma quantidade definida de amostra em oxigénio e
medindo os produtos relevantes, usando como principio de medicdo as mudancgas na
condutividade térmica da corrente de gases gerados (Central Analitica do 1Q-USP, 2008).

Os compostos organicos sdo constituidos de elementos bdasicos como carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e halogéneos. Por meio deste procedimento é possivel
definir as férmulas brutas dos compostos organicos, sendo que o teor de oxigénio é
geralmente obtido por diferenca. Como ja foi mencionado, a composicdo dos bio-6leos é
bastante parecida com a da biomassa geradora. Uma comparacado é realizada na Tabela
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19. Como se pode observar, o teor de oxigénio do bio-6leo da pirdlise rapida
convencional é maior ou semelhante ao da biomassa, isso acontece devido as perdas de
carbono e hidrogénio sob a forma de gases como metano e hidrogénio. O oxigénio, por
outro lado, mesmo que convertido em agua, acaba sendo encaminhado ao bio-dleo
aumentando o teor de umidade.

Tabela 19: Composi¢ao de biomassas e bio-6leos gerados

Ji-Lu

Guoetal (2011)  Heoetal (2010)  Chenetal. (2011) ) 0.,

biomassa bio-6leo biomassa bio-6leo biomassa bio-6leo  bio-6leo

%C 40,0%  35,6%  485%  551%  409%  358%  41,7%
%H 6,4% 7,0% 6,3% 7,2% 4,8% 9,3% 7,7%
%0 40,7%  57,4%  34,6%  37,0%  53,8%  544%  50,3%
%N - 0,0% - 0,7% - 0,3% 0,3%
%S - - - - - - 0,2%

2.4 Caracterizagao do biochar

As andlises mais frequentemente realizadas para caracterizacdo do biochar sao
mostradas na Tabela 20, bem como quais fontes da literatura as realizaram. Como se
pode ver, por se tratar de um produto considerado secundario e de natureza mais simples
gue o bio-éleo, ndo existe tanta preocupacao com a sua caracterizacdo. As analises do
biochar como andlise proxima, elementar e infravermelho préximo (NIR) muitas vezes
visam a verificacdo do grau de pirdlise do material sélido e de quanto ainda se pode
retirar dele para conversao em bio-6leo e gas.

O tratamento do biochar como produto secundario é um erro, uma vez que se trata
de um produto com propriedades de densidade bastante parecidas com a da biomassa,
de maneira que possui @ mesma problematica que sua antecessora. Devido a esse fato o
biochar necessita de uma aplicacdo local, tratamento ou destinacdo com valor agregado.
No caso especifico da casca de arroz, onde o biochar é gerado em maiores quantidades e
contém alto teor de silica, a importdncia de encontrar sua aplicacdo e, para isso, sua
caracterizacdo, é ainda mais relevante.
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Tabela 20: Anadlises de biochar realizadas por fonte

masssooomn "t ot VSIS e
Analise proxima X
Andlise Elementar X X
Poder Calorifico X X
Area BET X
X

Microscopia Eletronica

NIR

Segundo o balango energético de Ji-Lu (2007), visto na Tabela 21, o biochar da casca
de arroz pode conter até 32% da entrada de energia do processo de pirdlise, por isso é
visto como uma possivel fonte de energia para o processo (Bridgwater, 2012). Segundo
esses dados, se o carvao e gases forem utilizados para aquecimento podem suprir a
demanda energética da pirdlise rapida, restando 73% da energia inicial sob a forma de
liquido. Entretanto, mesmo que se opte pela queima da casca, ainda deve-se buscar uma

destinacdo para a cinza da casca de arroz.

Tabela 21: Balango de energia de um processo de pirdlise

mat_erla- aquef:m_'nento motores ENTRADA liquido gas carvao SAIDA
prima elétrico
VALOR
2 2 148,2 1 127,1
[MJ/h] 97,8 43, 7, 48, 71,4 8,7 47,0 7,
% ENTRADA 66% 29% 5% 100% 48% 6% 32% 86%
% CASCA 100% 44% 7% 152% 73% 9% 48% 130%

Fonte: Ji-Lu (2007)

Segundo Fontoura (2015), as aplicacbes mais vidveis para a cinza de casca de arroz
sao:

e Producdo de zedlitas (catalisadores) para processos quimicos
e Producdo de concreto

e Producdo de concreto de alto desempenho

e Utilizacdo como adubo para aumento de pH do solo

Das alternativas listadas, a utilizagdo em concretos é aquela capaz de absorver as
maiores quantidades de cinza com maior facilidade. Além de queima e aplicagdo da cinza,
0 biochar em si pode ser utilizado, caso haja um mercado que justifique essa alternativa
(Bridgwater, 2012), algumas aplicacdes sdo as seguintes:
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e Como adubo, também para aumento de pH e agregacdo de demais nutrientes
Fontoura (2015)

e Como adsorvedor, passando por um processo de ativacdo

e Para queima externa, possivelmente passando por compactagao

e Como fonte de carbono para eletrodos (Huggins, 2014)

Sabendo do potencial que possui o biochar e que é mandatdrio seu aproveitamento
para que o problema da biomassa residual seja resolvido de maneira completa pela
pirdlise rapida, a caracterizagao desse material é essencial para embasar a escolha da rota
gue serd tomada. Sendo assim, as analises principais sdo apresentadas a seguir.

2.4.1 Andlise proxima

A andlise proxima é um conjunto de técnicas que fornecem informacdes para a
estimacdo e determinagao dos principais componentes de uma amostra. Trata-se de uma
distribuicdo em categorias com base nas propriedades quimicas dos compostos. As
principais categorias sao:

e Umidade — é a 4gua presente no material em condicbes normais de
temperatura e pressdo. E determinada pela perda de massa apds ser aquecida
sob condi¢Bes controladas para que a dgua presente na estrutura do material
seja eliminada.

e Volateis — inclui os compostos de um material, exceto dgua, que sao liberados
guando este é exposto a altas temperaturas.

e Carbono fixo — é determinado subtraindo as porcentagens de umidade,
volateis e cinzas da massa original da amostra.

e C(Cinzas — é a massa restante apds a exposi¢do da amostra ao ar em altas

temperaturas.
Tabela 22: Analise préxima do biochar

400 °C 450 °C 500 °C 600 °C
Volateis 17,6% 12,7% 12,8% 8,5%

Carbono
. 41,6% 36,8% 36,0% 37,7%

Fixo

Cinzas 40,8% 50,5% 51,3% 53,7%

Fonte: Alvarez et al. (2014)

A andlise proxima utilizada para avaliagdo do carvao é uma pirdlise lenta seguida de
combustdo em uma termobalanga. A amostra é aquecida em uma temobalanga sob um
fluxo de gas inerte, usualmente nitrogénio, até a temperatura experimental mais alta,
como 600 °C, por exemplo, a qual é mantida por alguns minutos. Assim sdo obtidos
umidade, volateis e ao final resta uma massa persistente de sdélidos. Para obtengdo do
teor de cinzas, pode-se modificar o gas de arraste de nitrogénio para ar na prépria
termobalanga, no entanto sugere-se realizar uma analise separada em uma mufla. Por
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fim, desconta-se o teor de cinzas da massa persistente de sélidos e essa quantia é
considerada como carbono fixo.

Os resultados apresentados por Alvarez et al. (2014) para diversas temperaturas sao
mostrados na Tabela 22. O teor de umidade foi ignorado pelo autor, possivelmente
porque em tese ndo existe umidade no carvdo apds a pirélise, uma vez que esse é gerado
e coletado a quente. Como se pode observar, quanto maior a temperatura a qual o sélido
é exposto, mais volateis e carbono fixo deixam a matriz do carvao, enquanto as cinzas
permanecem e se tornam o componente majoritario. Apesar do aumento de temperatura
desprender mais componentes da matriz sélida, ele também favorece as reacbes de
gaseificacdo, por isso procura-se encontrar um equilibrio entre esses dois efeitos.

2.4.2 Andlise elementar

A analise elementar, juntamente com a andlise préxima, ajuda a entender quanto
material ainda se pode remover da matéria-prima sdlida. Os resultados de Alvarez et al.
(2014) juntamente com o teor de cinzas da analise proxima sdao mostrados na Tabela 23.

Tabela 23: Andlise elementar e teor de cinzas

400 °C 450 °C 500 °C 600 °C

C 47,5% 45,5% 45,2% 43,7%
H 2,1% 2,0% 1,5% 1,2%
N 0,6% 0,5% 0,4% 0,4%
0] 9,2% 1,5% 1,7% 0,9%

Cinzas 40,8% 50,5% 51,3% 53,7%

Fonte: Alvarez et al. (2014)

A 400 °C, o teor de oxigénio presente no carvdao ainda é bastante elevado se
comparado com o valor a 450 °C, esse é um resultado interessante, pois mostra uma
alternativa para reducdo da temperatura de operacdo e teor de oxigénio no bio-dleo.
Entretanto foi obtido em um ponto de operacdo bastante peculiar e com condicées de
troca térmica ideais, por isso ndo se sabe se seria vidvel. Com o aumento de temperatura,
se observa a queda de carbono, hidrogénio e oxigénio, correspondentes a queda no teor
de volateis e carbono fixo observados através da analise proxima.

Os valores na Tabela 23 ndo somam 100%, ja que as cinzas foram obtidas por uma
metodologia e a quantidade dos elementos por outra. A analise elementar de cinzas foi
feita as cinzas da casca de arroz e mostrada na Tabela 4, no entanto sabe-se que parte
dos minerais presentes podem se direcionar para o bio-6leo (Bridgwater, 2012), assim
ndo se pode dizer que as cinzas da casca de arroz representam perfeitamente as cinzas
presentes no biochar. De qualquer forma, o mineral mais abundante em significativa
vantagem em relagdo aos outros é a silica, de maneira que as aplicacdes da cinza de casca
de arroz sdo, de maneira geral, aplicagGes da silica.
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2.4.3 Poder Calorifico

Como ja foi mencionado, o biochar de casca de arroz contém cerca de 30% da energia
injetada no processo de pirdlise rdpida e também compreende cerca de 30% da massa de
casca de arroz pirolisada, por isso possui um poder calorifico bastante parecido com o da
biomassa. Na Tabela 24 sao mostrados os resultados encontrados na literatura.

Tabela 24: Poder calorifico do biochar e casca de arroz

Alvarez et al. (2014) Ji-Lu (2007) CASCA DE
400 °C 450 °C 500 °C 600 °C 450 °C ARROZ
PCI [MJ/kg] 16,1 14,3 14,4 11,4 13,4* 13,4
%casca 121% 107% 108% 85% 100% 100%

*-26,74 MJ/kg em base livre de cinzas, supuseram-se 50% de cinzas.

Na segunda linha hd uma comparag¢ao do poder calorifico do carvdo com o da casca
de arroz original. O carbono fixo é um combustivel com bom poder calorifico, no entanto,
o que torna o poder calorifico do carvao tdao pobre é o teor de cinzas, que é maior quanto
maior a temperatura de gerag¢ado do carvao.

2.4.4 Area BET

A andlise pelo método BET fornece a area superficial especifica dos materiais, essa
area é diretamente proporcional a capacidade de adsorcdo de um material. Assim, a area
BET mostra a capacidade do biochar ser utilizado como adsorvedor de poluentes. Os
resultados divulgados por Alvarez et al. (2014) sao mostrados na Tabela 25.

Tabela 25: Area superficial especifica do biochar de casca de arroz

400 °C 450 °C 500 °C 600 °C

Area BET [m2/g] 10,8 15,1 25,6 32,7

Fonte: Alvarez et al. (2014)

O aumento de temperatura leva ao aumento da area especifica devido a remocao da
matéria volatil, gerando mais poros. As areas obtidas ndo sdo elevadas frente aos carvdes
ativados, da ordem de 1000 m?/g, no entanto o carvdo da pirdlise pode ser ativado por
tratamento quimico ou emprego de temperaturas mais altas em pds-tratamento.

2.4.5 Microscopia eletrénica

A microscopia eletronica permite avaliar os efeitos da pirélise rapida na morfologia do
material sélido. As imagens obtidas por Alvarez et al. (2014) sdo apresentadas na Figura
17. Segundo o autor, a estrutura globular, vista na Figura 17 (a), se mantém mesmo apds
o processo de pirdlise rapida, ou seja, é similar a da casca de arroz inicial, no entanto tem
aparéncia “quebrada” devido a liberacdo de volateis. Na Figura 17 (b) é possivel ver
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algumas particulas pequenas depositadas na superficie do biochar. Ha hipdteses de que
essas particulas venham da poeira ligada a casca de arroz geradora do carvdo e da
deposi¢cdo de carbono pirolitico devido a quebra de compostos. Outra hipdtese é que
sejam sais inorganicos que poderiam estar presentes no meio da matriz carbonacea da
biomassa (Alvarez et al.,, 2014). Finalmente, na Figura 17 (c), sdo mostrados os
macroporos gerados na superficie do biochar, evidenciados também pelo aumento da
area BET citado anteriormente.

= Z- s

) i #
UPV/EHU SEI 200kv X100 100pum WD 6.1mm UPV/EHU Si 20.0kv  X1,000 10um WD 6.1mm

UPV/EHU SEI 200KV X5,000 Hun_ WD 6.1mm

Figura 17: Imagens de microscopia eletronica do biochar de casca de arroz (a) se¢ao
transversal (b) secao longitudinal (c) poros criados no interior do carvao

Fonte: Alvarez et al. (2014)

2.4.6 Infravermelho préximo

A espectroscopia na faixa do infravermelho proximo fornece informacdo sobre as
ligacGes quimicas presentes no material, como O-H, C-H e C-O. S3o justamente estas
ligacGes que devem minguar a medida que o teor de volateis no biochar é reduzido, de
forma que o infravermelho é uma analise que permite visualizar de maneira qualitativa o
grau de pirdlise da amostra. Assim, pode entrar como técnica substituta ou
complementar das analises elementar e proxima para o biochar.

Chen et al. (2011) realizou analises de infravermelho préximo do biochar de casca de
arroz, no entanto, no referido trabalho, ndo foram disponibilizadas as imagens dos
espectros, sendo apenas comentadas as principais bandas, as quais correspondem as
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seguintes ligagdes:-NH- em 3445 cm™, -C=C- em 1633 cm™, -CH3 em 1413 cm™, -C-O- em
1098 cm™, e aromaticos meta-disubstituidos -C-H- em 795 cm™. N3o ha informacdes
sobre as bandas relacionadas a silica. Ainda segundo Chen et al. (2011), ndo se encontram
bandas relacionadas a ligacdo C-C, presentes na biomassa original. Em funcdo de essa
ligacdo ser bastante longa e possuir baixa energia de ligacdo, de 332kJ/mol, ela é
prontamente quebrada no processo de pirdlise, ja que as ligacdes mais fracas sao
guebradas primeiramente na degradacao térmica.

2.5 Caracterizagao do gas

O gas da pirdlise compreende uma mistura de CO, CO2, H2, CH4 e hidrocarbonetos
leves de até 4 carbonos diluidos no gas de arraste. Os componentes da mistura sdo
bastante simples e tem suas propriedades conhecidas, por isso usualmente a analise de
cromatografia gasosa € a Unica realizada para os gases da pirdlise.

Geralmente a Unica possibilidade de aplicacdo para o gés é a queima para obtencao
de energia para o processo. O conhecimento da quantidade dos componentes do gas
permite ndo soO a avaliacdo de suas propriedades de queima, mas também o fechamento
do balanco mdssico e molar do processo. A observacdo da quantidade de CO2 e CO
gerados permite avaliar a intensidade das reacdes de decarboxilacdo e decarbonilacdo
que ocorrem na quebra dos vapores (Alvarez et al., 2014).

