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Resumo

Com a crescente demanda global por fontes de energia alternativas e sustentéveis, o resi-
duo do agai, notadamente o caroco do fruto, surge como uma promissora fonte de biomassa
na regiao amazonica do Brasil, especialmente no estado do Para. Este trabalho investiga
a pirdlise do caroco de acai, visando calcular a composi¢ao dos gases emitidos durante
o processo, utilizando tanto o modelo de taxa tinica quanto o modelo de superposicao.
A importancia deste estudo reside na possibilidade de simular numericamente a pir6-
lise do carogo de agai, contribuindo para a analise da viabilidade do uso dessa biomassa
para a geracao de energia. Os resultados indicaram que a composicao dos gases varia
significativamente com a temperatura e a metodologia utilizada. Observou-se que a ce-
lulose, a hemicelulose e a lignina possuem comportamentos distintos durante a pirdlise,
afetando a producao dos gases. Além disso, a analise comparativa entre os modelos de
taxa Unica e superposi¢do mostrou que ambos os métodos apresentaram tendéncias se-
melhantes, com a producao de C'O;, H>O e hidrocarbonetos leves aumentando com a
elevacao da temperatura, enquanto a producao de C'O e compostos oxigenados pesados
diminuiram. A producado de H, permaneceu praticamente estavel ao longo da faixa de
temperatura analisada. Comparagoes com estudos anteriores mostraram tanto semelhan-
cas quanto discrepancias, realcando a necessidade de pardmetros especificos para cada

tipo de biomassa.

Palavras-chaves: Pirélise. Carogo de agai. Caracterizagdo numérica. Gases volateis.






Abstract

With the increasing global demand for alternative and sustainable energy sources, agai
residue, notably the fruit seed, emerges as a promising biomass source in the Amazon
region of Brazil, especially in the state of Para. This study investigates the pyrolysis of
acal seed to calculate the composition of gases emitted during the process, using both the
single-rate and superposition models. The significance of this study lies in numerically
simulating the pyrolysis of acai seed, contributing to the feasibility analysis of using this
biomass for energy generation. Results indicated that gas composition varies significantly
with temperature and methodology used. It was observed that cellulose, hemicellulose, and
lignin exhibit distinct behaviors during pyrolysis, influencing gas production. Additionally,
comparative analysis between the single-rate and superposition models showed similar
trends, with the production of C'Oy, H5O, and light hydrocarbons increasing with tem-
perature, while C'O and heavy hydrocarbons decreased. H, production remained nearly
stable across the temperature range analyzed. Comparisons with previous studies revealed
both similarities and discrepancies, emphasizing the need for specific parameters for each

biomass type.

Key-words: Pyrolysis. Acai seed. Numerical characterization. Volatile gases.
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Introducao

A crescente demanda por energia, aliada a preocupagao com a sustentabilidade
ambiental, tem impulsionado o interesse global por fontes de energia alternativas e sus-
tentaveis. Nesse contexto, a biomassa desempenha um papel significativo como fonte de
energia renovavel em ascensao em todo o mundo. Com participacao de 31,2% na matriz
energética brasileira (EPE, 2023), a biomassa destaca-se por sua diversidade, oferecendo

uma gama de opgoes para seu aproveitamento energético.

Segundo Reis, Fadigas e Carvalho (2019), a biomassa abrange toda a matéria de
origem vegetal presente na natureza, incluindo aquela gerada pelo homem e/ou animais.
Nesse contexto, o residuo do agai, notadamente o caroco do fruto, emerge como uma opgao
promissora de fonte de biomassa, especialmente na regiao amazonica do Brasil, como visto
na Figura 1. Em 2022 foram produzidas aproximadamente 1,7 milhao de toneladas de agai,

sendo o estado do Pard responséavel por quase 94% desse volume (IBGE, 2022).

34-58 820-1.445 [Jz2568-4.163 [6.707-31.618 [J178.723-5.927.144 Sem informacdo

Figura 1 — Agai (cultivo) e valor da produgao (Mil Reais).
Fonte: IBGE (2022).

Embora o consumo do agai em sua forma de polpa desempenhe um papel vital na
cultura local e na seguranca alimentar de comunidades tradicionais, seu caroco frequente-
mente ¢é subutilizado ou descartado em aterros sanitarios sem receber qualquer tratamento

prévio, contribuindo para impactos ambientais na regiao de Belém-PA, como visto na Fi-
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gura 2 (LUCZYNSKI, 2008). No entanto, tratado adequadamente, esse residuo pode ser
integrado a cadeia produtiva da regiao como um combustivel renovavel em sistemas de
geracao de energia e vapor (SANTOS, 2023).

Figura 2 — Descarte de caroco de acai em Belém - PA.

A pirdlise é uma reacdo termoquimica que transforma a biomassa na auséncia
de materiais oxidantes, promovendo a produc¢do de biocombustiveis. Este processo en-
volve uma série de reacdes quimicas e transferéncia de calor e massa, resultando em uma
complexa mistura de produtos. De modo geral, altas temperaturas e longos tempos de
residéncia favorecem a formacao de produtos gasosos. A eficiéncia e a composi¢ao dos bi-
ocombustiveis obtidos através da pirélise dependem diretamente das condigdes reacionais
empregadas (BRASIL et al., 2020).

O estudo da pirdlise do caroco de acgai e seus respectivos subprodutos possibilita a
realizacao de simulagoes numéricas e de Dindmica dos Fluidos Computacional (CFD) mais
condizentes com a realidade, além de ser primordial para possibilitar estudos relacionados
a viabilidade de aproveitamento desse recurso para a geracao de energia via pirdlise e

mitigacao de impactos ambientais associados as emissoes gasosas durante o processo.

Alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentéavel da ONU (2023), este tra-
balho busca contribuir para solugoes sustentaveis para producao de energia limpa e acessi-
vel (ODS 7). Ao calcular numericamente a composicao dos gases resultantes da pirélise do
caroco de agai, o estudo visa ndo apenas entender os processos termoquimicos envolvidos,
mas também contribuir para a discussao sobre fontes de energia renovaveis e acessiveis.
Este trabalho, portanto, aspira integrar esforgos na busca por alternativas energeticamente

eficientes e ecologicamente responsaveis.
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1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é realizar o calculo numérico da composi¢ao dos
gases emitidos a partir da pirdlise do caroco do acai, utilizando especificamente as pro-
priedades do carogo e seu biocarvao. Para atingir esse objetivo amplo, estabeleceram-se
os seguintes objetivos especificos:

 Realizar o calculo das razoes de massa das espécies gasosas nos volateis (€25 e €s);
» Realizar o cdlculo dos gases volateis utilizando o modelo de taxa tnica;

e Determinar a proporcao de celulose, hemicelulose e lignina no carogo de acai;

o Realizar o calculo dos gases volateis utilizando o modelo superposicao;

o Analisar a influéncia da variagao de temperatura na composi¢do dos gases;

o Desenvolver estratégias para superar as limitagoes da aplicacao dos métodos;

o Comparar resultados obtidos com os resultados matematicos e experimentais de

outros autores.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Biomassa

Segundo Jorgensen e Fath (2008), a biomassa é toda matéria oriunda de organismos
vivos, incluindo plantas, animais e microrganismos ou, de uma perspectiva bioquimica,
celulose, lignina, agicares, gorduras e proteinas. Ela inclui os tecidos acima e abaixo do
solo de plantas: folhas, galhos, troncos, bem como raizes de arvores e rizomas de gramineas,
além de possuir aspectos interessantes e importantes para sua utilizagao: sustentabilidade,

disponibilidade e acessibilidade.