Na Tabela 26 sdo mostrados os rendimentos mdssicos totais dos produtos gasosos em
relacdo a biomassa, calculados a partir dos dados de Alvarez et al. (2014). Observa-se que
a 400 °C ha pouquissima geracao de gases, ao passo que o teor de oxigénio no carvao
(Tabela 23) esta ainda em 9%. Elevando a temperatura para 450 °C observa-se queda no
rendimento de biochar de 32% para 25%, bem como a redugdo do teor de oxigénio de 9%
para 1% e de carbono de 47% para 45%. Ao mesmo tempo, no gas hd um salto na
producao de CO e CO2, indicando que os dois fenbmenos estejam relacionados.

Tabela 26: Rendimentos massicos dos produtos da pirdlise rapida

400 °C 450 °C 500 °C 600 °C

%solido 32,0% 25,0% 25,0% 23,0%
%liquido 67,3% 70,5% 69,0% 67,2%
%gas 0,7% 4,5% 6,0% 9,8%
H, 0,00% 0,01% 0,01% 0,05%

CH, 0,00% 0,08% 0,16% 0,41%

CO 0,23% 1,71% 2,59% 6,01%

COo, 0,44% 2,60% 2,99% 2,47%

C,-C, 0,01% 0,12% 0,24% 0,82%

Fonte: Alvarez et al. (2014)
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A medida que a temperatura aumenta, as reacdes de decarboxilagdo perdem a forga e
uma menor quantidade de CO2 é gerado, ao passo que as reacgdes de decarbonilagado,
formacdao de metano e de hidrogénio se tornam mais importantes. A 600 °C nota-se um
aumento importante na geragao de hidrocarbonetos leves devido a quebra cada vez mais
intensa das espécies pesadas.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Nesse capitulo sdo discutidos os materiais utilizados e etapas do procedimento
experimental. Primeiramente é apresentado o estado dos equipamentos experimentais
no inicio desta dissertacdo. Em seguida, sdo apresentados os pré-processamentos e
caracterizacdo da casca de arroz, metodologia de definicdo de pontos de operacdo e
planejamento de experimentos. Por fim, sdo descritos o procedimento experimental,
método de estimacdo de rendimentos e finalmente a caracterizacdo dos produtos.

CEQ

1 cic

aNo2

URF1

V8210

FIC02010

Figura 18: Fluxograma de processo do equipamento de pirdlise rapida laboratorial
no estagio inicial da dissertagao.
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3.1 Estagio Inicial da Planta de Pirdlise Rapida

Nesta secdo é apresentado o estado do equipamento laboratorial antes das
alteracdes realizadas durante esta dissertacdo. O estado final € mostrado no capitulo de
resultados. O sistema laboratorial compreende as etapas de alimentacdo (ALIM), reacdo
(RAR), separagdao de carvdao (CIC) e condensacdo de liquidos (COND), conforme
esquematizado na Figura 18. Os equipamentos se encontram todos dentro de uma capela
de exaustdo (CEQ). Para fornecimento de fluido de resfriamento para a etapa de
condensacdo, existe uma unidade de refrigeracdo (URF), localizada em uma bancada
abaixo da capela.

3.1.1 Reator de leito fluidizado

O reator utilizado na planta de pirdlise rapida foi projetado por (Borges, 2014), as
condicGes de projeto previam a fluidizacdo de areia com 0,1 mm de didmetro, cerca de
115 mesh Tyler, em 10 vezes sua vazao minima de fluidizacdo com um tempo de
residéncia de 1 segundo utilizando nitrogénio. Previu-se também uma entrada lateral em
45° de angulo com a horizontal para alimentacdo de biomassa via pistdao. Seguindo os
resultados de (Borges, 2014), uma geometria aproximada foi construida e tem as
seguintes propriedades:

Tabela 27: Informagdes construtivas do reator de pirdlise rapida.

Reator de Pirdlise Rapida

Material Aco Inoxidavel ASTM-304
Massa 2200 g
Tubo Vertical
Comprimento 350 mm
Diametro Nominal 1 pol
Didametro Interno 23 mm
Area da Sec3o 410 mm?
Volume Interno 133 cm?

Tubo Lateral (Alimentagdo)

Comprimento 120 mm
Diametro Nominal % pol
Diametro Interno 16 mm

Na Figura 19 a seguir sao mostrados desenhos do reator de pirélise rapida, ao lado é
mostrado o reator real, construido em aco inox.
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Figura 19: A) Esquema tridimensional B) projeto bidimensional com cotas em mm C)

Reator de pirdlise rapida

Observando a Figura 19, é possivel identificar alguns itens estruturais do reator:

1.

Cruzeta inferior: no fundo do reator existe uma cruzeta de %” por onde é injetado
o gas de fluidizagdo, eram previstos aqui tomadas de temperatura e pressao, no
entanto foram retirados devido a forte restricdo do fluxo. Atualmente, a cruzeta
inferior auxiliar no pré-aquecimento do gas de fluidizagao entrante.

Cone inferior: no topo dessa peca existe uma malha de aco de 120 mesh tyler para
contencao do sdlido fluidizado e distribuicdo do gas de arraste. O cone é
conectado por flange a uma secdo de prolongamento.

Secdo de prolongamento: essa se¢do independente contém o leito fluidizado e foi
prevista para que pudesse ser modificada a altura de alimentacdo de biomassa.

Tubo vertical: é o principal componente do reator, nele existe o espaco para
escoamento dos produtos da pirdlise e fluidizacdo do leito de particulas inertes. E
conectado a secao de prolongamento por flange.

Tubo lateral: o tubo lateral é a via de alimentacdo de biomassa, a ele sao
conectados os sistemas de alimentagdo. Encontra-se soldado ao tubo principal do
reator a cerca de 70 mm de altura da malha de sustentacdo do leito.

Entradas laterais para termopares: existem sete entradas laterais de %” onde
podem ser inseridos termopares para acompanhamento do perfil de temperatura
durante o aquecimento do reator e reacao de pirdlise.
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7. Chicanas: situadas na parte superior do tubo vertical, tem a funcdo de evitar
perdas de leito inerte durante possiveis golfadas de vazao.

8. Cone superior: o cone superior tem a fun¢do de suavizar a saida de vapores e
carvao da pirdlise, evitando entupimentos na reducdo de diametro. O diametro
deve ser reduzido para minimizar o tempo de residéncia dos produtos em
condicdes que ndo sejam as do reator de pirdlise.

9. Cruzeta superior: foi soldada uma cruzeta a parte superior do reator para
direcionamento da saida de produtos e medi¢cdes de pressdo e temperatura.
Também aqui ndo sdo realizadas medicdes para evitar restricdo do fluxo.

3.1.2 Sistema de alimentagdo de gases

O sistema de alimentacdo de gases fornece, atualmente, nitrogénio, ar e gas
carbonico a planta de pirélise rdpida e a uma planta de criacdao de microalgas. Situa-se
fora da bancada de operagcdo em um painel dedicado. Os componentes principais do
sistema sdo seis controladores de vazao massica (FICs) da marca OMEGA. Estdo presentes
seis aparelhos:

e 3x FMA5520: 0 a 10 NL/min
e 1x FMA5512: 0a 0,5 NL/min
e 2x FMA5508: 0 a 0,1 NL/min

Cada controlador de vazao recebe um sinal de Setpoint de 0 a 5 V DC do sistema de
controle, mostra a leitura de vazdo em um display embarcado e envia ao controle um
sinal de 0 a 5V DC com a leitura de vazao atual. Além disso, cada um possui um conjunto
de vdlvulas solenoides acionadas via CLP, conforme visto na Figura 20, de maneira que
pode enviar um dos trés gases disponiveis a um dos seguintes destinos:

e Saida Pirdlise 1: entrada inferior dos reatores de pirdlise rapida.
e Saida Pirdlise 2: entrada lateral e/ou auxiliar dos reatores.
e Saida Microalgas: utilizacdo na planta de microalgas

Desta forma é possivel injetar uma mistura definida de gases a uma das saidas
utilizando-se dois ou mais controladores de vazdo. No momento, entretanto, como se
utiliza apenas nitrogénio, geralmente sdo utilizadas apenas dois FICs de maior vazao,
como mostrado na Figura 31. Com a vazdo fixada, é possivel acompanhar, no sistema
supervisorio, a leitura de pressdo de um transmissor de pressdo manométrica (PTO1),
situado em linha a montante do reator de pirdlise.
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Figura 20: Esquema de montagem de cada FIC
3.1.3 Sistema de alimentagdo

A alimentacdo de biomassa ao reator é realizada pela entrada lateral do reator, a
motivacdo para esse método na fase de projeto era inserir a biomassa diretamente para
dentro do leito inerte fluidizado. A injecao usual pela parte superior do reator ndo era
possivel de antemao devido a limitacdo de altura da capela de exaustao.

Figura 21: Reator de pirdlise com sistema de alimentagao por pistao.

Na fase do projeto, previu-se a injecdo de biomassa utilizando um pistdo manual e
uma injegdo auxiliar de nitrogénio, visto na Figura 21. O sistema previa a alimentagao de
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20 g de biomassa sem possibilidade de recarga. Os testes de pirdlise com esse sistema
nao foram satisfatérios devido aos constantes entupimentos, dificuldade no manuseio do
sistema e, consequentemente, da taxa de alimentacao.

3.1.4 Sistema de aquecimento

O sistema de aquecimento inicial tinha por objetivo aquecer o reator de pirdlise
utilizando apenas uma corrente de gas de arraste pré-aquecida. Baseado em simulagdes
prévias, foi projetada e construida uma resisténcia de passagem e um isolamento
ceramico rigido para o reator, mostrados na Figura 22. O sistema mostrou eficaz no pré-
aquecimento do gds de arraste, entretanto, na pratica, ndo era eficiente no aquecimento
do reator devido a alguns aspectos, a citar:

e Baixa poténcia util

O sistema geraria uma corrente da ordem de 10 g/min de nitrogénio aquecida até 700
°C, carregando cerca de 200 W de calor em relagdo a um corpo a 25 °C. A poténcia foi
insuficiente frente ao calor necessario para aquecer e manter aquecido o reator de 2,2 kg
de ago inox, que pode ser aquecido através desse sistema apenas até 70 °C.

e Deficiéncia de isolamento térmico do sistema

O isolamento térmico do reator ndo possuia dimensGes nem material adequados para
manter o reator aquecido. Além disso, a tubulacdo pré e pds-reator ndo possuia
isolamento térmico algum.

e Auséncia de controle interno

O sistema possuia uma poténcia de aquecimento de 1400 W para que houvesse um
aquecimento rapido, entretanto ndo havia controle da temperatura interna do forno, o
que levou a sua destruicao.
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Figura 22: Projeto e imagem da resisténcia de aquecimento de gas de arraste
(esquerda) e reator com isolamento ceramico rigido.
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3.1.5 Transmissdo de temperatura

Ao longo do reator de pirdlise existem sete tomadas laterais de %4”, separadas uma da
outra por 5 cm de altura, que sdo utilizadas para a inser¢ao de sensores de temperatura.
Atualmente, sdo utilizados termopares do tipo K devido a sua robustez e baixo custo. Os
termopares tem a ponta inserida dentro da secdao de prolongamento e tubo vertical do
reator, permitindo a leitura de temperatura do leito fluidizado e dos produtos da pirdlise.

3.1.6 Sistema de separag¢do de sélidos (Ciclone)

Apds o reator de pirdlise, hd um ciclone de tipo Lapple para separac¢do dos sélidos. O
carvao e biomassa ndo pirolisada sdao coletados na parte inferior do ciclone, enquanto
uma mistura de vapores de bio-6leo e gases combustiveis é conduzida a parte superior.

O ciclone foi projetado com um diametro de corte (D.,) de 6,5 um, visando capturar
com 100% de eficiéncia particulas de carvdao com 65 um de didametro e massa especifica
(pp) de 97 kg/m3. A velocidade de entrada do ciclone (v;,) escolhida foi de 10 m/s e a
viscosidade (u) e massa especifica do gas (p) foram de 0,035 cP e 0,472 kg/m?3, referentes
ao nitrogénio a 450°C (Borges e Trierweiler, 2012). O didametro do ciclone (Dc) foi
calculado em 17 mm pela Equacdo (1) segundo a metodologia de (Lapple, 1951). A Tabela
28 apresenta as dimensdes caracteristicas do ciclone Lapple.

_40'n'vin'(pp_p)'D%p
9-u
Tabela 28: Dimensodes Caracteristicas do ciclone do tipo Lapple.

=17 mm 1)

c

Parametro Correlacéo Geometria Ciclone Lapple
B 0,25 D,
D, 0,50 D,
H 0,50 D r -
L 2,00 D,
Z 2,00 D,
<
] 0,25 D,

3.1.7 Sistema de condensagdo térmica

O sistema de condensacao térmica consiste em uma série de condensadores
alimentados por uma unidade de refrigeracao de fluido.

e Sistema de refrigeracao

A refrigeragdo conta com um compressor de 1 % CV de poténcia e uma bomba de %
CV, capaz de fornecer uma vazdo de até 130 L/min de fluido refrigerado, dependendo das
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restricdes ao fluxo. O sistema utiliza um controlador de temperatura modelo TLZ-10 com
a medida de temperatura feita por um termistor. A definicdo da temperatura de
operacdo e o acionamento do sistema s3ao manuais e independentes do sistema de
controle da planta de pirdlise.

O liquido aquecido, vindo da bancada de operacdo, é refrigerado ao passar por um
resfriador de placas e armazenado em um reservatério, onde estd a medicdo de
temperatura. O controlador liga e desliga o compressor de refrigeracdo, matendo a
temperatura no reservatdrio com uma histerese positiva de 2 °C, ou seja, desligando o
compressor ao chegar na temperatura de setpoint, T, e ligando o compressor ao chegar e
T+2°C. O fluido frio no reservatério é entdo bombeado e enviado de volta aos
condensadores por uma linha de mangueiras de silicone de %5".

e Condensadores

Nos condensadores parte dos volateis e a maioria da agua sdao condensados através
do seu resfriamento. Na planta laboratorial sdo utilizados dois tipos de condensadores, de
bolas e espiral, apresentados na Figura 23.

Condensador de esferas:

O condensador de esferas possui um tubo interno de 12 mm de didmetro intercalado
com 8 esferas de 30 mm de didmetro, com uma &rea de troca térmica de
aproximadamente 260 cm?. Esse modelo possui as vantagens de ser bastante resistente a
entupimentos e de ser facilmente lavado mecanimente devido ao maior espaco interno e
facilidade de acesso.

Condensador Espiral:

O condensador modelo espiral tem um tubo interno de 6 mm que percorre 15 voltas
dentro da camisa de resfriamento, tendo uma drea de troca térmica de cerca de 330 cm?.
Esse modelo é de dificil lavagem, pois ndo ha a possibilidade de intervencdo mecanica.
Sua vantagem esta na centrifugacdo da névoa passante, o que auxilia na condensacao dos
liquidos.

Ambos condensadores sdao de vidro borosilicato devido a resisténcia quimica do
material, o que permite a utilizacdo de diversos solventes para lavagem. Além disso, é
possivel a visualizacao interna do equipamento, qualidades que facilitam o processo de
limpeza.

Do lado da camisa de refrigeracdo (externo), os condensadores possuem duas
entradas de %" para o fluido, uma no topo e uma no fundo. Opera-se em contra-corrente,
injetando fluido frio pelo fundo e os vapores da pirdlise pela parte superior. Sabe-se que
o vidro ndo é bom condutor de calor, com condutividade térmica de apenas 1,4 W/m.K,
entretanto, através da leitura de temperatura de saida, tem mostrado um resfriamento
suficiente da chegando em média a 5°C acima da temperatura do fluido refrigerante ja no
primeiro condensador.

Abaixo dos condensadores existe uma junta esmerilhada macho para acoplamento
dos coletores de liquidos. Para coleta, sdo utilizados baldes de vidro de 80 mL de volume.
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Os balGes possuem uma junta esmerilhada fémea na parte superior para engate no
condensador e um tubo lateral de 5 mm de diametro. Ao tubo lateral, sdo conectadas
mangueiras de silicone para encaminhar os vapores restantes a entrada do préximo
condensador, conforme visto na Figura 24.

Figura 24: Baldes de coleta de bio-dleo
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Os liquidos condensados se depositam nas paredes dos condensadores e no fundo
dos baldes. Atualmente ndao sdo pirolisadas quantidades suficientes para preencher os
baldes de coleta.

3.2 Pré-processamento da biomassa

Para o pré-processamento da casca de arroz, foram realizadas a moagem,
classificacdo granulométrica e secagem. A secagem é a Ultima etapa, seguida apenas do
armazenamento, para evitar que a amostra exposta a se umidifique novamente.

3.2.1 Moagem da casca de arroz

A casca in natura foi inicialmente moida em um processador de alimentos por 1 h. O
aparelho é preenchido e opera fechado, por isso foram utilizadas bateladas de 200 g de
casca. A primeira moagem serve apenas para facilitar a insercdo de casca no segundo
moedor, pois 0 mesmo tende a rejeitar a admissdo da casca inteira, arremessando-a para
fora.

Apds a primeira moagem, as bateladas foram novamente moidas em um moinho de
facas, que opera continuamente. Foi utilizada no fundo do moinho uma peneira de 355
pum, ou 42 mesh Tyler. As granulometrias intermedidrias, de 42 a 100 mesh Tyler, foram
obtidas em maior abundancia e mais rapidamente com esse aparelho.

3.2.2 Classificagdo da casca de arroz moida

A casca moida foi classificada utilizando um conjunto de 5 peneiras e uma base para
coleta de fundo. Em cada classificacdo, foram peneiradas 200 g de biomassa. As peneiras
sdo agitadas por uma plataforma vibratdria por um periodo de 30 minutos. A distribuicdo
granulométrica da casca de arroz moida é mostrada na Figura 25 a seguir.
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Figura 25: Distribuigao granulométrica da casca de arroz moida
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3.2.3 Secagem

A casca de arroz moida foi seca em estufa a 80 °C por um periodo de 24 horas. Dentro
da estufa, para comportar as por¢des de biomassa, foram usadas plataformas de papel
aluminio. Procura-se ndo formar camadas mais grossas do que 2 cm de altura para evitar
a influéncia da transferéncia de massa no processo.

3.2.4 Armazenamento

Apds a secagem, a biomassa foi armazenada em recipientes de polietileno com tampa
de rosca para vedacdo. Para garantir que a biomassa permaneca seca, foram colocadas
porgdes de silica gel dentro dos recipientes.

3.3 Caracteriza¢ao da biomassa

3.3.1 Andlise proxima

A Analise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca SDT Q600. A rampa
de aquecimento foi de 20 °C/min até 800 °C e depois estavel por 20 minutos a 800°C. Foi
utilizado apenas nitrogénio como gas de arraste. O teor de cinzas foi obtido
separadamente colocando as amostras expostas ao ar em uma mufla a 600°C por um
periodo de 24 h.

3.4 Definicao dos Pontos de Operagao

O reator de leito fluidizado é o equipamento mais importante de todo o processo de
pirdlise rapida, a ele estdo associadas as principais varidveis de processo. Para que seja
operado de forma correta dentro dos pontos de operacdo desejados, foi utilizada a
metodologia apresentada na Figura 26, descrita a seguir.

As variaveis que podem ser controladas no sistema de pirdlise rdpida sao
temperatura, fluxo massico de nitrogénio e taxa de alimentacdo. Entretanto, existem
parametros de entrada associados a escolha do leito que devem ser modificados antes do
experimento, sendo o proprio material escolhido, altura de preenchimento e
granulometria.

Os parametros que se deseja explorar geralmente sdao temperatura e tempo de
residéncia dos vapores, sendo o ultimo estimado pela Equacao (2):

trog = hreator - hleito- (1 - S) (2)

vga’ls

Onde no numerador R4t € a altura do reator, hy.;;, € a altura de leito carregada e
€ sua porosidade, descrevendo o caminho livre para o gas passante. No denominador
aparece Vg, a velocidade do gas de arraste, dada pela Equagdo (3):

v _ mgés
gas —
pgés- AS reator (3)
Onde mgss € a taxa massica de gas, pgss SUa massa especifica e Agreator @ area da

seccdo do reator cilindrico.
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Figura 26: Processo de escolha do ponto de operagao para o reator de leito
fluidizado.

O efeito da taxa de alimentacdo de biomassa na reducdo do tempo de residéncia, e
em Mg, pode ser estimado caso se conhegam os rendimentos de produto gas e vapor da
pirélise, bem como seus pesos moleculares aproximados. E também possivel fazer uma
estimativa através da pressao do sistema durante a alimentag¢do, uma vez que existe uma
relacdo desta com a vazdo de gases, como sera descrito adiante. A vazao extra de vapores
da pirdlise ndo é contabilizada para fins de fluidizacdo, porque a vaporizacao nao se da
necessariamente abaixo ou mesmo dentro do leito. No entanto, quando elevada, a vazao
de produtos poderia levar ao arraste inesperado de leito para fora do reator.

A temperatura e a pressdao afetam a operacdo de sistemas particula-fluido porque
afetam a massa especifica e viscosidade dos gases. O aumento de temperatura reduz a
massa especifica e aumenta a viscosidade do gds. O aumento de pressdo aumenta a
massa especifica do gds, enquanto sua influéncia na viscosidade é desconsiderdvel. A
viscosidade dos gases afeta essencialmente velocidade minima de fluidizagdo, conforme
sera visto a seguir.

A pressdao de operacdo do sistema ndo é controlada, mas costuma ser proxima a
ambiente, com valores tipicos inferiores a 200 mbar manométricos decorrentes apenas
da perda de carga nos equipamentos. A perda de carga média associada apenas ao leito
fluidizado é igual a razdo entre seu peso e a area do reator, com valor de 8,3 mbar para
um leito de 35 g, por exemplo.
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3.4.1 Escolha de varidveis

Inicialmente sdo escolhidos temperatura e tempo de residéncia desejados, bem
como taxa de alimentacdo, material de leito e a altura de leito estatico. E definida a
velocidade de gas de arraste necessaria através da Equacao (2).

3.4.2 Cdlculo da granulometria do leito

A granulometria do leito influencia a velocidade minima do gés de arraste para que
haja fluidizacdo. Para o leito fluidizado borbulhante, sugere-se operar a velocidades
superiores a 4 vezes a minima de fluidizacdo (Jae et al., 2014). O calculo da velocidade
minima de fluidizacdo pode ser obtido experimentalmente ou obtido pela equacdo de
Ergun (Kunii, Levenspiel e Levenspiel, 1991):

1,75 <dpvmfpgés>2 + 150(1 - emf) <dpvmfpgés> _ dgpgés(ps - pgés)g (4)
e Ps [0 £33 [0 p?

Onde d,, é o diametro das particulas do leito, v, a velocidade minima de fluidizacdo,
K é a viscosidade do gas, &, € a porosidade do leito no inicio da fluidizagdo, ¢ € a
esfericidade das particulas, p; a massa especifica dos solidos e g a constante
gravitacional. A escolha do diametro de particula deve ser tal que:

.
Dy < 2002 ©)

A velocidade minima de fluidizacdo do carbeto de silicio utilizado como leito neste
estudo foi obtida experimentalmente a temperatura ambiente em uma réplica do reator
em vidro. Com os dados experimentais sdo estimados os parametros para a equacao de
Ergun, esses sdo utilizados para o cédlculo da velocidade minima de fluidizacdo para as
temperaturas de operagado do processo.

3.4.3 Cdlculo do fluxo mdssico do gds de arraste

O fluxo massico de gas de arraste é calculado pela Equacdo (3). Devido as reduzidas
pressGes do processo, a massa especifica do gés (pgss) € aproximada pela lei dos gases
ideais, enquanto a viscosidade do gds é aproximada por correlagGes empiricas.

A Figura 27 mostra o fluxo massico minimo de fluidizagdo (M gss/As reator) calculado
a partir da Equacdo de Ergun para particulas de carbeto de silicio de diferentes diametros
em diferentes temperaturas de operacdo. S3o apresentados os didmetros
correspondentes a 80, 60, 48, 42, 28 e 24 mesh Tyler. Percebe-se uma reducdo da ordem
de 30% no consumo de gés de arraste com o aumento da temperatura de 450 °C para 650
°C. O fenbmeno se deve a reducdo de massa especifica e aumento da viscosidade do gas
de arraste.
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Figura 27: Fluxo massico minimo de fluidizagdao de SiC com diferentes diametros em
diferentes temperaturas.

3.5 Planejamento experimental

Para a primeira etapa do planejamento experimental, optou-se por explorar a
temperatura como varidvel, sendo que é a que possui maior influéncia sobre os produtos.
Foi utilizado um planejamento experimental fatorial 2' com repeti¢cao no ponto central,
os niveis sdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29: Niveis do planejamento experimental

Nivel -1 0 +1

T[°C] 450 525 600

Os parametros que foram fixados sdo listados na Tabela 30. A primeira observacao
pertinente sobre os parametros fixados é a utilizacdo de carbeto de silicio como material
de leito. Como foi visto anteoriormente, o carbeto de silicio € um bom condutor térmico e
também é um bom absorvedor de micro-ondas. O material foi escolhido por existir
também no laboratério um sistema de pirdlise rapida auxiliada por micro-ondas em
desenvolvimento, assim, para permitir a comparacdo entre os resultados da técnica
comum e via micro-ondas, optou-se por utilizar o mesmo material em ambas.
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Tabela 30: Parametros fixados no planejamento experimental

PARAMETRO VALOR DESCRICAO
dp_biom [pm] 220 Casca moida de 42 a 100 mesh Tyler
tres volateis [s] 0,35 Calculado a 525 °C, a vazdo de nitrogénio é 8,4 NL/min
vazao de alimentacao .
[kg/min.m?] 35,0 0,8 kg/h ou 13,3 g/min
altura de leito [cm] 4,9 Carga de 30 g de SiC
V/Vmin_flu 2,7 v=73 cm/s:vmin_flu=27 cm/s
dp_teito [um] 472 Particulas de 28 a 42 mesh Tyler
material do leito SiC Material absorvedor de microondas
consumo de gas de 0,68 9,6 g/min de N2 : 13,3 g/min de biomassa
arraste [ggas/gbiom] ! 8 el
gas de arraste N2 Inerte e barato

A segunda observagao estad no grau de agitacao, que estd abaixo do valor de 4,0. Isso
¢ uma consequéncia da utilizacdo do carberto de silicio como leito, pois ndo havia
material mais fino disponivel para utiliza¢do. Por outro lado, ndo foi aumentada a vazao
de nitrogénio porque o tempo de residéncia se tornaria curto demais e temia-se o arrasto
de particulas de biomassa para fora do reator sem que houvesse pirdlise.

Inicialmente pretendia-se utilizar a casca de arroz in natura, mas o diametro da
biomassa passou a ser reduzido com uma etapa de moagem, que foi inclusa por dois
motivos principais:

Blogueio de fluidizacao

Observou-se em testes de fluidizacdo a frio que a biomassa in natura era capaz de
impedir a fluidizacdo. Uma quantia de carvao da casca de arroz in natura, obtido em
experimentos prévios, foi alimentado ao reator frio operando na vazao experimental.
Observou-se que o carvdo se deslocava através do reator, se depositando, por fim, acima
do leito de carbeto de silicio, onde ficava estatico, formando um leito fixo.

Apds o acumulo de uma quantia de carvao, a fluidizacdo do leito inerte abaixo da
camada de carvdo cessava. Esse fendbmeno se deve possivelmente a razdo entre o
diametro do reator e o tamanho das particulas ser demasiadamente baixa, como o carvao
praticamente a mesma forma da casca original, suas particulas possuem até 12 mm de
comprimento e 3 mm de largura, enquanto o reator tem apenas 22 mm de didmetro.
Desta forma, trabalhar com a casca de arroz in natura s6 serd possivel em um reator de
maior diametro.
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Blogueio do alimentador

Nos testes da casca de arroz inteira com o alimentador continuo, o mecanismo travou
devido ao atrito das particulas grandes com a armadura. Com a biomassa moida ndo ha
restricdo do fluxo qualquer, inclusive sendo possivel mover a roda dosadora
manualmente com facilidade.

3.5.1 Continuacgdo do planejamento experimental

Apds a conclusdo da primeira fase de experimentos, observou-se que a casca de arroz
ndo estava sendo completamente pirolisada nas temperaturas de 450 e 525 °C. Assim
optou-se por aumentar o parametro altura de leito de 49 para 65 mm e verificar se
haveria melhoria nos rendimentos, o que se esperava devido a aproximag¢ao com a altura
de alimentacdo e aumento da inércia térmica. Deste modo, foi realizado o mesmo
planejamento anterior, variando temperatura, para uma nova altura de leito.

3.6 Procedimento Experimental

3.6.1 Aquecimento

O inicio do processo de aquecimento define o inicio do procedimento experimetal. Os
mecanismos de aquecimento sdo acionados e a temperatura acompanhada pelo sistema
supervisorio. Durante o processo é pesado e injetado o leito de inertes. O reator pode
apresentar diferencas de temperatura de até 50 °C entre um ponto e outro até que se
inicie a fluidizagao.

3.6.2 Fluidizag¢do

A fluidizacdo reduz os gradientes de temperatura para a faixa dos 5 °C, com o seu
inicio passa a ser monitorada a pressdo do sistema. A pressao inicial do sistema todo, sem
vazamentos, costuma ficar na casa dos 70 mbar manométricos.

A fluidizacdo é feita utilizando ar até que se esteja proximo da temperatura
experimental, para economia de nitrogénio, apds a troca de gases se aguarda cerca de 5
minutos antes de realizar a alimentacdo de biomassa para purga de oxigénio do sistema.

3.6.3 Alimentagéo

O carregamento de biomassa no silo é realizado previamente, durante a etapa de
aquecimento do reator, a porcdo inserida no silo é pesada, contendo cerca de 150 g.
Apesar de se pretender pirolisar 100 g de casca, é alimentada uma quantidade maior de
biomassa para que ndo haja problemas na entrada de material no dosador, garantindo
uma taxa de alimentagdo constante. Com o silo carregado e a fluidizagao com nitrogénio
estabelecida, aguarda-se somente que a temperatura experimental seja atingida para
alimentacdo de biomassa ao reator.

Através do acionamento da alimentacdo elétrica pelo operador, o motorredutor
comeca a girar e apods cerca de % de volta inicia a descarga de biomassa. H4 um aumento
da pressdo, observado pelo operador via supervisorio, que estabelece um padrdo
oscilatorio. Esse padrdo ocorre devido a baixa rotacdo do alimentador e as sucessivas
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golfadas de biomassa pela descarga dos pequenos setores do dosador, sdao 30 ciclos por
minuto na rotacdo de 3 rpm.

3.6.4 Finalizagdo

Antes que acabe toda a biomassa do silo, a alimentacao é cessada. Apds o cessar da
alimentacdo, desligam-se os mecanismos de aquecido do sistema. A fluidizacdo é
continuada por mais alguns minutos para que o restante de biochar saia de reator e o bio-
Oleo escorra até os recipientes. O carvao e o bio-6leo dos recipientes sdo removidos e
guantificados.