Existem diversas rotas tecnolégicas para a conversao energética da biomassa, como
a combustao em leito fixo, leitos fluidizados, combustao e co-combustao de carvao e bio-
massa, recuperacao de residuos sélidos urbanos, diversos tipos de sistemas para gaseifica-
¢ao e pirdlise, além dos biocombustiveis e novas tecnologias, como a hidrélise. Esse avanco

tecnoldgico torna cada vez mais viavel a produgao de energia em areas isoladas utilizando
os recursos disponiveis de cada regido (GOLDEMBERG, 2009).

Além da produc¢do em pequena escala, o uso da biomassa em larga escala é uma
possibilidade para o futuro, mas é importante gerenciar as demandas competitivas de
producao de alimentos e preservacao ambiental. Apesar de muitas tecnologias de conversao
de biomassa para formas utilizaveis comercialmente ainda nao estarem disponiveis em
paises do sul socioeconomico, as projecoes para o futuro indicam que a importancia da
biomassa aumentard muito, chegando a representar no fim do século 21 de 10 a 20% de
toda a energia usada pela humanidade (GOLDEMBERG, 2009).

O aproveitamento energético da biomassa, como toda forma de conversao de ener-
gia, possui alguns empecilhos, sendo eles: a falta de equipamentos eficientes no mercado;
incertezas relacionadas aos custos ligados as tecnologias de conversao; e a competicao da

biomassa com um mercado dominado por combustiveis fésseis (COSTA; ALTOE, 2022).

Visando maior aproveitamento e entendimento da tecnologia de conversao, é im-
portante realizar a analise fisico-quimica da biomassa. A partir dela é possivel determinar
suas caracteristicas termoquimicas, como composi¢ao elementar, densidade, granulome-
tria, teor de cinzas, grau de umidade e poder calorifico. Para isso, sao utilizados métodos
analiticos especificos, como a andlise imediata, que fornece informagoes sobre a quan-

tidade, em massa, de umidade, carbono fixo, volateis e cinzas presentes na biomassa

(MARAFON et al., 2016).
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2.2 Acai e a composicao de seu caroco

O agal (euterpe oleracea) é um fruto nativo da regidao amazdnica brasileira que
desempenha um importante papel na seguranga alimentar e nutricional de comunidades
tradicionais locais (NOBRE, 2022). O fruto possui variedades que se diferenciam por
coloragao, tamanho e peso, pode ser cultivado tanto em solos ricos quanto pobres em
matéria orgénica e é consumido em forma de polpa (CORDEIRO et al., 2019). A Figura
3 mostra a anatomia do agal a partir de um corte transversal, onde: (1) embrido, (2)

endocarpo, (3) cicatriz, (4) polpa, (5) pericarpo e tegumento e (6) mesocarpo.

Figura 3 — Anatomia do fruto do agaizeiro.

Fonte: Adaptado de Cordeiro et al. (2019).

O fruto in natura é majoritariamente composto por carocgo além da polpa e base
seca e, mesmo apds a remocao da polpa, ainda apresenta elevados teores de celulose e
hemicelulose (CORDEIRO et al., 2019). A andlise imediata realizada por Castro (2019)
verificou teor de umidade de 12,45% e, visando a utilizagdo energética dessa fonte de bio-
massa, o caro¢o do agai deve passar por alguns processos que garantam melhor eficiéncia
em sua conversao. O primeiro e mais simples desses processos é a secagem, que pode
ser feita ao ar livre ou via aquecimento para que, posteriormente, sejam aplicados outros
métodos de conversao, como a pirdlise (CASTRO, 2019).

A utilizagdo do carogo de agal como biomassa para a geracdo de energia é uma
alternativa sustentavel que nao apenas reduz o desperdicio, mas também contribui para
a matriz energética, especialmente em &areas que nao possuem acesso a eletricidade de
outras fontes. Portanto, explorar o potencial do caro¢o de acai como biomassa pode nao
ser apenas ambientalmente relevante, mas também economicamente viavel e socialmente

benéfico para a regiao amazonica.
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2.3 Combustao da biomassa sélida

Normalmente a utilizacdo da biomassa como combustivel s6lido nao pode ser feita
da forma que essa matéria se encontra disponivel. Por sua caracteristica higroscopica,
por exemplo, torna necessaria a realizacdo de tratamentos para seu uso mais eficiente.
Rendeiro e Nogueira (2008) dizem que os tratamentos mais usuais, classificados como
termo-mecanicos, sdo a secagem, torrefagdo, briquetes, péletes e trituracao. No geral, o

processo de combustao de sélidos pode ser dividido em 4 fases, mostradas na Figura 4.

REACOES SEQUENCIA DAS REACOES
|
CALOR PASET%J:A VAPOR DE AGUA E AQU ECIMENTO
i E SECAGEM
______________________________________________________________________________ e
1
CALOR i z
——» | PARTICULA ! PIROLISE
SOLIDA SOLIDOS !
CALOR -l- """"""""""""""""""""""""""""""""" T
CALOR CALOR !
] | ] ] ] — N — i
VOLATEIS NAO CONDENSAVEIS | =] VOLATEIS CONDENSAVEIS CARVAO !
/ AR i
AR i OXIDACAO
l i
1
CARBONONAO| | |NERTES {
RADICAIS E COMPONENTES REGIAO QUEIMADO {
PARCIALMENTE OXIDADOS H
FRIA i
1
_____________________ D el VPRV PRV U [
i v :
1 -
- . PARTICULADOS ! POS
PRODUTOS DA COMBUSTAQ EM'SSOES oF (Inertes, produtos de carbono i COM BUSTAO
. ORGANICOS GASOSOS g !
(Ex.: CO2, H20, Oz, Ha, NOx) sélido, produtos condensados) | |
1

Figura 4 — Sequéncia das reagoes de combustao.

Fonte: Adaptado de Rendeiro e Nogueira (2008).

Essas fases nao necessariamente acontecem em sequéncia ou com divisao clara,
podendo ocorrer de forma simultdnea em diferentes regioes da biomassa. Além disso,
o processo de combustao varia de acordo com sua finalidade, podendo ser considerado
finalizado na fase de pirdlise, ou ter como objetivo final a gasificacdo (RENDEIRO; NO-
GUEIRA, 2008).

A primeira das fases é a secagem, que consiste na remoc¢ao da umidade presente
na biomassa, promovendo a evaporacao de agua, podendo ocorrer ao ar livre ou por
transferéncia de calor utilizando ar quente. Essa transferéncia de calor da fonte quente
para a biomassa umida, somada a diferenca de pressao parcial de vapor d’agua existente
entre o ar e a superficie da biomassa, promove a transferéncia de agua da biomassa para

o ar (RENDEIRO; NOGUEIRA, 2008).

Apos o processo de secagem da biomassa, em um contexto de combustao, a tem-
peratura adicionada passa a promover a decomposicao térmica desse material orgéanico e,

quando o fluxo de volateis impede a penetracao do oxigénio na particula, a devolatizacao
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da matéria é chamada de pirdlise (RAGLAND; BRYDEN, 2011). Nessa fase, os gases li-
berados tornam-se uma mistura inflaméavel quando misturados ao oxigénio em proporgoes

adequadas (RENDEIRO; NOGUEIRA, 2008).

Os gases produzidos nesse processo podem ser classificados em duas categorias,
sendo elas: gases nao condensaveis, que incluem CO, CO,, Hy, CHy e Oy; e alcatrao,
formado por hidrocarbonetos poli-aromaticos de cadeia longa. Os produtos da pirdlise

sao compostos por essas duas categorias de gases somadas ao carvao vegetal e alcatrao

(QIAO et al., 2020).

A terceira fase é a prépria combustao, nesse estagio os gases produzidos na pirdlise
reagem com o oxigénio. Por se tratar de uma reacao exotérmica, pode existir a presenca
de fogo além dos produtos da reagao que incluem diéxido de carbono, dgua e calor quando
essa reagao é considerada ideal estequiométrica (RENDEIRO; NOGUEIRA, 2008).

Apébs a combustao, na quarta e ultima fase, a biomassa torna-se uma massa sélida
composta por carvao e cinzas. Uma fracao do carbono e cinzas gasificam, o restante é
removido da cidmara de combustao na forma de residuos. As particulas menores geradas

nas fases anteriores sdo arrastadas pelos gases para a chaminé da cAmara (RENDEIRO;
NOGUEIRA, 2008).

2.4 Propriedades fisicas da biomassa

Para a caracterizagdo energética de uma biomassa, as propriedades fisicas mais
importantes sao o teor de umidade, obtido na anélise elementar, a massa especifica, den-

sidade e porosidade dessa biomassa.

A massa especifica da biomassa refere-se a quantidade de massa por unidade de
volume. Basu (2010) define a massa especifica intrinseca, calculada pela razdo entre o
peso total da biomassa por seu volume sélido ocupado (formado pelas fibras do carogo),
e a massa especifica aparente, calculada pela razao entre o peso total da biomassa por
seu volume aparente (que leva em conta a porosidade do carogo) somado ao volume de

numero de sélidos formados pelas fibras.

Para Rendeiro e Nogueira (2008), a massa especifica aparente do carogo de agai
é de 240 kg/m3, porém, durante a pirdlise, a partir do aumento de temperatura e, con-
sequentemente, liberacao de gases, existe variagdo de massa, entao as massas especificas
intrinseca e aparente devem ser obtidas de acordo com essa variacaio (RAGLAND; BRY-
DEN, 2011).

A densidade, assim como a massa especifica, existe de duas formas, sendo elas
a densidade propriamente dita, definida como a razdo entre as massas especificas da

biomassa e da dgua, e a densidade aparente, definida de maneira similar, mas utilizando



2.5. Pirolise da biomassa 27

o conceito de massa especifica aparente. A densidade energética do caroco de acai é de
4598 MJ/m? (RENDEIRO; NOGUEIRA, 2008).

A porosidade indica a presenca de espagos vazios na estrutura do material e é calcu-
lada pela razao entre volume de poros pelo volume total (GADIOU; BOUZIDI; PRADO,
2002). Essa caracteristica afeta a eficiéncia da pirdlise, influenciando a transferéncia de
massa e calor. Uma andlise das micrografias de biocarvoes produzidos a partir do carogo
de acal, realizada por Castro (2019), revela a presenca de poros distribuidos na estrutura

morfolégica em todos os biocarvoes como visto na Figura 5.

Figura 5 — Micrografias de biocarvoes obtidos a 350 °C (a), 400 °C (b) e 450 °C (c).
Fonte: Castro (2019).

2.5 Pirdlise da biomassa

A pirdlise é uma reacao termoquimica de transformagdo da biomassa através da
quebra de suas ligagdes, que ocorre em altas temperaturas (em torno de 500 °C) e na au-
séncia de material oxidante (Os), o que resulta na produgdo de biocombustiveis (BRASIL
et al., 2020). A Figura 6 mostra a sequéncia de eventos que ocorrem durante o processo

de pirdlise.

Segundo Brasil et al. (2020) existem dois tipos principais de pirdlise:

« Pirdlise Lenta (carbonizagdo): realizada com taxas de aquecimento mais baixas,
comumente entre 0,1 e 1 °C/s, precisa de longos tempos de residéncia para ocorrer,
podendo variar de minutos a horas dependendo do processo, e é adequada para o

processamento de particulas maiores.

« Pirdlise Rapida: realizada com taxas de aquecimento extremamente altas, normal-
mente entre 10 e 100 °C/s, e curtos tempos de residéncia, tipicamente de 0,5 a 10

segundos. Esse processo é mais adequado para a producao de gases e/ou liquidos.

A temperatura de reacdo é um fator determinante na propor¢ao dos produtos

gerados ao final do processo de pirdlise. Baixas temperaturas favorecem a formagao de
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Figura 6 — Sequéncia de eventos na pirdlise.

Fonte: Brasil et al. (2020).

carvao, temperaturas moderadas e tempos de residéncia curtos sao ideais para a producao

de liquidos, como o bio-6leo, enquanto altas temperaturas estimulam a geragao de gases
(BRIDGWATER, 2012; MOTA, 2013).

Rezende (2013) divide o processo da pirdlise em trés etapas principais, cada uma

com reagoes e produtos especificos:

» Primeira etapa: ocorre a temperaturas ambiente até 180°C e é caracterizada por rea-
¢oes de desidratacao. Durante essa fase, ocorre a liberacao de umidade em forma de

vapor de agua e a transformacao dos grupos hidroxila presentes nos polissacarideos.

e Segunda etapa: ocorre na faixa de temperatura entre 180°C e 370°C. Nesse estagio,
a hemicelulose presente na biomassa comega a degradar-se em celulose e lignina.
Além disso, ocorre a formacao do composto intermediario levoglucosan, juntamente

com a liberagao de C'O, C'O,, acido acético e outros volateis.

o Terceira etapa: ocorre acima de 370°C. Nessa fase, a lignina, um dos principais
componentes da biomassa, sofre uma completa degradagao. Isso resulta na formacao
de alcatroes pesados e estruturas aromaticas condensadas, que desempenham um

papel significativo no produto final da pirdlise.

Segundo Brasil et al. (2020), a partir do reator aquecido pode ser separada a fragao
solida por meio de decantagao, o restante dos produtos seguem para o condensador, que
possibilita a separacao de liquidos e gases. Os gases podem ser queimados para geragao
de energia, o carvao pode ser usado como combustivel em processos metalirgicos ou como
fertilizante e bioadsorvente. Além disso, o carvao melhora a qualidade do solo, retendo

nutrientes e agua para as plantas, além de servir como suporte para microrganismos

(GUEDES; LUNA; TORRES, 2018).
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2.6 Leito fixo e leito fluidizado

Entender o comportamento dindmico das particulas em relagao ao fluido (liquido
ou gasoso) é importante para a modelagem da conversao de combustivel sélido em sistemas
de combustao ou gaseificagdo uma vez que a metodologia a ser utilizada é valida para a

modelagem da conversao de um combustivel sélido em leitos fixos ou fluidizados.