3.6.5 Extragdo e lavagem

Apds a remogao do bio-6leo que escorreu até os recipientes, ainda resta o bio-6leo
impregnado nos condensadores e no precipitador eletrostatico. Essas fragcdes de produto
sdo extraidas através da lavagem dos equipamentos com diclorometano. O extrato é
deixado em uma capela de exaustdao para evaporagdao do solvente volatil até que a
amostra tenha uma massa constante, o que resta apds essa evaporagcdo é quantificado
como bio-dleo.

Apesar disso, nem todo o residuo é removido na extracdo. Apds esse procedimento, é
realizada uma lavagem mecanica dos condensadores e precipitador com escovas e o uso
de acetona. A lavagem é conduzida até que os equipamentos fiquem clarificados.

Apds o resfriamento do reator, o mesmo é aberto para remogdo do residuo sélido
contido em seu interior, que consiste do carbeto de silicio misturado a uma pequena
guantia de carvao que nao foi arrastado.

3.6.6 Armazenamento das amostras

Os bio-6leos obtidos foram armazenados em tubos de ensaio e durans de vidro com
tampas plasticas. Os frascos foram mantidos em um freezer a -25 °C para minimizar o
efeito de envelhecimento do bio-6leo.

3.7 Estimag¢ao de Rendimentos

A seguir sdo descritos os processos de quantificacdo dos produtos gerados e calculo
dos rendimentos. Para melhor entendimento do que sera explicado, a Figura 28 sumariza
as operacdes e os materiais envolvidos no experimento de pirdlise rapida, identificando
também as fracdes que sdo quantificadas para calculo dos rendimentos.

3.7.1 Biomassa pirolisada

A quantidade de biomassa assumida como pirolisada é a injetada no silo de
alimentacdo substraida da biomassa restante nesse silo apés o experimento.

3.7.2 Biochar

O biochar é quantificado pela soma de duas fragdes. A primeira é aquela retida pelo
ciclone, que fica depositada no coletor de sdlidos, um erlenmeyer, e pode ser
simplesmente pesada. A segunda fracdo de biochar é destruida e sua massa obtida por
diferenca. A mistura de leito e biochar retido dentro do reator é colocada na mufla para
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gueima do carvao, ao fim da queima as cinzas sao sopradas, a massa inicial reduzida da
remanescente é a massa de carvao retido.
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Figura 28: Fluxograma de operagdes e materiais envolvidos no experimento

Eventualmente, durante a etapa de lavagem dos condensadores, foi coletada uma
quantia de biochar. Para quantificagdo dessa quantia, o caldo de carvao e acetona foi
coletado e deixou-se evaporar o solvente, e os sélidos pesados posteriormente.

3.7.3 Alcatréo

Na mangueira que conecta o cilone ao primeiro condensador, existe a formagao de
um material negro que é liquido enquanto aquecido, apds o resfriamento, no entanto, o
material se solidifica e assume uma aparéncia vitrea, conforme visto na Figura 29. Esse
material é considerado alcatrdo, pois apesar de ser sdlido é soluvel em diclorometano.
Devido a diferenca entre essa fracdo e o bio-6leo, ela é quantificada separadamente. A
guantificacdo é feita pela pesagem da mangueira antes e apds o experimento, a diferenca
de peso é considerada alcatrao.

3.7.4 Bio-dleo

O bio-6leo, conforme mencionado, é obtido em trés fra¢des distintas:

1 Bio-6leo bruto: é aquele que escorre até os coletores de liquido, a
guantificacdo é feita por pesagem simples do material.

2 Bio-dleo extraido: extraido com solvente, apds evaporado o solvente a fracdo
é pesada.
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3 Bio-6leo do precipitador: também extraido com solvente, pesado apds a
evaporagao.

Figura 29: Alcatrao impregnado em uma mangueira

3.7.5 Gds e perdas

Atualmente ndo existe equipamento que faga a analise da saida de gases ou mecga a
vazao de saida do sistema. A quantia de gas gerada fica simplesmente definida como a
entrada de biomassa reduzida de todas as saidas quantificadas. Devido a essa abordagem,
quaisquer perdas que ocorram durante as demais operagdes de quantificagdo acabam
sendo consideradas como gas, por isso 0 nome “gas e perdas”.

3.8 Calculo de Indicadores Experimentais

ApOds a realizagdo dos experimentos, os dados salvos pelo supervisério sao utilizados
para o calculo de alguns indicadores experimentais, descritos a seguir. Os indicadores
podem auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos, destacando as diferengas entre
um experimento e outro.

3.8.1 Taxa de alimentagéo

Através da observacdo dos dados de pressdo salvos no supervisorio, é possivel
identificar exatamente os momentos de inicio e fim da alimentacdo, caracterizados pelo
aumento e reducdo do patamar de pressao. Conhecendo o tempo exato de alimentacdo e
a massa alimentada, é calculada a taxa de alimentacdo real do experimento.

3.8.2 Temperatura

Com as leituras de temperatura dos termopares, é possivel discriminar as
temperaturas maxima, minima e média do sistema especificamente durante o periodo de
alimentacao.

3.8.3 Pressdo de operacgdo

A pressao do sistema aumenta durante a alimentacdo de biomassa devido a liberagao
de volateis. Da mesma forma que a temperatura, sdo calculadas as pressGes mdaxima,
minima e média. Também, devido a impregnacdo do sistema com residuos sélidos e
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liquidos, a perda de carga do sistema antes e apds o experimento é diferenciada e
utilizada como indicador.

3.9 Caracteriza¢ao do bio-dleo

A seguir sdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagdo do bio-dleo. As
andlises indicam o teor de umidade, cinzas e alguns dos compostos organicos presentes
no bio-odleo.

3.9.1 Titulagdo de Karl Fischer

A titulacdo de Karl Fischer dos bio-éleos foi realizada em um Titulador de Karl Fischer
Quimis Q349. A determinacao do ponto final da titulacdo é indicada por led e pode ser
vista por inspecdo visual. O procedimento envolve a calibracdo inicial do equipamento
com trés amostras de dgua de peso conhecido, para que se conheca a equivaléncia entre
massa de titulante utilizado e massa de agua na amostra. A partir dai sdo realizadas as
titulagdes das amostras de bio-6leo, devido ao alto teor de umidade, foram utilizadas
aliquotas pequenas da ordem dos 100 mg.

3.9.2 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (GC-MS)

A analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa das amostras
de bio-6leo foi realizada em parceria com o Instituto de Quimica Analitica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os parceiros disponibilizaram equipamento e
desenvolveram a metodologia de andlise. O equipamento utilizado foi um cromatdgrafo
Shimadzu QP-5050A, utilizando-se os parametros descritos na Tabela 31.

Tabela 31: Parametros de analise cromatografica.

Parametro Descricdo
Coluna DB-5
Dimensdes da coluna 0,25mm; 0,25 pm; 30m
Temperatura do injetor 280 °C
Temperatura da interface 280 °C
Rampa de temperatura 40°C, 2min ->40-280°C a 3°C/min -> 280°C, 10 min
Corte de solvente 8 min
Gds de Arraste He, 1 mL/min
Modo de ionizacdo Impacto eletrénico 70eV
Range de massas 45 a3 400 Da
Volume injetado 1 pL (10000 pg/mL)
Modo de inje¢ao Splitless

Para a andlise via GC-MS, foi necessdria uma etapa de pré-tratamento das amostras.
Os bio-6leos passam por um processo de extracdo liquido-liquido com solvente
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diclorometano, com o objetivo de extrair os compostos organicos da amostra para a fase
com solvente, ou fase orgéanica, esgotando a fase aquosa, que ndo pode ser injetada na
coluna utilizada. S3o realizadas lavagens da fase aquosa em um funil de separacdo até
que o solvente fique clarificado, usualmente s3ao necessarias quatro lavagens
equivolumeétricas, a fase organica é passada ainda por um leito de sulfato de sédio seco,
para extracdo de qualquer agua residual. Apds a extracdo da fase organica, deixa-se o
solvente evaporar novamente para que se obtenha da fase pura e entdo sdo preparadas
solugdes em diclorometano contendo 10 ppm da amostra para injecao.

Para identificacdo dos compostos foi realizada uma analise tentativa. Os espectros de
massa dos compostos foram comparados com os da biblioteca Wiley 229. Os indices de
retencdo dos compostos foram calculados pela metodologia de Van der Dool e Kratz
através da comparagdao com um padrdao de hidrocarbonetos saturados lineares. Nos
compostos sugeridos pela correlagdo de espectros de massa, é realizada a comparagao do
indice de retenc¢ao calculado no cromatograma com o indice de reten¢dao dos compostos
reais na biblioteca online do NIST. A concentragdo dos compostos na amostra é
aproximada por uma analise semi-quantitativa, ou seja, aproximada pelas areas dos picos
no cromatograma.

E importante lembrar que alguns produtos importantes da pirdlise rapida ndo podem
ser detectatos com a metodologia utilizada porque sao retidos no corte de solvente ou
por permanecerem junto a fase aquosa durante o processo de extracao. Esses produtos
se tratam especialmente das carbonilas leves, produtos da pirdlise de celulose e
hemiceluloses, reapresentadas na Figura 30.

Carbonilas C2-C4: CHs
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Figura 30: Produtos ndao detectados por GC-MS

3.9.3 Andlise do teor de cinzas

A andlise do teor de cinzas de bio-6leo foi realizada queimando as amostras em uma
mufla a 600 °C durante um periodo de 24 h.

3.10 Caracterizagao do biochar
A caracterizacao do biochar foi realizada através da analise proxima, descrita a seguir.

3.10.1 Andlise proxima

A metodologia da andlise préxima do carvdao é a mesma utilizada para a biomassa,
descrita na Secao 3.3.1.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

O primeiro resultado da dissertacdo foi o desenvolvimento de um equipamento de
pirdlise rapida funcional e que possibilita o estudo do processo em uma ampla faixa
operacional de maneira pratica e segura. Sendo assim, as modificacGes e equipamentos
desenvolvidos neste trabalho sdo apresentados na primeira se¢do deste capitulo.
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Figura 31: Fluxograma de processo do equipamento de pirdlise rapida laboratorial.

Na sequéncia, sdo apresentados a caracterizacdo da biomassa e os resultados obtidos
nos planejamentos experimentais realizados no equipamento desenvolvido. Por fim, sao

69
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discutidos os rendimentos e caracteristicas gerais de produtos, influéncia dos pontos de
operacado utilizados e compostos obtidos no bio-éleo.

4.1 Contribuicdes para o desenvolvimento do equipamento

Na Figura 31 é apresentado o fluxograma do equipamento de pirdlise em sua versdo
final, que foi utilizada para os experimentos. Nota-se principalmente a adigdao do sistema
de condensacdo por precipitacdo eletrostatica (PREC), bem como mudancas no sistema
de alimentacdo (ALIM) e de aquecimento. As modificacBes realizadas sdo descritas a
seguir, nos itens sdo também comentadas as motivacdes para a alteracdo ou criacao de
cada elemento, bem como os desafios encontrados para obtencdo do resultado final.

4.1.1 Adaptacdo do reator para biomassas grossas

Quando o reator de pirdlise foi projetado, previa-se a utilizacdo de microalgas, com
cerca de 65 um de diametro, como material a ser pirolisado. Apds iniciados os trabalhos
com casca de arroz, desejava-se verificar a possibilidade de utilizar o material in natura,
podendo ter de 8 a 12 mm de altura e 2 a 3 mm de largura.

O uso da casca, mesmo moida até 42 mesh Tyler, levou o reator a entupimentos a
Seco com carvao entre o cone e cruzeta superiores, nao sendo possivel pirolisar mais de
cerca de 20g de material. Inicialmente pensou-se que o entupimento se devia a
condensacdo de material em linha ou a reducdo de didmetro do reator para a linha, de 23
para cerca de 5 mm. As hipdteses foram avaliadas e a primeira foi eliminada.

Figura 32: llustragcdao do entupimento causado pelo erro de solda

Durante as inspecdes, que envolviam a desmontagem do reator, o mesmo ja se
encontrava sem quaisquer restricdes de fluxo, sendo impossivel detectar o ponto de
entupimento. Apds algumas tentativas, foi realizada uma inspegdo indireta muito
cuidadosa, com o reator ainda montado. Finalmente, descobriu-se que o entupimento
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estava associado a uma protuberancia interna decorrente de um processo de solda na
saida superior do reator. O acidente dava inicio ao processo de aglomeracdo de carvao a
seco naquele ponto (Figura 32), no entanto, apds a desmontagem do sistema, a
aglomeragdo de carvao se desfazia facilmente, caindo de volta ao corpo do reator.

Para resolucdo desse problema, a cruzeta superior do reator e a linha de saida, de
1/4“, foram substituidas por pegas com didmetro de 3/8”, tendo o cuidado de evitar a
criacdo de novas protuberancias durante o processo de solda. Apds essa modificacdo, ndo
houveram mais entupimentos, permitindo que os experimentos fossem mais longos e
estaveis.

4.1.2 Sistema de Alimentac¢do

Apds as dificuldades com o sistema de pistdo foi, entdo, adotado um sistema de
alimentacdo com baldo de decantacdo similar ao utilizado por Borges (2014) no exterior
em seus experimentos de pirélise com micro-ondas.

4.1.2.1 FASE I: Alimentag¢do Manual

Figura 33: Sistema de alimentagcdao manual

Para os testes preliminares da planta, foi adaptado um baldo de decantagdo de 250
mL com entrada adaptada ao tubo lateral metdlico de % polegada (Figura 33). O baldo
possuia uma valvula de teflon para regulagem manual do fluxo de biomassa para dentro
do reator. Abaixo da saida inferior, havia uma entrada perpendicular de gas de arraste
(injecdo inferior) para auxiliar a entrada de material. Esta mesma linha de gas era também
conectada a entrada ramo superior do baldo (injecdo superior), fixada em uma rolha de
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silicone, para compensagao de pressao enquanto a valvula estava fechada, evitando
refluxos de gas e vapor durante sua abertura.

O processo de carregamento do baldo com biomassa era realizado com a valvula de
teflon e injecdo superior fechadas. A rolha de silicone era removida e a biomassa inserida
pela junta esmerilhada que a suportava. Ndo mais do que 5 g de material podiam ser
alimentadas, para evitar a compactacdo excessiva do material particulado, o que causaria
dificuldades na passagem pela valvula.

Apds a recarga, a rolha era reinserida e a injecdo superior aberta para que a pressao
interna do baldo se equilibrasse com a pressao de operagdo do reator. A partir desse
momento, era possivel abrir a vdlvula, levando a biomassa a uma queda livre até o bocal
da entrada lateral, de onde escorregaria até o interior do reator. O sistema ainda
apresentava uma série de problemas:

e A valvula constantemente sofria entupimentos, especialmente no caso de
particulas mais grossas, de modo que o operador deveria golpear o baldo
constantemente para descompactar a biomassa e garantir a alimentacgao.

e Particulas menores tinham a tendéncia de escorregar mais facilmente e com
poucas interrupcoes, entretanto, era dificil regular a abertura da vdlvula e ndo havia
forma de se obter uma taxa de alimentacdo constante.

e Devido as taxas de alimentagdao pequenas e descontinuas, o vapor gerado era
muito diluido se verificava visivelmente a dificuldade na sua condensacao.

4.1.2.2 FASE ll: Alimentag¢do continua

Para resolver os problemas do sistema manual, foi desenvolvido um sistema de
alimentacdo continua. Consiste de um silo de vidro, um dosador em forma de roda
dentada para alimentagdao e um tubo de descarga que se conecta a entrada lateral do
leito fluidizado, apresentados na Figura 34.