Leito fixo é uma estrutura formada por um conjunto de particulas sobrepostas,
onde o fluido percorre os espagos sem causar expansao ou movimento na estrutura, resul-
tando em uma distribuicado uniforme pelo leito. A medida que a vazao do fluido aumenta,

sua velocidade e, consequentemente, sua friccao na superficie da particula intensificam-se

(ISENMANN, 2012).

O leito atinge um estado de fluidizagdo quando o atrito entre as particulas solidas
e o fluxo ascendente equilibram o peso desse leito e a velocidade do fluido é igual a
velocidade minima de fluidizagdo (TADINI et al., 2016). Com o aumento da intensidade
do fluxo, ocorre a circulagao dos solidos junto ao fluido, promovendo uma homogeneizacao

completa do meio, conforme ilustrado na Figura 7.

Leito fixo Minima fluidizagio Leito fluidizado

Figura 7 — Comportamento dos leitos fixo, de fludizacao minima e fluidizado.

Fonte: Tadini et al. (2016).

Os leitos fluidizados sao recomendados para processos que exigem altas taxas de
transferéncia de calor e massa, sendo amplamente utilizados em reatores cataliticos, bi-
orreatores e secadores (TADINI et al., 2016). Segundo Gomez et al. (2003), um balango
tipico de massa para a pirdlise de biomassa em reator de leito fluidizado apresenta em

média 65-70% de bio-dleo, 15-20% de carvao vegetal e 15-20% de gases nao condensaveis.

A metodologia empregada neste estudo pode ser aplicada para investigar a pirdlise
do carogo de acai em ambos os tipos de leito, fixo e fluidizado. A utilizagdo de uma
mistura de carocos de agal e carvao mineral ja é amplamente adotada como combustivel em
caldeiras de leito fluidizado para a geracao de vapor, através do processo de co-combustao
(SANTOS, 2023). Isso ressalta a relevancia e a aplicabilidade deste estudo.
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2.7 Modelos de pirdlise

Fatores que podem influenciar a taxa de pirdlise, producao final, composicao e pro-
priedades dos produtos finais sao citados pelos autores Li et al. (2020) e Wickramaarachchi
e Narayana (2020), dentre eles estao a temperatura, a pressao e a taxa de aquecimento,
além das propriedades da biomassa, incluindo sua composicdo quimica, quantidade de
cinzas, massa especifica, teor de umidade, tamanho e forma da particula. Por abranger
tantas variaveis, o processo de pirdlise e a predicao dos seus subprodutos para aplicacao

em simulagbes numéricas torna-se uma tarefa ardua.

Diversos modelos buscam aproximar a degradacao térmica da particula, sendo a
abordagem mais simples aquela que considera a liberacao instantanea de material volatil
quando a particula é exposta a um ambiente suficientemente quente (LI et al., 2020).
Modelos gerais estimam a produgao de volateis por meio de reacoes globais irreversiveis
de taxa tnica ou multiplas, na forma de equagao de Arrhenius (CUNHA, 2010). Sendo o
foco adotado pelo presente estudo o modelo de taxa tnica, que categoriza a biomassa em
residuos carbonosos, gases e 6leos, e o modelo de superposicao, que a divide em lignina,

celulose e hemicelulose.

2.7.1 Modelo de taxa Gnica

O modelo de taxa tnica, como o proprio nome descreve, emprega uma taxa global
unica de reacdo, expressa na forma de Arrhenius, para a modelagem da combustao uni-
forme de uma tnica particula termicamente espessa (STROM; THUNMAN, 2013). Este

modelo é representado na Figura 8.

Gases
Combustivel ——» + (CO2, Hz, H20, CiHj
€ ChHmOk)

Figura 8 — Modelo de Taxa Unica.

Segundo Arenillas et al. (2001), a abordagem de taxa unica nao ajusta resultados
experimentais com grande precisao para um combustivel especifico, porém, pode ser 1til
na comparacao de amostras diferentes ou processos de pirdlise diferentes. Portanto, além

do modelo de taxa tnica, é essencial considerar outros modelos existentes na literatura.
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2.7.2 Modelo de superposicao

Cada um dos componentes da biomassa apresenta uma taxa de pirdlise especifica,
tendo valores entre 325-375 °C para a celulose, 300-500 °C para a lignina e 225-325 °C
para a hemicelulose, sendo este o mais reativo dos componentes (RAGLAND; BORMAN,
1998). A interagao entre esses componentes, embora menos significativa que a composi¢ao
da biomassa, motiva a utilizacao do modelo de superposi¢ao como alternativa ao de taxa
Unica.

Esse modelo descreve a pirdlise da biomassa avaliando simultaneamente a desvola-
tizacao de trés particulas (celulose, hemicelulose e lignina), sem que o processo de pirdlise

de um componente interfira no dos outros. Assim como no modelo de taxa tUnica, este
também adota a forma de Arrhenius para os calculos (BELDEROK, 2007). Este modelo

é representado na Figura 9.
Gases
E— + (CO2, Hz, H20, CiH;
€ CHmOx)

[CERT
Combustivel —— _ + (COz, Hz, H20, CiHj
€ CphHmOx)
[CENE
_ =+ (CO, Ha, H20, CiH;
€ CoHmOy)

Figura 9 — Modelo de Superposigao.

O processo de conversao de massa via pirdlise pode ser considerado controlado
pela transferéncia de calor e massa quando uma particula é termicamente espessa. As-
sim, a precisao da degradacao térmica s6 sera possivel se for adotado um bom modelo
de transferéncia de calor, independentemente do modelo de pirdlise adotado (CUNHA,
2010). No entanto, os modelos de taxa tinica e superposi¢ao, embora descrevam a pirdlise,
enfrentam dificuldades em prever a composicao precisa de subprodutos desse processo

complexo como os gases e 0s Oleos.

Autores como Sharma, Ravi e Kohli (2006) e Sheng e Azevedo (2002) elaboraram
seus modelos para o cdlculo dos gases volateis baseados no contexto de superposicio. E
importante ressaltar que neste trabalho os modelos mencionados anteriormente nao serao
aplicados diretamente, mas serdo utilizados como embasamento teérico para a compre-
ensao dos contextos das literaturas que adotam a pirdlise como objeto de estudo. Essa
abordagem permitird uma andlise comparativa mais aprofundada e fundamentada, con-

siderando as particularidades da pesquisa em questao.
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2.8 Métodos numéricos para o calculo da composicao de gases da
pirdlise

Diferentes modelos tém sido aplicados para calcular a composi¢gao dos gases volateis
emitidos na pirdlise de madeira e residuos agricolas. O principal modelo explorado no
presente trabalho considera como espécies volateis o CO, CO,, H,O, Hs, hidrocarbonetos
leves e compostos organicos pesados. Em sintese, os calculos dos gases emitidos na pirélise
sao baseados em equacoes que levam em consideragao a composicao quimica da biomassa

e as relagoes empiricas derivadas de dados experimentais.

Thunman et al. (2001) empregam balangos de energia e massa para prever as con-
centracoes das espécies volateis considerando que, para realizar o calculo da composicao
dos gases liberados na pirélise da biomassa solida, é necessario conhecer: suas proprieda-
des termoquimicas em varias das fases de conversdo, sua composi¢do quimica em termos
de carbono (C'), hidrogénio (H), oxigénio (O) e carvao, taxa de aquecimento, pressao e

atmosfera em que a pirdlise ocorre.

Visando a modelagem de leitos fixos e fluidizados, Thunman et al. (2001) apresen-
tam um modelo valido para qualquer tipo de biomassa solida e representam as espécies
nos gases volateis pelas fragoes de massa média, variando conforme a composicdo quimica
dessa biomassa. O interesse dos autores recai sobre condi¢oes "semelhantes a combustao’,
o que significa que a pirélise é controlada por transferéncia de calor interna e o meio em

torno da particula tem uma temperatura mais elevada do que a necessaria para a pirolise.

Consideréaveis simplifica¢oes sdo realizadas para contornar a complexidade do pro-
blema. Uma delas é de posicionar a fronteira do sistema do modelo na superficie da
particula. Ao fazer isso, os processos dentro da particula sdo tratados como uma caixa
preta, sendo necessario apenas estimar os gases que saem da particula. Isso pode ser feito
a partir de balancos de energia, massa e espécies sobre essa particula, onde as equagoes
de conservagao sao reduzidas aos termos de origem relacionados as reagoes. A Tabela 1
mostra a composicao de volateis calculada por diversos autores para diferentes fontes de

biomassa pirolisando em diferentes temperaturas.

Tabela 1 — Composicao percentual dos gases da pirdlise.

Combustivel CO CO, H, H,O C;H; C,H,0 Autor
Madeira 25,5 10,0 95 144 3,6 36,7 Thunman et al. (2001)
39,6 20,9 10,9 249 12,7 - Lu et al. (2008)
54,1 20,0 21,5 - 4.4 - Pandey et al. (2021)
40,0 21,5 - 18,2 - Ochieng et al. (2023)

Casca de arroz 29,0 470 8,0 - 15,0 0,2 Qu et al. (2011)
Carogo de acai 19,7 14,5 9,6 154 2,8 38,0 Rangel (2014)
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Nesse ramo de pesquisa, ha um grande niimero métodos para modelar a pirdlise
que se concentram principalmente na taxa tinica de evolugao dos volateis, seguindo meca-
nismos, como: reacoes globais de etapa tinica, reagoes sequenciais de duas etapas e reagoes

paralelas concorrentes.

Ton, Popescu e Rolea (2013), por exemplo, utilizam uma abordagem que combina
modelos e dados disponiveis na literatura para prever a composicao dos volateis em termos
de espécies simples. Este modelo abrange hidrocarbonetos leves (como o metano) e com-
postos organicos pesados (como o alcatrao). Os cdlculos sdo fundamentados em equagoes
que levam em consideracao a composicao quimica especifica da biomassa e relacoes em-
piricas derivadas de dados experimentais. Nesse modelo a variagao da composi¢ao volatil

tem uma tendéncia semelhante para todas as biomassas.

Li et al. (2020) incorporam teorias de pirélise e CFD. Durante a simulagdo, o
modelo considera as reagoes de evaporagao, decomposicao e gasificagao que ocorrem dentro
do pellet de biomassa. Para determinar a composicao dos gases emitidos, o modelo leva
em conta a evolu¢do da temperatura e das reagoes quimicas ao longo do tempo. Com
base nos dados cinéticos das reagoes de pirdlise da biomassa, o modelo calcula a taxa de
formacao de CO, COy, CHy, Hy e H3O. Além disso, o modelo considera a transferéncia
de massa e calor dentro do pellet de biomassa, juntamente com as mudangas na estrutura

porosa desse pellet durante a pirdlise.

Os modelos que seguem a abordagem de taxa tnica, embora considerados realis-
tas pelos seus desenvolvedores e de ampla aplicagdao, sdo muito simplificados. Portanto,
faz-se necessario conhecer uma abordagem diferente, que permita uma modelagem mais
detalhada e precisa da pirdlise da biomassa, levando em consideracao as contribuicoes
individuais de cada componente para o processo global. Ao considerar as taxas de de-
composicao de cada componente separadamente e soméa-las, é possivel capturar melhor as
complexidades do processo de pirdlise e obter resultados mais representativos da realidade
(BELDEROK, 2007).

Utilizando a abordagem de superposi¢ao, o modelo de Sharma, Ravi e Kohli (2006)
divide a biomassa em celulose, hemicelulose e lignina, considera a pirdlise lenta, com baixas
taxas de aquecimento, e é aplicavel para biomassas lenhosas. O autor ainda leva em
consideracao as etapas primarias e secundarias de decomposicao, onde cada constituinte
se decompoe em carvao e volateis durante a etapa primaria e os volateis se dividem em
varios hidrocarbonetos mais leves durante a etapa secundéria. Pode ser considerado em

concordancia a resultados experimentais da literatura de acordo com o autor.

Wickramaarachchi e Narayana (2020) consideram faixas de temperatura especi-
ficas para a pirdlise independente da celulose, hemicelulose e lignina, levando em conta
a influéncia da temperatura na liberagdo de volateis e na producao de gases durante a

pirélise. A contribuicdo de cada componente para a producao de gases varia devido as
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diferentes estruturas quimicas e grupos funcionais presentes em celulose, hemicelulose e
lignina. Além disso, a mistura de gases volateis adotada inclui CO, CO,, H,O, Hy e CH,

(os hidrocarbonetos leves e pesados sdo agrupados no modelo).

De maneira geral, os modelos que buscam caracterizar a composicao dos gases
volateis provenientes da pirdlise de biomassa envolvem uma variedade de abordagens, o
que destaca a complexidade desse processo e a necessidade continua de investigacao e
aprimoramento desses métodos. Os modelos aqui discutidos servem como base tedrica
para o presente trabalho e para estudos futuros, que podem explorar a comparacao dessas

abordagens para uma analise mais abrangente.

Ochieng et al. (2023) destacam que realizar cdlculos e modelagem matematica da
pirélise permite uma abordagem mais rapida e econdémica para prever os resultados do
processo de pirdlise, comparado a realizacdo de experimentos laboratoriais extensivos.
Além disso, a modelagem computacional pode fornecer insights detalhados sobre os me-
canismos de reacao e as interacoes entre os diferentes parametros do processo, o que pode

nao ser facilmente obtido apenas por meio de experimentos praticos.

Belderok (2007) também argumenta que a combinagdo de calculos numéricos e
experimentos em laboratério é frequentemente adotada para obter uma compreensao
abrangente e detalhada do processo de pirdlise de biomassa. Ele aponta que os calculos
numéricos permitem explorar um amplo espectro de cenarios de forma eficiente, prever o
comportamento da pirdlise em condigoes que podem ser dificeis de replicar experimental-

mente, e otimizar processos investigando cenarios hipotéticos.

Além disso, a realizacao de experimentos em laboratério pode ser cara e demo-
rada, especialmente ao considerar a necessidade de equipamentos especializados e ma-
teriais (GRONLI; MELAAEN, 2000). Os cdlculos e a modelagem matematica sdo mais
econdmicos e rapidos, permitindo que os pesquisadores obtenham resultados preliminares

sem o custo e o tempo associados aos experimentos laboratoriais.

Portanto, enquanto os calculos e a modelagem oferecem uma base tedrica robusta
e eficiente, a validagao e refinamento por meio de experimentos praticos continuam sendo
essenciais para uma compreensao completa e detalhada do processo de pirdlise. A combi-
nacao dessas abordagens resulta em uma metodologia integrada e eficaz para o estudo e

otimizagao da pirdlise de biomassa.