O silo possui um volume total de cerca de 2 litros, podendo comportar até cerca de
500 gramas de casca de arroz moida. O fundo do silo é estrangulado de maneira a
encaminhar o material a parte superior da roda dentada, o transporte do material do
corpo do silo até a entrada do mecanismo dosador se da por gravidade. Da mesma forma
que no sistema antigo, ha uma injecao superior e uma inferior de gas de arraste, visando
compensacdo de pressdo e auxilio na alimentacao, respectivamente. A parte superior do
silo possui uma junta esmerilhada, onde pode ser conectado um airlock para que possa
ser feita a recarga manual do silo sem que haja parada na alimentacao.

Um desenho do dosador pode ser visto na Figura 35 a seguir, o mecanismo é montado
e vedado dentro de uma armadura de vidro que forma uma peca Unica juntamente com o
silo. Foi projetado para que fosse possivel injetar 600 g/h tendo em vista a utilizacdo de
um motorredutor de 3 rpm, de baixa rotacdo, porém escolhido em fungdo do seu elevado
torque, uma vez que ha resisténcia a rotacdo devido ao atrito das particulas com a
armadura. Tendo em vista uma massa especifica de 0,13 g/cm3, da biomassa bruta, o
volume descarregado por rotagdo foi calculado em 24,5 cm3, levando a descarga
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volumétrica de 4400 cm3/h a 3 rpm. O volume foi dividido em 10 setores para evitar o
escorregamento descontrolado de biomassa por folgas entre rotor e armadura.

Figura 34: Sistema de alimentacgdo (A) Sistema sendo recarregado durante
alimentacgdo (B) Engrenagem dosadora em funcionamento.
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Figura 35: Desenho técnico do mecanismo dosador de biomassa
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O motorredutor utilizado opera com um motor de corrente continua cuja rotagao
nominal é de 3 rpm a 12 Vdc. Para que variacdo da taxa de alimentacdo de biomassa seja
possivel, o motor é ligado a uma fonte de tensdo varidvel de 0 a 30 Vdc, levando a
rotacdes inferiores e superiores a nominal. Foram realizados levantamentos das taxas de
alimentacdo para as tensoes de 4, 8 e 12 Vdc, mostradas na Figura 36, os testes foram
realizados com o alimentador desconectado de qualquer equipamento, alimentando a
biomassa diretamente a um recipiente em uma balanca para que fosse possivel realizar as
medicoes.
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Figura 36: Curvas de alimentac¢ao x tensao do dosador de biomassas

Devido as pequenas pressdes de operacdo do reator, abaixo de 250 mbar
manomeétricos, supds-se que as taxas de alimentagdo se conservariam com o alimentador
conectado ao reator. Apds a descarga na parte inferior do dosador, a biomassa entra
numa secao de queda livre vertical de 10 cm, onde é realizada a injecdo inferior de gas de
arraste. O propdsito desta queda é acelerar as particulas até que cheguem na entrada
lateral do reator, onde escorregam em contato com o tubo de inox e sofrem
desaceleragcdo por atrito. Apds o escorregamento pela entrada lateral, a biomassa é
injetada com velocidade diretamente ao leito fluidizado, concluindo a alimentacao.

4.1.3 Sistema de aquecimento

O sistema de aquecimento para o reator de pirdlise foi desenvolvido visando o
aquecimento rapido e controle robusto de temperatura do ambiente reacional. O reator
€ o Unico equipamento aquecido diretamente, operando montado no interior de uma
caixa isolante, ou forno.

O forno de aquecimento consiste de uma caixa de aco forrada com uma camada de |3
de vidro com 3 polegadas de espessura, responsavel pelo isolamento do sistema para
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economia de energia e seguranga operacional. O forno serve também como suporte para
o reator, mantendo a estrutura na posicao vertical, condicdo necessaria para o leito
fluidizado. Os mecanismos de aquecimento do forno e reator sdo descrito a seguir.

4.1.3.1 Equipamentos de aquecimento

Existem trés equipamentos responsaveis pelo aquecimento do reator, um soprador
térmico montado externamente e uma resisténcia elétrica associada ao corpo do reator.

Soprador térmico

Um soprador térmico é um equipamento que gera um fluxo de ar da ordem de 500
L/min aquecido até 600 °C, tendo poténcias de até 2000 W. Algumas aplicagGes comuns
sao:

- Remover e secar tintas, esmaltes e vernizes.

- Secar madeira molhada antes de trabalhos de enchimento.
- Encolher pecas de PVC e tubos de isolamento.

- Soldar plasticos.

- Folgar parafusos e porcas enferrujados ou muito apertados.
- Trabalhos gerais de secagem e descongelamento.

Devido a alta temperatura atingida, um aparelho desse tipo foi adaptado para aquecer
o forno de pirélise. O soprador foi removido do seu corpo pldstico e adaptado dentro de
um tubo de gesso para que ficasse isolado e tivesse uma forma compativel com o espaco
na bancada.

O circuito elétrico do soprador térmico foi modificado para que o acionamento do
ventilador e resisténcia de aquecimento pudessem ser controlados de maneira
independente. O ar quente gerado é direcionado para uma extensao deste tubo, onde
existe um queimador de GLP.

Queimador

O queimador de GLP tem por objetivo o aumento de poténcia e temperatura do
sistema além dos limites do soprador térmico. Consiste em uma pequena cdmara de
combustdo comercial inserida dentro de um tubo por onde é conduzido o ar ja aquecido
pelo soprador. A cdmara possui elementos de injecdo do GLP e entrada de ar que
garantem uma boa queima do gas.

O GLP é fornecido por um botijdo comercial P-13. O gas combustivel passa por uma
valvula solenoide controlada e por uma valvula agulha manual, para controle da vazao.
Para acionamento da chama, existe uma usina de faiscamento de fogdo que alimenta um
eletrodo de ignicdo no bocal da camara de combustdo, a usina é acionada via CLP. A
chama é misturada a corrente de ar quente, aumentando sua temperatura.

Finalmente, os gases quentes sdo injetados no forno através de um orificio de 2”.
Dentro do forno, os gases passam em volta do reator através de uma canaleta,
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aquecendo-o rapidamente por convecc¢do e, por fim, deixam o sistema pelo orificio
superior, os detalhes do forno podem ser vistos tanto na Figura 37 quanto na Figura 38.
De fronte ao orificio superior estd o ciclone de separacdo de solidos, que recebe o sopro
da saida do forno.

Figura 38: Forno de aquecimento aberto com reator; destaque para furos e canaleta
de aquecimento.
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e Resisténcia paralela

Junto ao tubo vertical do reator, estda amarrada uma resisténcia elétrica de 800 W de
poténcia. Ao contrario do restante do sistema de aquecimento, essa resisténcia aquece
mais a parte superior do reator, por isso tem duas aplicacOes:

- Elimina¢do de gradientes: quando se deseja uma temperatura homogénea em todo
o reator, pode auxiliar na eliminag¢ao de gradientes de temperatura durante a etapa de
pré-aquecimento do reator.

- Geragao de gradientes: permite que se opere com até +200 °C de diferenga entre o
topo e o fundo do reator.

Essa resisténcia ndo é utilizada em aplicagdes acima de 600 °C.

O sistema de aquecimento pode levar o reator de pirdlise até cerca de 900 °C,
permitindo também o estudo do processo de gaseificacdo. Devido a utilizacdo de
conveccao e chama, é possivel levar o reator a temperaturas de pirélise em cerca de 15
minutos, conforme ilustrado na Figura 39 onde é apresentada a curva de aquecimento da
temperatura ambiente até a temperatura de operacdo. Essa é uma importante vantagem
sobre fornos comuns, pois permite a inicializacdo rdpida de experimentos, poupando
tempo de operacao.
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Figura 39: Curva de aquecimento do reator de pirdlise rapida
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4.1.4 Melhoria do sistema de separa¢do de sélidos (Ciclone)

Inicialmente o ciclone possuia uma pequena junta por pressdo, onde era conectado
um frasco especifico para coleta de biochar. A junta ndao provia uma boa vedacdo e o
frasco tinha capacidade de apenas 5 g. Com o aumento da capacidade do sistema,
passou-se a utilizar uma vedagcdo com uma rolha de silicone, material resistente a
temperaturas de até 315 °C, que fica externa ao isolamento do ciclone. O sistema é
mostrado na Figura 40 a seguir, com ele podem ser facilmente conectados e
desconectados frascos Erlenmeyer comerciais de diferentes volumes para a coleta do
biochar.

Além do novo sistema de vedacdo, o didmetro da abertura para a coleta de biochar foi
trocado de 1/4" para 3/8”, seguindo a ldgica de adaptacdo para biomassas grossas
aplicada ao reator.

Figura 40: Ciclone Lapple e Coletor de carvao

4.1.5 Melhoria do Sistema de refrigeragdo

Inicialmente o sistema operava com dgua, podendo chegar a temperaturas de até 3°C.
Apds uma fase teste de experimentos, foi trocado o fluido de refrigeracdo para uma
mistura de um anti-congelante a base de etilenoglicol e dgua, possibilitando a operacao
até -15 °C, temperatura na qual o compressor de refrigeracdo chega ao limite de sua
capacidade, passando a operar quase 100% do tempo ligado.
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4.1.6 Sistema de condensacdo eletrostdtica

Apds o sistema de condensacdo a frio, ainda existem pequenas gotas de liquido de
pirdlise suspensas na corrente de gds de arraste e gases da pirélise, formando uma névoa.
O sistema de precipitacdo eletrostatica tem por objetivo a coalescéncia dessas goticulas,
completando a coleta de produtos liquidos e elimina¢do da névoa.

O principio de operagdo do precipitador eletrostatico é a aplicagdo de forga
eletrostdtica as goticulas de maneira que estas se dirijam aos coletores. Desta forma, é
necessario aplicar um campo elétrico potente capaz de ionizar as goticulas em questao
(EPA, 2015), sendo a obtencgao do alto potencial elétrico um dos desafios a utilizagdo de
precipitadores eletrostaticos. Para o fim de captura de névoas, os precipitadores
eletrostdticos Umidos possuem se seguintes vantagens em relacdo aos filtros de
coalescéncia e ciclones (Thayer School of Engineering, 2015).

e Possuem alta eficiéncia de coleta, mesmo para didmetros de goticula muito
reduzidos (menores que 50 um).

e Baixissima perda de carga.

e N3o possuem pecgas moveis ou consumiveis.

e Operam bem na captura de liquidos.
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Figura 41: Diagrama da fonte de alta tensao

Para operacao do precipitador eletrostatico laboratorial, foi desenvolvida uma fonte
de alta voltagem utilizando um transformador e um multiplicador de tensdo. O
transformador utilizado foi um transformador de forno micro-ondas com alimentacado de
220 V corrente alternada, devido a alta tensdo necessdria para alimentacdo da valvula
magnetron de cerca de 4000 V corrente continua, o transformador possui um elevado
fator de multiplicacdo de quase 10 vezes. A tensdo de saida do transformador, com 2800
V pico a pico corrente alternada, alimenta dois multiplicadores de Cockroft-Walton de
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polaridades inversas com 5 estagios cada, construidos com diodos e capacitores de alta
tensdo. Os multiplicadores geram +16,8kV e —16,8kV corrente continua assumindo-se que
ndo ha corrente, de fato, a tensdo é parcialmente reduzida devido as descargas de corona
envolvidas no funcionamento do precipitador eletrostatico. O diagrama na Figura 41 a
seguir descreve os sinais elétricos envolvidos no circuito de alta tensao.

O precipitador eletrostatico é um protétipo construido para testes iniciais, consiste
em um tubo metdlico interno e um externo, de maneira similar a um capacitor de
cilindros concéntricos. Ao tubo interno, de aco inoxidavel, é conectado o terminal
negativo de alta tensdo, e ao tubo externo, de aluminio, é conectado o terminal positivo,
de maneira que exista cerca de 30kV de diferenca de potencial elétrico entre um e outro.
O tubo interno, além de estabelecer o campo elétrico e ionizar as goticulas, serve como
entrada para a névoa. O tubo externo é encaixado a um becker de vidro para sustentagao
do sistema e reserva dos liquidos, de maneira que a saida de gases ocorre pela parte
superior do equipamento, segundo descrito na Figura 42 a seguir.

l

-15 kv DC -15 kv DC

+15 kv DC 5 +15 kv DC 5

Figura 42: Precipitador real e ilustrag6es de geometria e funcionamento (potenciais
elétricos aproximados).

Considerando que o volume livre é de 1 litro, o tempo de residéncia minimo dos gases
no precipitador, considerando um escoamento empistonado, é de 4 segundos,
dependendo das vazdes de gds de arraste e taxas de alimentacdo de biomassa utilizadas,
que geram vaz8es maximas de até 15 L/min. Durante esse tempo, as goticulas carregadas
negativamente sdo forcadas as paredes do becker e do tubo metalico externo, se
aglutinando e formando uma pelicula de liquido uniforme, enquanto os gases deixam o
aparelho limpos. Eventualmente, ha quantidade suficiente de liquido para que escorra e

se deposite ao fundo por acdo da gravidade.
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4.1.7 Sistema de controle e aquisi¢do de dados

Foi desenvolvido para a planta um sistema automatizado de controle, instrumentacao
e aquisicdo de dados. Este sistema tem os seguintes objetivos:

- Mensurar as diversas variaveis de interesse do sistema;

- Controlar de maneira automatizada as diversas varidveis envolvidas no processo,
atuando sobre elas de maneira que estejam de acordo com valores estipulados pelo
usuario;

- Fornecer ao operador um sistema supervisorio com interface gréafica para
monitorar e controlar os dados da planta;

- Armazenar os dados mensurados para andlise posterior;

O sistema é composto por um CLP (Controlador Légico Programavel), um computador
gue executa o software supervisério Elipse E3, e por diversos instrumentos de medicado e
atuadores conectados ao CLP.

4.1.7.1 Entradas e medi¢bes

O CLP possui entradas analdgicas (0 a 5Vcc ou 0 a 20mA) e digitais (booleanas, 0 ou 5
Vcc), através das quais os sensores da planta podem transmitir suas medicoes.

Sdo entradas do sistema: as temperaturas medidas no reator, por termopares do tipo
K; a pressdao na entrada inferior do reator, medidas com um transmissor de pressdao de 0 a
5 Bar; e o valor atual de vazdo de nitrogénio informado pelas FICs.

4.1.7.2 Saidas e atuadores

Do mesmo modo que as entradas, o CLP possui saidas analdgicas e digitais, através da
guais pode ativar os atuadores a ele conectados.

Sdo saidas do sistema: a referéncia (setpoint) dos controladores de vazdo massica
(FICs), um sinal de tensdo de 0 a 5 Vcc; as valvulas solenoides e uma valvulas trés vias,
gue sdo conectadas a saidas digitais do CLP; as resisténcias de aquecimento do reator,
gue sdo acionadas por um sinal de PWM (Pulse Width Modulation) gerado pelo CLP,
através de saidas digitais conectadas a relés; o soprador térmico, que é acionado por um
relé conectado a uma saida digital do CLP; a usina de ignicdo, que tem o propdsito de
acender a chama de aquecimento do reator, acionado através de um relé conectado a
uma saida digital do CLP.

4.1.7.3 Controlador Logico Programdvel — CLP

O CLP é um tipo de computador industrial, e tem o propdsito de relacionar os dados
de entrada e saida do processo, controlar o estado de varidveis e fazer o sequenciamento
de tarefas da planta. Ele foi programado durante este trabalho através do software
WinProlLadder em ambiente Windows, em linguagem Ladder.
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Foram programadas todas as rotinas de funcionamento de planta, incluindo:
- roteamento das valvulas do sistema de alimentacdo de gases;

- sistema de seguranca para interromper a alimentacdo de gases no caso de pressao
excessiva no reator;

- acionamento da chama em conjunto com o ventilador do soprador térmico;

- controladores em malha fechada para o controle das temperaturas através da
atuacdo na resisténcia de aquecimento do soprador térmico e da resisténcia paralela do
reator;

- controlador em malha fechada para o controle de acionamento do forno de micro-
ondas, componente de um sistema de pirdlise assistida por micro-ondas atualmente em
desenvolvimento.

4.1.7.4 Sistema de supervisdo e aquisi¢do de dados

O CLP conecta-se ao programa supervisério Elipse E3, rodando em ambiente
Windows, através de protocolo Modbus TCP. Através desse protocolo de comunicacdo
industrial, o supervisério transmite para o CLP e recebe dele valores de entradas e saidas
relevantes para o operador da planta.

O software oferece a possibilidade de criacdo de uma interface grafica através da qual
0 usuario pode interagir, em tempo real, com o CLP, monitorando e alterando as varidveis
e dispositivos a ele conectados. Uma imagem da interface pode ser vista na Figura 43.
Além disso, o software possibilita a criagdo de um banco de dados no qual s3o gravados
os valores de variaveis de interesse ao longo do tempo de operacdo da planta.

SOPRADOR RESIS NELA RESISTENCIA
SUPERIOR
MANUAL | AUTO MANUAL MANUAL | MANUAL
PV Cido

[ 5
3
[~

Figura 43: Tela de operagdo do sistema supervisorio
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4.2 Caracterizagao da biomassa

Na Tabela 32 sdo mostrados os resultados da analise préxima para a casca de arroz
utilizada nos experimentos. As carateristicas da biomassa sdo similares as apresentadas
pelos demais autores na Sec¢do 2.1.2 acima. Para essas caracteristicas, espera-se que o
rendimento maximo de liquidos seja de 69%, e o rendimento minimo de sélidos de 31%.

Tabela 32: Andlise préxima da casca de arroz utilizada

COMPONENTE COMPOSICAO (%méssico)
Umidade 7,3
Volateis 61,9
Cinzas 14,3
Carbono Fixo 16,5

4.3 Rendimentos obtidos e pontos de operagao

Tabela 33: Rendimentos dos produtos obtidos nos experimentos

EXPERIMENTO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tplan [°C] 4350 600 525 525 525 525 600 450 525 525
Leito [em] 4,9 4,9 4,9 4,9 4,9 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

PRODUTOS OBTIDOS

%liquidototal [ 14,9 k3 W25 koo Bbs3 BE74 WBo2 | 54 BBis Bkso

%organicos 8,4 23,4 15,2 15,6 18,0 20,3 26,8 0,7 19,0 11,6
wagual 65 M 199 N 03 W 13 B w03 W1 B 124 | a7 B 125 B 173
%alcatrio |l 33 | 31 | 1,5 | 32 | a1 | 36 | 40 | 29 | a5 | 39
%solidos 66 W13 [W8ss [W8ss M8s1 [WBso WBie WEEs MBi13 B30
%voliteis 24,2 5,6 13,3 11,5 12,2 8,9 6,4 24,1 8,7 10,1
%cfixo 16,2 8,3 8,3 10,0 10,3 10,5 8,9 18,2 9,3 9,3
tacinzas 19,7 17,3 14,1 15,0 15,6 15,5 16,2 20,1 13,3 13,7
%gas+perdas 217 223 BE7.2 BBos Bkos HW220 W22 B2 BB27 BBz
PONTO DE OPERAGAO
P
vmmeceaimentasse 31,3 32,0 42,0 420 37,8 - 295 334 - ;
[kg/min.m?]
v/umin_flu 2,5 2,8 2,7 2,7 2,7 2,7 2,8 2,5 2,7 2,7
tres volsteis [<] 0,29 0,22 0,23 0,23 0,24 - 0,21 0,28 - =
de gas d
consumo ce gas ce 0,74 0,72 0,55 0,55 0,61 ; 0,78 0,69 ; .

arraste [ggas/gbiom]

INDICADORES EXPERIMENTAIS

Tméd [°C] 442 590 504 498 505 = 579 433 = =
Desvio [°C] 16 18 26 17 15 19 16
Tmin [°C] 409 537 446 469 473 = 537 386

Tmax [°C] 477 623 353 533 539 - 624 461 - -

Pméd [mBar] 125 136 153 145 143 = 191 131 = =
Desvio [mBar] 18 24 24 27 22 29 26
Pmin [mBar] 72 72 72 76 71 - 112 85
Pmax [mBar] 181 204 210 214 195 - 274 179
Pantes [mBar] 70 71 73 71 71 = 107 68
Pdepois [mBar] 105 102 105 103 100 - 131 156

Na Tabela 33 sdao mostrados os rendimentos obtidos nos experimentos planejados,
destacando também o rendimento dos componentes de produtos liquidos e sélidos. Para
que se justifiquem os resultados, sdo mostrados abaixo da se¢ao de rendimentos os
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parametros de ponto de operagdo que sao varidveis. Ainda abaixo destes, sdo mostrados
os indicadores experimentais calculados através dos dados do sistema supervisério.

E importante observar que faltam dados para os experimentos 6, 9 e 10. Isto se deve
devido a uma falha na operacdo do sistema supervisorio, que fez com que os dados
experimentais desses dias ndo fossem salvos. Supde-se que a causa foi uma falha no
descarte de dados antigos, o que impossibilitou a entrada de novos dados no sistema.

Nota-se que a vazdo de alimentacdo, pardametro considerado fixo no planejamento,
sofreu variagdes. As variagdes ocorrem porque o alimentador ndao possui sua rotagdo
controlada, assim, mesmo que tenha sido mantida uma tensao de alimentacdo constante,
houve variagao na rotagdo devido a fatores como a vedagao utilizada para o rotor e
friccdo do dosador com a biomassa e armadura.

Os indicadores experimentais mostram que o sistema parece ser bastante instavel,
com temperaturas maxima e minima por vezes distantes em quase 100 °C. Esses limites
se devem ao forte disturbio térmico que ocorre no sistema ao inicio da alimentagao de
biomassa. Conforme apresentado na Figura 44, a resposta do sistema de controle pode
levar mais de 8 minutos para estabilizar completamente o sistema, tendo em vista o
tempo morto associado a dinamica de aquecimento do reator, enquanto esse foi o tempo
regular de alimentacdo. A variacao de temperatura induz o aumento de variancia nos
produtos do processo. Para que os experimentos representem uma operagao em estado
estacionario de um possivel equipamento em maior escala, é necessario que sejam
conduzidos experimentos cuja duracao dilua os efeitos transientes.

Como serd comentado a seguir, em algumas situacdes o ciclone de coleta de sélidos
ndo é capaz de coletar todo o biochar. O material sélido ndo coletado pode se depositar
nos condensadores, causando entupimento e podendo levar ao encerramento da
operacdo. O efeito é evidenciado na Tabela 33 pelos indicadores de pressdao anterior e
posterior a alimentagdo de biomassa (Pantes € Pdepois), Observados com a fluidizagdo por
nitrogénio do sistema nessas duas situacdes. De maneira geral, existe um aumento da
ordem de 50%, ou 35 mBar, na perda de carga do sistema, associado a deposicdao de
solidos no sistema. Sendo assim, a melhoria da coleta de sélidos é crucial para que sejam
realizados experimentos mais longos.

Explicados estes detalhes, é possivel discutir os resultados. De maneira geral acredita-
se que os rendimentos obtidos ndo foram maiores devido a uma troca térmica pobre nas
particulas de casca de arroz, o que motivou ao aumento de altura de leito para a segunda
parte do planejamento. Algumas evidéncias sdo discutidas abaixo.

e Maior rendimento na maior temperatura

Conforme a literatura, o rendimento maximo de bio-éleo obtido nos experimentos
costuma estar préximo da temperatura de 450 °C e existe a tendéncia de queda nesse
rendimento com o aumento da temperatura. Nos resultados desse trabalho observa-se
uma tendéncia oposta.
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Figura 44: Medidas de temperatura no reator de leito fluidizado durante o
experimento 3.

e Teor de volateis no carvao

Como se pode ver, a presenca de volateis no biochar é bastante elevada. De fato, o
residuo sélido das reacdes conduzidas a 450 °C apresentava aparéncia de casca de arroz,
contendo pontos com coloragdo caracteristica do material original. Além disso, o teor de
volateis no char obtido a 600 °C é superior ao obtido por Alvarez et al. (2014) em uma
temperatura de operagao de apenas 400 °C.

Devido a quantidade elevada de sdlidos nessas reagdes, uma boa quantia de carvao
passou pelo ciclone, ficando impregnado nos condensadores. Usualmente a soma de
liquidos, volateis no char e gas fica na casa dos 69%, conforme esperado. Entretando em
alguns pontos esse valor é notavelmente ultrapassado, como no caso dos experimentos 3
e 9, possivelmente devido a passagem de uma certa quantidade de char para os
condensadores. Esse material que contém cinzas e carbono fixo acaba erroneamente
guantificado como gas, produto da matéria volatil na casca de arroz.

Nas reagdes a 450°C, por outro lado, a soma desses produtos é muito menor que 69%.
Isso se deve possivelmente a subestimacdo de volateis no carvao, que é causada pela
extrapolacdo das caracteristicas do carvao coletado no ciclone ao carvao impregnado nos
condensadores. O resultado indica que foi analisado um carvdo com menor teor de
volateis do que a totalidade de sélidos de fato contém.

e Temperaturas minimas e rendimentos reduzidos
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Pode-se notar uma clara influéncia da temperatura minima medida no reator durante
o experimento no rendimento de liquidos. Os experimentos 8, 1 e 3, com valores de 386,
409 e 446 °C apresentaram os menores rendimentos de 5, 15 e 25%, respectivamente.

4.3.1 Influéncia das varidveis estudadas

O efeito da temperatura nos rendimentos de produtos para as alturas de leito de 4,9 e
6,5 cm é demonstrado na Figura 45. O contelddo de agua é discriminado por ser um dos
principais componentes do bio-éleo, a diferenga entre o rendimento de liquidos e o de
agua é o rendimento de fragcao organica do bio-6leo, onde estdao os produtos de interesse.
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Figura 45: Efeito da temperatura nos rendimentos dos produtos da pirdlise rapida
realizada com 4,9 cm e 6,5 cm de leito.
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O bio-6leo foi obtido como produto majoritdrio apenas a 600 °C. Como ja foi
comentado, existe uma tendéncia diferente daquela encontrada na literatura no que diz
respeito a interacdo entre temperaturas de pirélise e rendimento de liquidos de gases.
Nesse trabalho foram utilizadas altas vazdes de alimentacdo e baixo grau de fluidizacao,
provaveis causadoras das diferencas.

A 450 °C, a biomassa estava praticamente ndo pirolisada para ambas as alturas de
leito devido a baixa agitacdao e alimentacdo excessiva, o que reduz a troca térmica. A 525
°C o rendimento de sélidos ja se apresenta bastante reduzido, sendo 37% para o menor e
33% para o maior leito, mostrando que o aumento de leito auxiliou na desvolatilizacdo do
material, paralelamente, o rendimento de liquidos aumentou de 31% para 37%, enquanto
o de gases foi de 32% e 30%, respectivamente.

A 600 °C ocorre aumento do rendimento de liquidos e a reducdo do rendimento de
gases, esse efeito € menos intenso com o leito de 6.5 cm, indicando que a transferéncia
de calor devido ao leito maior ja passa de um ponto ideal para a pirdlise e comeca a
favorecer as reacées de gaseificacdo.

A gueda de rendimento de perdas e gas de 525 °C para 600 °C em ambas as alturas de
leito é um efeito inesperado, pois se sabe que temperaturas maiores tendem a favorecer
a gaseificacdo de volateis. Uma possivel explicagcao para esse fendbmeno é o aumento da
velocidade e de viscosidade do gas de arraste com a temperatura, através de dois efeitos:

- Reducgdo do tempo de residéncia dos volateis: reduzindo o tempo para reagbes de
gaseificacao

- Menor acumulo de biochar no leito: devido ao maior efeito de arraste uma menor
quantidade de biochar deve se acumular dentro do reator, evitando que atue como
catalisador de reagGes secundarias.

4.3.2 Comparagdo com resultados de pirdlise rdpida de casca de arroz em leito
fluidizado

Os melhores rendimentos de liquidos deste trabalho foram de 46%, obtidos a 600 °C
com 4,9 cm de leito, apesar disso o maior rendimento de fracdo organica foi de 27%,
obtida na mesma temperatura com 6,5 cm de leito. Esse resultado é comparado com os
melhores resultados da literatura na Tabela 34. Baseadas nesses dados sdo feitas algumas
observacdes listadas a seguir.

e Influéncia incomum de temperatura no rendimento de d6leo

Ji-Lu (2007), Heo et al. (2010) e Alvarez et al. (2014) obtiveram o melhor rendimento
de liquidos na temperatura de 450 °C, com 45%, 50% e 70%, respectivamente, mostrando
também um descréscimo constante dessa fracdo e aumento de gases conforme houve o
aumento de temperatura. A tendéncia encontrada nesse trabalho é oposta, evidenciando
mais uma vez a deficiéncia de troca térmica e desvio da idealidade.
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Tabela 34: Comparac¢ao do melhor ponto experimental com a literatura

INDICADORES Hsu et. al. Guo et. al. Heo et. al. (2010) Ji-Lu (2007) Alvarez et. al. Raymundo

(2015) (2011) (2014) (2016)

RENDIMENTOS DOS PRODUTOS

%liquido total .29% .% -% -6 .% - -3%
%liquidos organicos 30% 45% 34%

%agua I 16% I 15% I 11% I 17% I 12%

%sdlidos .9% .29% .32% .31% .% . 25% .32%

%gas .32% . 25% I 18% I 9% I 12% I 5% . 25%

COMPOSICAO DA BIOMASSA

%C 40,0% 42,2% 42,0%
%H 6,4% 6,5% 5,4%

%0 40,7% 38,3% 39,3%
Y%cinzas 12,3% 11,9% 18,8% 12,9% 14,3%
Yvolateis 61,0% 64,3% 70,5% 61,9%

78,8%
%carbono fixo 14,5% 9,2% 16,6% 16,5%
%umidade 12,3% 9,3% 7,7% 1,1% 7,3%

PRE-TRATAMENTO

Secagem 50 °C, 12h 110°C, 24h 80°C, 24h

dp_biom [um] 450 2500 3192 815 220

PARAMETROS DE OPERACAO

T[°C] 600 520 450 450 450 600
tres volateis [s] 0,80 t<1 4,07 1,52 3,60>t>0,24 0,19
vazdo de alimentacdo
{kg/min.m?] 51 0,5 31,7 0,2 29,5
altura de leito [cm] 7,8 13,6 6,0 6,5
v/vmin_flu 1,5 6,7 18,9 1,2 (jorro) 2,8
dp_leito [um] 420 40 450 465 472
material do leito Pérolas de vidro Al203 Areia Areia SiC
consumo Qe gas_ de arraste 1,56 2,29 1,10 11,46 0,78
[ggds/gbiom]
gas de arraste N2 N2 N2 Reciclo N2 N2 N2

e Sistemas diluidos apresentam os melhores rendimentos de liquido

Heo et al. (2010) e Alvarez et al. (2014) trabalham com sistemas bastante diluidos,
com taxa de alimentagdo 0,5 e 0,2 kg/min.m? e consumos de gas de arraste de 2,3 e 11,5
unidades massicas de gds por unidade massica de biomassa processada, mostrando
resultados ideiais esperados e os melhores rendimentos de éleo.
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e Os maiores rendimentos de liquido estdo associados a boa agitacdo

Os autores que obtiveram os melhores rendimentos de liquidos, Ji-Lu (2007) e Heo et
al. (2010) operam com graus de agitacdo de 18,9 e 6,7 respectivamente, tendo uma boa
mistura. Alvarez et al. (2014), com rendimento de 70%, afirma que o reator de leito de
jorro possui altas taxas de transferéncia de massa.