2.9 Comportamento da composicao dos gases na pirolise

Prever a composicao dos gases na pirdlise de biomassa é um desafio complexo
devido a varios fatores intrinsecos ao processo. Esses fatores incluem variagoes na biomassa

utilizada, as condi¢oes de processamento e a natureza das reacoes quimicas envolvidas.
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Pandey et al. (2021) destacam que a dificuldade em prever a composigao dos gases
na pirdlise esta relacionada as variagoes na biomassa, as condigdes de processamento e
a complexidade das reacoes. Cada tipo de biomassa, como madeira, casca de arroz ou
bagaco de cana, possui uma composicao quimica distinta, que influencia diretamente os
produtos da pirdlise. Além disso, pardmetros operacionais, como temperatura e taxa de
alimentacao, afetam a cinética das reacoes, alterando a composicao dos gases produzidos.
Sheng e Azevedo (2002) também enfatizam a complexidade das reagoes quimicas e a
interacdo entre os diferentes componentes da biomassa, como celulose, hemicelulose e

lignina, que podem influenciar a formacao dos gases.

A composicao dos gases resultantes da pirdlise pode variar significativamente de-
pendendo do tipo de biomassa utilizada. Diferentes tipos de biomassa contém proporgoes
variadas de celulose, hemicelulose e lignina, o que resulta em diferentes perfis de decompo-
sicdo térmica e, consequentemente, diferentes composigoes de gases. Goldemberg (2009)
aponta que a matéria-prima utilizada no processo de pirdlise ¢ um determinante para a

composicao dos gases produzidos.

Durante a pirdlise, os gases que se formam inicialmente incluem vapor d’agua,
diéxido de carbono (C'O3), monéxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos leves, como
metano (C'H,) e eteno (CyH,) (GRONLI; MELAAEN, 2000). Esses gases sao os produtos
iniciais da decomposi¢ao térmica da biomassa e sao gerados antes da formacao de outros

produtos, como alcatrao e carvao.

A composicao dos gases produzidos na pirdlise pode variar conforme a tempera-
tura e a velocidade de aquecimento. Pandey et al. (2021), Sharma, Ravi e Kohli (2006)
mencionam que a temperatura de pirdlise e a taxa de aquecimento influenciam signifi-
cativamente as reacoes quimicas e a formacao de produtos gasosos. Modelos empiricos
indicam que as proporgoes de CO para COy (£21) e de hidrocarbonetos leves para C'O,
(Q2) aumentam com a temperatura, refletindo a complexidade das reagdes que ocorrem

em diferentes condi¢Oes térmicas.
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3 Base Tedrica

3.1 Caracterizacao energética da biomassa vegetal

A biomassa pode ser caracterizada por suas propriedades fisicas e quimicas. Se-
gundo Rendeiro e Nogueira (2008), do ponto de vista quimico, ela é composta por celulose
(C5HsOy), hemicelulose (CsH190s5), lignina (CoH19(OCHs)p9-17), resinas (extrativos) e

minerais formadores de cinzas.

Visando estudar o comportamento de um combustivel sélido durante a pirdlise,
¢ necessario conhecer sua composicao e suas respectivas propriedades, esse processo é
chamado de caracterizagao e, para realiza-la, o ponto de partida sdo a analise imediata e
a analise elementar (BRASIL et al., 2020). Posteriormente, deve ser feita a determinacao
dos poderes calorificos superior e inferior e calor especifico do combustivel que, nesse

estudo é o caroco de agal seco e, consequentemente, seus subprodutos.

3.1.1 Analise imediata

A andlise imediata divide o combustivel em componentes-chave, determinando
umidade, matéria volatil, quantidade de carbono fixo e cinzas de uma amostra através de
técnicas padronizadas. A Tabela 2 mostra comparativamente as andlises imediatas feitas
para a madeira (eucalipto) por Coelho e Piero (2022) e para o carogo de agai por Oliveira

(2021), ambas as biomassas sdo consideradas secas pelos autores.

Tabela 2 — Anédlises imediatas (em %).

Combustivel Umidade Volateis Carbono fixo Cinzas Autor
Madeira 10,28 79,32 19,31 1,36 Coelho e Piero (2022)
Caroco de Acai 10,00 63,00 26,00 1,00 Oliveira (2021)

O teor de umidade, volateis e cinzas sao calculados a partir da variagdo massica no
decorrer do processo de aquecimento da biomassa, e o teor de carbono fixo é determinado
subtraindo de 100% o teor de volateis e de cinzas. Como o caroco de acai estudado por

Oliveira (2021) foi previamente seco, apresentou teor de umidade relativamente baixo.

Segundo Rendeiro e Nogueira (2008), em um processo de combustao a pressao
atmosférica, os teores de volateis, carbono fixo e carvoes produzidos pela biomassa sao
bastante proximos do resultado obtido pela andlise imediata. Vale destacar que o carogo

de acal apresenta valores que favorecem o processo de pirdlise e outros que podem nao
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ser vantajosos, como o teor de umidade (CASTRO, 2019). Portanto, a andlise imediata

se faz importante para a determinacao de um aproveitamento racional da biomassa.

3.1.2 Analise elementar

A anélise elementar, por sua vez, determina quantidades de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, enxofre e outros elementos presentes na amostra. A Tabela 3 mostra

comparativamente as analises elementares feitas da madeira e do carogo de acali.

Tabela 3 — Andlises elementares (em %).

Elemento Madeira Caroco de agai
C 46,59 46,72
H 6,19 5,18
O 46,62 47,42
N 0,25 0,68
S - -

Coelho e Piero (2022) Oliveira (2021)

Para obter a formula quimica do combustivel quando seu peso molecular nao é co-
nhecido, assume-se que 100 kg de combustivel sem cinzas forma 1 kmol e, a partir disso, as
massas dos elementos presentes na andlise sao divididas por seus respectivos pesos mole-
culares, que ja sao conhecidos. Assim, o niimero de atomos na composi¢cdo do combustivel
é obtido e, consequentemente, sua férmula quimica (RENDEIRO; NOGUEIRA, 2008).
Para o carogo de agal, Oliveira (2021) obteve C 89 Hs 18No 0502.96-

Outra informagao relevante obtida a partir da analise elementar sao as razoes entre
hidrogénio e oxigénio em relagao ao carbono, o que permite realizar os calculos dos poderes

calorificos superior e inferior, pois existe correlacao entre essas grandezas (RENDEIRO);
NOGUEIRA, 2008).

3.1.3 Poder calorifico

O poder calorifico caracteriza-se por ser o oposto da entalpia de combustao, ou
seja, ele é responsavel por mensurar a quantidade de calor liberada durante a queima
completa e incompleta da biomassa recebendo os nomes de poder calorifico superior (PCS)
e poder calorifico inferior (PCI), respectivamente. Esses valores sao utilizados para avaliar
o potencial energético da biomassa (RAGLAND; BRYDEN;, 2011).