Hsu et al. (2015) obteve 29% de liquidos, 39% de char e 32% de gds operando a 600
°C, 5,1 kg/min.m? e um grau de agita¢do bastante reduzido de 1,5. Os resultados reforcam
a hipdtese de que existe uma relacdo entre baixos graus de agitacdo e a pirdlise
incompleta, devido ao elevado rendimento de carvao em uma temperatura tao alta.

Por outro lado, Ji-Lu (2007), além de boa agitacdo, possui alta taxa de alimentacado,
com 31,7 kg/min.m?. O autor apresenta o rendimento maximo de 45% a 450 °C,
mostrando que é possivel atingir boa troca térmica com uma boa agitacdao, sem que se
faca necessaria uma redugdo da vazao de alimentacao.

e QO arraste de finos pode ser um redutor de rendimento

Ji-Lu (2007) realizou experimentos com casca de arroz ndo moida, a 450 °C foram
produzidos 45% de liquidos e 42% de char, evidenciando que a pirdlise dos solidos esta
incompleta. A causa, inicialmente, parece estar associada ao tamanho das particulas de
biomassa, pois ndo hda moagem. Entretanto, a casca de arroz in natura ja tem seu
didametro inferior ao limite maximo de 3 mm sugerido pela literatura (Bridgwater, 2012).

Apesar disso, Ji-Lu (2007) utiliza um grau de agitacdo de 18,9 para um leito de areia de
450 um, correspondente a uma velocidade de gds de arraste de 113 cm/s. A corrente,
unida ainda a corrente de produtos, é capaz de arrastar quaisquer pedacos de casca que
possuam tamanho similar ao do leito. O arraste das particulas mais finas, se demasiado
rapido, evita que haja uma pirdlise completa dessa fracdo. Com o aumento da
temperatura, Ji-Lu (2007) apresentou um decréscimo de char, significando uma pirdlise
mais completa dos sdlidos, enquanto os liquidos foram substituidos por gases devido ao
tempo de residéncia elevado de 1,5 s.

O fenémeno é possivelmente similar ao que acontece nesse trabalho. As fracdes mais
finas da casca moida deixam rapidamente o reator, sua pirdlise fica incompleta. Com o
aumento da temperatura, as particulas foram melhor desvolatilizadas, o que se pode ver
pela reducdo no rendimento de biochar. Entretanto, ndo ha reducdo no rendimento de
liquidos devido ao tempo de residéncia quase oito vezes menor, de 0,19 s.

4.3.2.1 Consideragdes finais

O rendimento mais alto de liquidos obtido neste trabalho é similar ao de Ji-Lu (2007),
Heo et al. (2010) e também ao de Guo et al. (2011), obtido a 520 °C, entretanto nesse
ultimo caso as demais condi¢cdes nao foram fornecidas. O rendimento de liquidos foi
superior ao obtido por Hsu et al. (2015), possivelmente devido ao maior grau de agitagdo.
De maneira geral, a comparacdo com a literatura mostra que o rendimento maximo de
bio-6leo ainda pode ser aumentado, bem como a temperatura em que esse rendimento é
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obtido pode ser reduzida, através do aumento do grau de fluidizagdao. O efeito pode ser
alcancado de duas formas:

1. Aumento do fluxo de gds de arraste: no entanto isso viria a reduzir o tempo de
residéncia dos vapores, que ja é o menor da literatura, e aumentaria o consumo de gas de
arraste.

2. Utilizacdo de particulas de menor diametro como leito: mantendo as demais
condigdes constantes, o que tem a vantagem de manter o consumo de gas de arraste
baixo e mesmo possibilitando sua reducdao. Ao mesmo tempo, a reducdo de didmetro do
leito permite isolar os efeitos de grau de agitacao e tempo de residéncia nos produtos
para fins de estudo.

A hipdtese da queda no rendimento de liquidos também deve ser testada pela
utilizacdo de fragbes de casca classificadas nas pirdlises. Caso seja comprovada a
influéncia da granulometria na produgdo de liquidos, modificages no processo de
moagem devem ser conduzidas para que se obtenham melhores resultados
experimentais.

4.4 Caracterizagdo dos bio-dleos obtidos em diferentes
temperaturas

As composi¢Oes dos bio-6leos gerados em diferentes temperaturas nos experimentos
desse trabalho sdao comparadas entre si e com os dados obtidos na literatura na Tabela
35.

Tabela 35: Composi¢ao de bio-6leo segregada por grupos funcionais

4,9 cm 6,5 cm LITERATURA
EXPERIMENTO 1 3 4 5 2 g 6 9 10 7 Alarezet. | Heoet. al. Ji-Lu (2007) Guo et. al.
al. (2014) (2010) (2011)
TEMPERATURA 450 525 525 525 600 450 525 525 525 600 450 450 450 520
RENDIMENTO 15% 26% 30% 28% a3% 5% 37% 31% 29% 39% 70% 60% a5% 46%
ACIDO CARBOXiLICO 1% 4% 3% 4% 2% 8% 5% 3% 3% 2% 18% 5% 12% 15%
ALCOOL 0% 0% 0% 1% 0% 0% 2%
ALDEIDO 11% 8% 7% 9% 8% 5% 7% 6% 7% 6% 5% A% 7%
CETONA 9% 11% 12% 11% 9% 10% 10% 11% 11% 14% 17% 3% 5% 19%
ESTER 0% 1% 0% 0% 0% 1% 0% 0% 0% 0%
ETER 0% 0% 1% 0% 6%
FENOL 43% 44% 44% 45% 43% 34% 44% 43% 45% 41% 20% 29% 16%
FURANO 15% 8% 10% 14% 18% 16% 10% 14% 17% 17% 9% 2%
HIDROCARBONETOS 5%
NI 20% 25% 23% 17% 20% 25% 23% 22% 16% 20% 22% 51% 74% 43%

Nota-se que acidos carboxilicos e cetonas estdo subquantificados em relacdo aos
trabalhos da literatura. Conforme mencionado, alguns desses produtos ndo puderam ser
detectados devido a metodologia de analise. Os acidos carboxilicos detectados sao
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apenas aqueles de cadeia longa, advindos de uma pequena fragao de extrativos presentes
na casca, equanto os autores apresentam o acido acético, produto majoritario da pirdlise
rapida, e outros acidos leves.

Outro indicio de que alguns compostos originarios de carboidratos estao
subestimados é o teor de fendis, vindos da lignina, que fica na casa dos 40%. Heo et al.
(2010) alega a maior quantidade desses compostos, com 29%, no entanto possui 51% de
compostos ndo identificados, onde pode haver ainda uma fracdo de fendis. De qualquer
forma, a metodologia de andlise deve ser revisada para que alguns dos produtos faltantes
sejam detectados.

Como se pode ver na Tabela 35, diferentemente do rendimento de liquidos, ndo sdao
observadas tendéncias claras da influéncia da temperatura nos grupos de produtos. Isso
possivelmente se deve ao fato da reacdo estar limitada justamente pela troca térmica nas
particulas sélidas, gerando uma mistura quase constante de produtos a medida que a
desvolatilazacdo se projeta do exterior para o interior das particulas.

Os principais compostos do bio-6leo obtidos nos experimentos de pirdlise rapida sdo
sumarizados na Erro! Autoreferéncia de indicador ndo valida.. S3o0 mostrados apenas os
compostos para os quais houve uma area relativa superior a 1% em qualquer
experimento, uma lista completa pode ser vista no Anexo | deste trabalho. Observa-se
que, na temperatura de 600 °C, experimentos 2 e 7, existe uma tendéncia de redugdo em
guaiacadis e siringdis, acompanhada de um aumento nos alcil-fendis e catecéis. Alvarez et
al. (2014) e Heo et al. (2010) mostram conteudos elevados de alcil-fendis e catecdis em
temperaturas mais baixas e tempos de residéncia mais baixos, isso sugere que, dado o
tempo necessdrio, os guaiacdis sdo convertidos nesses produtos. De fato, Shen et al.
(2014) mostra um mecanismo de pirdlise proposto para a lignina onde os guaiacéis e
siringdis sdo decompostos em alcil-fendis e guaiacdis. Esse fendbmeno ndo é observado
nesse trabalho devido aos baixos tempos de residéncia dos vapores, dai a abundancia de
guaiacais.
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4.4.1 Influéncia da temperatura na composigdo dos bio-6leos
Tabela 36: Principais compostos identificados nos bio-6leos
EXPERIMENTO 1 3 5 4 2 8 9 10 6 7
TEMPERATURA [°C] 450 525 525 525 600 450 525 525 525 600
RENDIMENTO 14,9% 25,5% 28,2% 29,9% 43,3% 5,4% 31,4% 28,9% 37,4% 39,3%
ACIDO CARBOXILICO 0,89 3,70 3,95 2,51 1,61 7,70 3,43 2,69 5,40 1,59
acido hexadecanoico 0,89 2,38 2,35 1,56 1,14 4,34 2,02 1,74 3,25 1,11
acido 8-heptadecenoico 1,32 1,60 0,95 0,47 2,99 1,27 0,95 2,14 0,48
ALcooL 0,48 0,41 0,26 0,00 0,77 0,29 0,19 1,89
5-metil-1-hexanol 1,89
ALDEIDO 10,53 7,70 9,12 7,15 7,52 5,41 6,42 6,50 6,58 5,95
3-(p-hidroxi-m-metoxifenil)-2-propenal 5,31 4,50 1,48 3,43 2,92 2,82
4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido 4,34 569 4,12 4,00 3,05 3,83 3,75 2,71 2,89 4,67
CETONA 9,49 11,13 10,81 12,20 8,86 10,01 11,09 11,10 10,33 13,75
2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 0,56 1,49 1,46 1,11 2,04 2,69 1,90 5,19
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 2,90 3,47 3,31 3,65 2,99 1,91 2,75 2,88 2,94 4,28
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona 1,31 2,02 1,44 1,75 1,69 1,24 1,50 1,14 1,24 1,24
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona 1,99 2,54 1,90 1,95 0,92 1,99 1,81 1,52 1,57 1,17
1-(3,4-dimetoxifenil)-etanona 0,98 0,76 0,91 0,73 0,59 0,98 1,25 1,05 0,62
4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-butanona 0,61 0,52 0,55 0,19 0,37 0,35
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona 0,52 0,53 063 0,75 027 059 052 075 067 0,50
ESTER 0,57 0,24 042 0,65 0,07 0,13 0,19
ETER 0,21 0,00 1,36 0,08
2,5-dimetoxitolueno 0,21 1,36
FENOL 43,08 43,90 45,23 44,27 42,76 34,27 42,87 45,48 47,16 40,63
ALCIL-FENOIS 1,57 4,10 3,10 2,72 10,68 1,60 2,69 1,77 2,48 5,71
Fenol 062 095 09 093 226 048 069 069 068 2,05
metilfendis (creséis) 1,06 060 052 346 017 0,76 022 054 1,66
etilfendis 0,95 2,09 1,54 1,28 2,75 0,95 1,21 0,86 1,26 1,84
dimetilfendis (metilcresois) 1,01 0,03 0,01 0,16
GUAIACOL 38,69 34,64 38,82 3867 2949 30,09 3556 41,81 4197 29,84
2-metoxifenol 5,81 6,05 6,28 8,86 5,34 4,44 6,38 7,55 7,96 6,42
4-metil-2-metoxifenol 3,62 5,17 4,41 5,90 4,43 2,46 4,38 4,63 5,32 4,74
4-etil-2-metoxifenol 1,85 2,35 2,18 2,18 1,59 1,89 1,61 2,31 1,21
2-metoxi-4-vinilfenol 11,69 6,67 10,45 811 923 10,15 10,19 14,77 11,76 875
4-alil-2-metoxifenol 2,11 2,64 2,47 2,45 1,98 1,54 1,98 2,00 2,51 1,33
2-alil-6-metoxifenol 1,71 5,52
cis-2-metoxi-4-propenilfenol 1,54 1,35 1,28 1,13 1,01 1,40 0,95 1,48 0,57
trans-2-metoxi-4-propenilfenol 11,65 9,97 10,16 8,88 6,63 8,04 8,80 9,52 10,04
4-(3-hidroxi-1-propenil)- 2-metoxifenol 0,70 0,60 0,48 0,61 0,29 0,46 0,14 1,20
SIRINGOL 2,82 3,84 3,31 2,74 1,75 2,15 2,83 1,90 2,57 1,49
2,6-dimetoxifenol 2,82 3,27 3,02 2,47 1,46 1,79 2,36 1,73 2,20 1,49
4-alil-2,6-dimetoxifenol 057 029 027 029 036 047 017 0,37
CATECOL 1,32 014 084 043 1,79 0,14 3,59
1,2-benzenodiol 1,32 0,14 034 043 1,56 0,11 2,16
FURANO 15,17 8,31 13,56 10,47 17,73 16,05 14,30 17,36 14,28 16,63
2,3-dihidro-benzofurano 15,17 8,31 13,56 10,47 17,73 16,056 14,30 17,36 14,28 16,63
NI 20,15 24,69 16,68 22,71 20,16 25,14 21,82 16,45 15,79 19,56
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4.4.2 Produtos principais obtidos

Tabela 37: Produtos majoratarios presentes nos bio-6leos, aplica¢ées e valores

Nome Area méxima Férmula Aplicagdo Valor [/g]
- Sintese de medicamentos e
2,3-Dihidrobenzofurano ou . RS 58,84 com 99% de
18% Experimentos de
Coumaran i o pureza
O microbiologia
OH
Agente aromatizante, aroma RS 16,64 com 98% de
2-metoxi-4-vinilfenol 15% 8 i ! 316, :
o de trigo pureza
H2C OCHs;
) ; OH Produgdo de Vanilina,
2-metoxi-4-propenilfenol ou . RS 3,39 com 98% de
| | 13% presente como fragrancia
soeugeno ureza
8 HsC IS OCH3 em produtos de higiene P
OH Expectorante, antiséptico,
anestésico, producdo de -
2-metoxifenol ou Guaiacol 8% OCHS D _C ) RS 1,10 como indicador
eugenol e vanilina, indicador
de oxidacdo
(0]
4-Hidroxi-3- i
. 3 H Aromatizante, aroma de RS 5,00 grau
metoxibenzaldeido ou 6% . . .
o baunilha alimenticio
Vanilina HO
OCH3;

Fonte: Sigma Aldrich (2016)

Os produtos principais em todos os experimentos foram os guaiacdis, com até 40% de
area, ndo hd registro de tamanha predominancia na literatura. Os compostos mais
abundantes desse grupo foram o 2-metoxi-4-vinilfenol, com até 15% da area no
experimento 10, e o Iso-Eugenol, ou 2-metoxi-4-propenilfenol, que perfaz até 13% da
area do experimento 1 contemplando os isbmeros cis e trans. Em seguida ha também o
guaiacol em si, ou metdxifenol, com até 8% de drea no experimento 6.

Outro produto principal é o dihidrobenzofurano, presente em até 18%. A principio
ndo é possivel observar sua relagdo com a temperatura. Além deste, o aldeido 4-hidroxi-
3-metoxi-benzaldeido, conhecido como vanilina, tem até 6% de area. Esses cinco
produtos majoritarios obtidos experimentalmente sdo mostrados na Tabela 37.

As areas de pico dos produtos principais expostas na Tabela 37 certamente motivam a
utilizacdo do bio-6leo como fonte de compostos quimicos de valor agregado. Conforme
discutido por Shen et al. (2015) e Zhu (2010), a separacdo e purificacdo dos produtos
presentes no liquido da pirdlise pode representar um enorme desafio devido a complexa
matriz da biomassa e do bio-6leo e baixos graus de pureza inicial. No entanto, ja existem
métodos de obtencdo de outros produtos da pirdlise em alto rendimento, como
levoglicosana, portanto deve ser realizada a avaliagdo técnica da viabilidade de separagao
dos produtos mencionados partindo do bio-dleo.
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4.5 Comparacgao dos bio-dleos coletados por diferentes métodos

Os bio-6leos obtidos nos experimentos 4 e 6, a 525 °C com 4,9 e 6,5 cm de leito,
respectivamente, foram analisados separadamente conforme a forma de coleta. Na
Tabela 38 sao mostrados os rendimentos obtidos em cada equipamento e a soma das
areas do cromatograma para cada grupo de compostos.

Tabela 38: Rendimentos e composi¢ao dos bio-6leo coletados por diferentes métodos

EXPERIMENTO 4 6
FONTE COND EXTRAIDO PREC COND EXTRAIDO PREC
RENDIMENTO 20,3% 7,7% 1,9% 28,2% 7,0% 2,2%
ACIDO CARBOXIiLICO 2,2 3,3 3,0 5,0 6,7 6,0
ALcooL 0,3 0,3 0,3 0,1 0,3 1,1
ALDEIDO 6,0 9,8 9,0 5,7 10,0 6,7
CETONA 13,2 10,4 8,3 10,3 10,0 12,1
ESTER 0,5 0,3 0,2 0,0 1,0 0,0
ETER 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2
FENOL 47,0 38,7 37,5 49,8 38,7 39,7
FURANO 7,8 16,1 16,0 14,3 13,8 15,9
NI 23,0 21,1 25,8 14,7 19,5 18,3

A maioria do bio-dleo é retida pelos condensadores e, possivelmente por isso ha tao
pouco 6leo coletado pelo precipitador eletrostatico, supde-se que isso se deve a baixa
diluicdo dos vapores. Caso a condensacdao térmica tivesse pior desempenho, o
rendimento possivelmente se deslocaria para o precipitador.

Uma das principais diferencas entre o bio-6leo de condensadores e precipitadores é a
umidade, segundo Chen et al. (2011) a agua se concentra principalmente no
condensador, resultando em menos de 10% de umidade no bio-6leo do precipitador. Isso
leva a crer que a condensacdo térmica pode atuar como separadora de agua, enquanto a
coleta de organicos deve ser feita ao maximo no precipitador eletrostatico para obtencao
de um produto com menor umidade.

Quanto aos grupos funcionais, observa-se que existe maior quantidade de aldeidos no
bio-6leo extraido, enquanto os fendis sao mais abundantes na fracdo do condensador.
Ainda ndo se sabe se as diferencas existem devido as propriedades de condensac¢do
desses compostos, afinidade com o solvente usado na extracdo ou mesmo reacgdes
guimicas envolvendo o solvente. Caso seja pirolisada uma quantidade maior de biomassa,
podem ser obtidos e analisados apenas bio-6leos brutos do condensador e precipitador
eletrostatico, eliminando a necessidade de extracdo e a possivel influéncia dos solventes.



Capitulo 5— Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Nesse trabalho foi desenvolvido e aprimorado um equipamento de escala laboratorial
para o estudo dos parametros do processo de pirdlise rapida de biomassas com
alimentagdo continua. O equipamento encontra-se atualmente pronto para a condugdo
de experimentos em diversos pontos de opera¢cdao de maneira segura, com captura de
produtos eficiente e um bom acompanhamento das varidveis experimentais.

Nos experimentos realizados no equipamento, foi possivel processar até 1 kg/h de
casca de arroz em um reator de leito fluidizado, utilizando-se diferentes temperaturas e
cargas de leito. Em dois experimentos, realizados com alturas de leito de 4,9 cm e 6,5 cm
na temperatura operacional de 600 °C, o bio-6leo foi obtido como produto majoritario. O
rendimento maximo de liquidos foi de 46%, obtido a 600 °C com 4,9 cm de leito, sendo
que os trés melhores resultados encontrados na literatura sdo de 70%, 50% e 45%.

Os produtos foram obtidos com 6timo aproveitamento das dimensdes do reator, com
taxas de alimentacdo elevadas, de 29,5 kg/min de casca de arroz por metro quadrado de
area de secdo. Também nota-se que o consumo de gas de arraste foi o mais baixo de toda
a literatura, com 0,78 gramas de gas de arraste por grama de biomassa processada,
seguido por valores de 1,10, 1,56 e 2,29.

Foi explorado um ponto de operacdo com tempo de residéncia de volateis da ordem
de 0,2 s, onde foi possivel obter até 26% de rendimento de fase liquida organica. Através
de andlise em GC-gMS, descobriu-se fase organica gerada nessas condicdes contém
produtos de alto valor agregado como coumaran, 2-metoxi-4-vinilfenol, isoeugenol,
guaiacol e vanilina. Esses cinco produtos possivelmente foram obtidos com grande
seletividade, pois juntos compdem até 60% da drea do cromatograma, motivando
estudos futuros de quantificacao e processos de separagao para estes compostos.

Embora muitas analises do bio-6leo na literatura contenham muitos compostos nao
identificados, os compostos com maior area de resposta, como o coumaran, guaiacol,
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isoeugenol e vanilina sdo também apresentados por Alvarez et al. (2014), Heo et al.
(2010) e Guo et al. (2011), porém com menor seletividade. Nota-se que as fases organicas
obtidas possuem area de até 40% de compostos da familia dos guaiacéis, além de vanilina
e 2-metoxi-4-vinilfenol, e que a seletividade se deve possivelmente devido ao curto
tempo de residéncia.

Os resultados obtidos sdo bastante positivos e ainda existe espaco para melhorias. O
estudo das varidveis de processo e a caracterizacdo dos produtos mostra que o
rendimento de liquidos estd limitado pela deficiéncia de troca térmica nas particulas de
casca. Os melhoramentos podem ser alcan¢ados através do aumento do grau de agitacao,
mudangas no processo de moagem e um estudo mais completo das varidveis de processo.
Além disso, o gas de arraste ainda pode ser substituido por um gds de pirdlise reciclado,
aumentando ainda mais o desempenho do processo no quesito de rendimento e
qualidade dos liquidos.

Como problemas operacionais, notou-se que o inicio da alimentagdo de biomassa ao
sistema pode gerar fortes impactos térmicos, os quais o sistema de controle nao foi capaz
de compensar instantaneamente. O tempo de alimentacdo, de 8 a 10 minutos (130 a 170
gramas de casca), ainda é curto demais para que o impacto térmico seja completamente
estabilizado. Além disso, ainda sdao necessarios processos de extracdo para quantificacdo
do produto liquido, motivagdes para que se conduzam experimentos mais longos. Para
que isso seja possivel, ndo deve haver entupimentos, portanto serdo necessarias
melhorias no sistema de coleta de sdélidos da planta.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Como objetivos futuros, sdo sugeridos os seguintes:

e Otimizacdo do rendimento de bio-6leo e reducdo do consumo de gds de arraste
através da exploracdo de novos pontos de operacao.

e Estudo da separacao dos compostos de valor agregado presentes no bio-dleo.
e Analise dos produtos gasosos via GC-FID.
e Melhorias do sistema de separacdo de sdlidos.

e Teste extensivo do equipamento em estado estacionario, com operagao continua
da unidade por periodos mais longos quanto.

e Quantificacdo continua dos produtos através da medida de taxas de producao.
e Utilizacdo de reciclo de gases para substituicdo do gas de arraste.

e Desenvolvimento do processo de pirdlise rapida em leito fluidizado com
aguecimento por micro-ondas.
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ANEXO | — Resultado das analises tentativa dos bio-6leos obtidos

EXPERIMENTO
TEMPERATURA [°C]
RENDIMENTO
ACIDO CARBOXiLICO

acido 4-hidroxi-3-metoxi-benzenoacético
4cido hexadecandico

acido octadecanoico

ALcooL
5-metil-1-hexanol
3,3,6-trimetil-1,5-heptadien-4-ol
1-nonen-3-ol
trans-2-nonen-1-ol
4,8-dimetil-1-nonanol
(Z,2)-2-(9,12-octadecadieniloxi)-etanol
1-octen-3-ol

ALDEIDO
5-metil-furfural
nonanal
5-(hidroximetil)-2-furaldeido
3-etoxi-4-hidroxi-benzaldeido
4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido
3-(p-hidroxi-m-metoxifenil)-2-propenal
4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido

CETONA
2(5H)-furanona
2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona
5-metil-2(5H)-furanona
3-metil-2,5-furandiona
2-metil-3-pentanona
1-acetiloxi-2-butanona
3-metil-2-ciclopenten-1-ona
3-metil-2(5H)-furanona
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona
2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona
3,5-octadien-2-ona
1-(2-furil)-2-hidroxi-etanona
3-hidroxi-2-metil-4-pirona
3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona
5-hidroxi-2-(hidroximetil)-4H-piran-4-ona
3,5-dihidroxi-2-metil-4H-piran-4-ona
2,3-dihidro-1H-inden-1-one
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona
1-(3,4-dimetoxifenil)-etanona
4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-butanona
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona

ESTER
4-hidroxi-3-metoxibenzoato de metila
4-hidroxi-3-metoxibenzoato de etila
3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-(2E)-
propenoato de metila
acido 1,2-benzenodicarboxilico, bis(2-
metilpropil) éster
8,11-octadecadienoato de metila
ETER
1,4-dimetoxibenzeno
2,5-dimetoxitolueno
FENOL

Fenol
2,5-dimetilfenol
2,4-dimetilfenol

1
450

14,9%

0,89

0,89

0,48

0,48

10,53

0,41
0,47
5,31
4,34
9,49

1,08

2,90

0,31
0,40

1,31
1,99
0,98

0,52
0,00

0,21

0,21

3
525

25,5%

3,70

2,38
1,32

0,00

7,70
0,11

0,64

5,69
11,13

0,56

0,03

0,25
3,47
0,10

0,45
0,42

2,02
2,54
0,76

0,53
0,57

0,12
0,38

0,07

0,00

5
525

28,2%

3,95

2,35
1,60

0,41

0,41

9,12

0,50

4,50

4,12
10,81

1,49

3,31

0,52

1,44
1,90
0,91
0,61
0,63
0,24

0,17

0,07

0,00

43,08 43,90 45,23

0,62

0,95

0,96

4
525

29,9%

2,51

1,56
0,95
0,00
0,26

0,01
0,16

0,10
7,15
0,49

0,06
0,58
0,55
1,48
4,00

12,20

1,46
0,17

0,09

3,65
0,05
0,04

0,44
0,51
0,05
0,03

1,75
1,95
0,73
0,52
0,75
0,42
0,05
0,10

0,27

0,01

2
600

43,3%

1,61

1,14
0,47

0,00

7,52
0,73

0,31
3,43
3,05
8,86

1,11
0,20

0,30
2,99
0,24

0,32

0,23
1,69
0,92
0,59

0,27
0,00

1,36

1,36

44,27 42,76

0,93

2,26

1,01

8
450
5,4%
7,70

4,34
2,99
0,37
0,77

0,22

0,55

5,41
0,07

0,53
0,56
0,42

3,83
10,01

2,04
0,06

1,91

0,28
0,37

1,24
1,99
0,98
0,55
0,59
0,65
0,37

0,28

0,00

34,27
0,48

9
525
31,4%
3,43
0,14
2,02
1,27

0,00

6,42
0,68
0,16
0,78
0,44
0,61

3,75

11,09
0,16

0,07
2,75
0,09
0,38
0,31
0,30
0,10
1,50

1,81

0,52
0,07
0,07

0,00

42,87
0,69

0,03

10
525
28,9%
2,69

1,74
0,95

0,29

0,29

6,50
0,20

0,54
0,13
2,92
2,71
11,10

2,69

2,88

0,10
0,39
0,19

1,14
1,52
1,25
0,19
0,75
0,13

0,13
0,00

45,48
0,69

6 7
525 600
37,4% 39,3%
5,40 1,59
3,25 1,11
2,14 0,48

0,02
0,19 1,89
1,89
0,07
0,06
0,06
6,58 5,95
0,29
0,02
0,06
0,16 1,14
034 014
2,82
2,89 4,67
10,33 13,75
1,90 5,19
0,03
0,01
0,05
2,94 4,28
0,13
0,03
029 0,10
0,02 0,30
0,02
1,24 1,24
1,57 1,17
1,05 0,62
037 0,35
0,67 0,50
0,19 0,00
0,06
0,02
0,11
0,08 0,00
0,08

47,16 40,63

0,68

0,01

2,05
0,16
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3-etilfenol
4-etilfenol
3-isopropilfenol
CRESOL
2-metilfenol
4-metilfenol
3-metilfenol
4-alilfenol
4-propilfenol
GUAIACOL
2-metoxifenol
4-metil-2-metoxifenol
4-etil-2-metoxifenol
2-metoxi-4-vinilfenol
4-alil-2-metoxifenol
2-metoxi-4-propilfenol
2-alil-6-metoxifenol
cis-2-metoxi-4-propenilfenol
trans-2-metoxi-4-propenilfenol
4-(3-hidroxi-1-propenil)- 2-metoxifenol
SIRINGOL
2,6-dimetoxifenol
4-alil-2,6-dimetoxifenol
CATECOL
1,2-benzenodiol
3-metoxi-1,2-benzenodiol
4-metil-1,2-benzenodiol
FURANO

2,3-dihidro-benzofurano

NI

0,95

5,81
3,62
1,85
11,69
2,11
0,42

1,54
11,65

2,82

15,17
15,17
20,15

2,09

0,11
0,95

6,05
5,17
2,35
6,67
2,64
0,44

1,35
9,97

3,27
0,57

8,31
8,31
24,69
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0,60

6,28
4,41
2,18
10,45
2,47
0,46
1,71

10,16
0,70

3,02
0,29

13,56
13,56
16,68

1,00
0,27

0,07
0,45

8,86
5,90
2,18
8,11
2,45
0,41

1,28
8,88
0,60

2,47
0,27

0,14
10,47

10,47
22,71

2,75

0,62

0,91
2,55
0,49
0,09

5,34
4,43

9,23
1,98
0,27

1,13
6,63
0,48

1,46
0,29

0,34

0,50
17,73
17,73
20,16

0,95

0,17

4,44
2,46
1,59
10,15
1,54
0,25

1,01
8,04
0,61

1,79
0,36

0,43
16,05

16,05
25,14

1,21

0,13
0,63

6,38

4,38

1,89
10,19
1,98

0,25

1,40
8,80
0,29

2,36
0,47

1,56
0,23

14,30
14,30
21,82

0,86

0,22

7,55
4,63
1,61

14,77
2,00
0,32

0,95
9,52
0,46

1,73
0,17

17,36
17,36
16,45

0,25
1,02

0,01
0,40
0,13

7,96
5,32
2,31
11,76
2,51
0,43

1,48
10,04
0,14

2,20
0,37

0,11
0,03

14,28
14,28
15,79

1,84

0,55
1,11

6,42
4,74
1,21
8,75
1,33
0,10
5,52
0,57

1,20

1,49

2,16
0,80
0,63

16,63

16,63

19,56