No caso das madeiras, o PCS tem valores entre 19 e 22 MJ/kg, o caroco de acal
seco ja apresenta valores inferiores com o PCS de 19,75 MJ/kg e PCI de 16,57 MJ/kg
(OLIVEIRA, 2021). J4 o biocarvao proveniente do carogo de agai, apresenta valores de
30,95 MJ /kg para o PCS e 30,16 MJ/kg para o PCI (SILVA, 2021).
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Também é necessario conhecer os poderes calorificos inferiores do monéxido de car-
bono, diéxido de carbono, agua, hidrogénio, hidrocarbonetos leves e compostos organicos
oxigenados pesados. No caso das primeiras espécies quimicas essa medida ja é tabelada a
partir de suas massas molares. Uma aproximagao adotada por Thunman (2004) é que os
hidrocarbonetos leves sao formados principalmente por metano e etileno, com aproxima-
damente trés vezes mais metano, resultando na molécula C 15 H, com PCI de 49,4 MJ/kg
e que os compostos oxigenados pesados sao craqueados para compostos mais estaveis,

como benzeno, naftaleno e tolueno expressos de forma aproximada por CgHg 202 com
PCI de 37 MJ/kg.

3.1.4 Entalpia de pirdlise

A entalpia de pirdlise refere-se a quantidade de energia necessaria para decompor
termicamente materiais organicos na auséncia de oxigénio. Este processo envolve a quebra
das ligagoes quimicas nos materiais organicos, iniciando sua decomposic¢ao e é um para-
metro que ajuda a entender a eficiéncia e a cinética do processo de pirdlise (THUNMAN
et al., 2001).

O valor da entalpia de pirdlise influencia na distribuicao dos produtos da pirélise,
como gases, liquidos e sélidos carbonizados. Também afeta a eficiéncia, a cinética do pro-
cesso, a taxa de reagao, a temperatura alcangada durante a decomposicao e a distribuicao
dos produtos formados (LI et al., 2020; OCHIENG et al., 2023).

Uma entalpia de pirdlise mais alta significa que mais energia é necesséaria, podendo
levar a uma taxa de decomposi¢gdo mais lenta (THUNMAN et al., 2001). Geralmente
resulta em uma maior quantidade de gases leves, como CO, Hy e C'Hy, na corrente de
gas de sintese produzida. Isso ocorre porque uma entalpia mais alta pode promover uma

decomposi¢ao mais completa da biomassa, levando a formacao de mais gases combustiveis
(PANDEY et al., 2021).

Em contraste, uma entalpia de pirélise mais baixa indica que menos energia é
necessaria para iniciar a decomposicao dos materiais organicos, o que pode resultar em
uma taxa de decomposicao mais rapida e uma maior formacao de alcatrao e carvao vegetal
em detrimento da producao de gases combustiveis (PANDEY et al., 2021).

Além disso, uma entalpia de pirdlise positiva sugere uma reacao endotérmica, que
requer absorcao de calor, enquanto uma entalpia negativa indica uma reacao exotérmica,
que libera calor (LI et al., 2020).

Para realizar os cédlculos de predicao das composi¢oes dos gases na pirdlise do
caroco de acai, é necessario conhecer a entalpia de pirdlise, pois ela permite calcular o

calor de pirdlise, parametro importante para assegurar a convergéncia dos resultados.
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3.2 Propriedades do biocarvao do caroco de acai

Uma das substancias resultantes do processo de pirdlise é o biocarvao, cujo en-
tendimento das propriedades permite antecipar a composicao dos gases liberados nos
processos de combustao de sua respectiva biomassa. A composi¢do quimica da biomassa
solida varia significativamente com o aumento da temperatura, influenciando a producao
de subprodutos que, por sua vez, alteram a composi¢ao dos gases gerados. Castro (2019)
investigou o rendimento de biocarvao durante a combustao do caroco de acai, obtendo

um valor de 26,44% em relacdo a massa inicial do caroco para a pirélise a 450°C.

No contexto da avaliacao de uma planta para a producao de subprodutos da pi-
rolise de biomassa, as principais caracteristicas do carvao vegetal a serem consideradas
incluem a reatividade, sua composi¢ao quimica elementar e imediata, densidade aparente,
absorcao de dgua, granulometria (classe de tamanho das particulas), entalpia de combus-

tao superior, area superficial, volume de poros e poder de adsor¢ao (SANTOS, 2023).
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4 Metodologia

O célculo numérico que realiza a previsao dos gases emitidos no processo de pi-
rolise de uma biomassa pode ser realizado em conjunto com o modelo de taxa tunica,
tomando como referéncia a pirélise de uma tnica particula uniforme de carogo de acai, ou
utilizando o modelo de superposicao. A metodologia se aplica tanto para pirdlise em lei-
tos fixos quanto para leitos fluidizados, permitindo uma andlise abrangente das diferentes

configuragoes de reagao.

No modelo de superposicao, supoe-se que a biomassa ¢ dividida em varios com-
ponentes que se decompoem paralelamente, sem interferéncia mitua. O célculo é entao
realizado separadamente para trés particulas no processo de pirdlise: celulose, hemicelu-
lose e lignina. Posteriormente, uma média ponderada é feita com base na participagao

desses componentes na composicao da biomassa estudada.

Os calculos propostos por diversos autores partem da mesma equacao, de conserva-
cao de energia, expressa em termos de entalpia especifica. As espécies volateis escolhidas
para serem observadas no processo de pirdlise sao CO, COq, Hy, H20O, Cy15H, (mis-
tura de metano e etano) e C4Hg20p2 (mistura de benzeno, naftaleno e tolueno), para

proporcionar uma visao abrangente do processo e das possibilidades de produtos.

Outra grandeza a ser definida ¢ o calor de pirélise (H° , que pode ser calculado

pirélise)
a partir da entalpia de pirdlise do carogo de acai isento de umidade e das fragoes de massa
de carvao e volateis. No entanto, nesse estudo, esse valor foi definido por tentativa e erro,
buscando a convergéncia dos resultados percentuais dos volateis. Em estudos futuros essa
grandeza pode ser obtida experimentalmente para o caroco de agai e condigoes especificas

do tipo de pirdlise adotada.

Com base nos valores da anélise elementar do carogo de agai, seu poder calorifico
inferior, contetido de cinzas, quantidade de biocarvao produzido na combustao e o poder

calorifico inferior desse biocarvao, é possivel calcular o poder calorifico dos volateis:

0
Hbiomassa - H - }/;arvdoHcarvdo

pirdlise

11— charv&o

Hvoldteis - (41)

Conhecendo as composigoes elementares das espécies quimicas adotadas e seus

respectivos poderes calorificos inferiores, pode-se utilizar a seguinte equacao:

Hyotateis = vcoHcoo +vco, Heoy + Y0 Hy0 + Y, Huy + vo,n; Hoyny + Yo, vmon He, vy, 04
(4.2)
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Os balancos das espécies elementares podem ser feitos da seguinte forma:

Para o carbono:

C C; MCn YC 0 — Y’carv&o
Yco + Y00, + Yy s Hy VO Hs 20 = : 4.3
Mco * Mco, ST Mey o, TR0 M He 200.2 1 — Yearvéo (4.3)
Para o hidrogénio:
My, My, My Y, 0
VH20 +YH, VO sHy v T+ VCe Hs 20 = : 44
2 MHQO 2 1,15414 ]\4’0:l 15]—[4 61416,21/0,2 MCGHG 200 ) 1 _ }/;arvdo ( )
Para o oxigénio:
Mo, o Mo, Y0, 0
Yoo +Yco + YH,0 77— T VCeHe.20 = ’ 4.5
MCO 2M ? MHQO oo 02MCGH6 200,2 1 - )/carvdo ( )

Os balancos de massa fornecem quatro equagdes, porém existem seis incognitas.
Portanto, para resolver o sistema, sao necessarias mais duas equagoes. Essas equagoes

adicionais podem ser derivadas como as razoes de C'O para COs e C 15H, para COs:

0, = 19 (4.6)
YCO,

Q, = JCiasHa (4.7)
YCO,

As proporgoes empiricas de 27 e €25 nos gases volateis podem ser estimadas a partir
de experimentos e dados da literatura. Thunman et al. (2001) expressam uma proporgao

de € dependente da temperatura expressa como:

0 =1,94 x 1076 x 7187 (4.8)

Essa proporcao aumenta linearmente a medida que a area especifica da particula de
combustivel aumenta. A proporcao dos hidrocarbonetos leves para CO; também depende

da temperatura e pode ser expressa como:

Qy = 1,305 x 1071 x T%% 43,007 x 1071 x 747 (4.9)
Na equacao 4.9, o primeiro termo representa a propor¢ao de C'Hy para C'O,, € 0
segundo termo a proporgao de CyHy + CyHg para COs.

Sharma, Ravi e Kohli (2006) afirmam que os valores resultantes dessas expressoes

estao em razoavel concordancia, pois as previsoes de composicao volatil obtidas estao de
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acordo com os valores encontrados na literatura. Embora essas proporgoes possam ser
expressas de outras formas, a concordancia entre os dados experimentais e essas razoes

indica a confiabilidade do modelo.

O sistema de equagdes pode ser reescrito em forma de matricial:

- -1

Yco Mco Mco, Mu,o Mp, M01,15H4 Meits,00,2 Hyoigteis
Mo Mo 0 0 Mc; Mc, Ve o—Yoarsa
i i Vi Vi XG0~ Yearvao
YCO, co COq C1,15Hy CeHg,200,2 1—Yearvao
0 0 MH2 1 Hj MH'm Hy,0
,YHQO — MH2O MCL15H4 M06H6,200,2 1-Yearvao
Mo Mo, Mo Mo, 22,0
H -~ ~
VH> Mco  Mco, Mnu,o 0 0 McgHg 5002 1-Yearvao
YCi,15Hy 1 - 0 0 0 0 0
| /Cs Hs,200,2 | 0 -0y 0 0 0 | L 0

(4.10)

Os resultados baseados no modelo de taxa tinica sao obtidos realizando os célculos
para a composicao do caroco do acal e caracteristicas de seu biocarvao. Para o modelo de
superposicao, ¢ necessario conhecer a participacao de celulose, hemicelulose e lignina na
composicao do caroco. A determinacao dessa composicao é complexa e, para realiza-la,
foi adotado o método de Sheng e Azevedo (2002).

A correlagao foi desenvolvida para uma ampla gama de amostras de biomassa para
expressar as fragoes de massa de celulose e lignina como funcao das razoes atémicas de
oxigénio para carbono (O/C) e hidrogénio para carbono (H/C) e da matéria volatil (VM)

em percentual de peso, isenta de umidade e cinzas, de modo que:

Celulose = —1019,07 + 293,81(0/C) — 187,639(0/C)? + 65, 1426(H/C)

—19,3025(H/C)? + 21, 7448(V M) — 0,132123(V M)? (4.11)

Lignina = 612,099 + 195, 366(0/C) — 156,535(0/C)2 + 511, 357(H/C)

—177,025(H/C)? — 24, 3224(V M) + 0, 145306(V M )? (4.12)

A correlagao foi desenvolvida para uma ampla gama de amostras de biomassa
com razoes atomicas de oxigénio para carbono variando de 0,56 a 0,83, hidrogénio para
carbono de 1,26 a 1,69 e matéria volatil de 73 a 86%. A participacao da hemicelulose na

composicao é determinada subtraindo de 100% a quantidade de celulose e lignina.

Para a realizacao dos calculos, abrangendo a faixa de temperatura adotada, utilizou-
se o software MATLAB/Octave. Foram desenvolvidas fungdes especificas para facilitar os
calculos com as matrizes, permitindo alteracao eficiente de parametros e plotagem de gra-
ficos. Este software possibilitou a determinacao das composi¢oes dos gases em funcao da

temperatura, considerando também a variacao dos valores de €2, e 5.
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5 Resultados e Discussoes

A resolugao baseada no modelo de taxa tinica considera uma particula pirolizando
uniformemente. O ponto de partida dos calculos inicia adotando uma temperatura de

referéncia de 850 °C. Nessa andlise, é necessario supor valores para €2; e {)5.

E possivel derivar as duas equacdes a partir de medi¢des com analisadores de gs
em um leito fluidizado de laboratoério a 850°C, com uma atmosfera inerte. Thunman et al.
(2001) realizaram essa analise laboratorial e como resultado a razao molecular de CO para
C O, foi cerca de 3 e de C; H; para C O, foi cerca de 1,5. Essas razoes sao consideradas como

um exemplo, afim de entender o método, pois foram obtidas em condi¢oes especificas.

Para as condigoes descritas anteriormente e presumindo que o poder calorifico
inferior do residuo carbonoso do agai é equivalente a da madeira, obtém-se os seguintes

valores para a composi¢ao dos gases emitidos durante a pirdlise do agai:

Yoo = 31,02% Yi,0 = 39,67%
Yoo, = 16, 25% ”)/01’15]{4 = 9, 88% (51)
YHy = 0, 24% VCeHg 2002 = 27 94%

No entanto, ao utilizar o poder calorifico inferior do residuo carbonoso do acai

encontrada em laboratoério, os valores obtidos sao:

Yoo = 29, 73% Y0 = 40,99%
Yco, = 15,57% Yorsts = 9,47% (5.2)
Yi, =0, 10% YCsHe,200,2 = 4, 13%

A sensibilidade do método é evidenciada pela variacao consideravel nos valores
obtidos devido apenas a alteracao do valor do poder calorifico inferior. Para a madeira o

valor adotado foi 33 MJ/kg, enquanto para o biocarvao do agai foi de 30,16 MJ /kg.

Como o método é sensivel, é importante utilizar valores o mais proximos possivel
da realidade da biomassa estudada. Assim, ao utilizar o valor do poder calorifico inferior
do biocarvao do acai e calculando os valores de €2, e (), para a temperatura de referéncia,

obtemos:

Yco = 21, 58% YH.O = 40, 85%
Yoo, = 21, 98% YOy 15Hs = 8, 00% (53)
Vi, = 0,20% VCsHe,200,2 = 7,40%
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Como pode ser observado, os valores correspondentes as razoes de C'O para C'O,

e C115H, para CO,, também influenciam no resultado final dos calculos. A Figura 10

mostra o comportamento dessas variaveis conforme o aumento da temperatura.
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Figura 10 — Variagao de ; e 25 com o aumento da temperatura

Considerando a variagao das razdes massicas entre espécies gasosas e adotando a

faixa de temperatura entre 500 e 920 °C, é possivel gerar o grafico da Figura 11, que mos-

tra o comportamento da composicao dos gases para diferentes temperaturas de pirdlise,

obedecendo a abordagem de taxa tnica.
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Figura 11 — Composicéo dos Gases X Temperatura - Taxa Unica

A medida que a temperatura aumenta, observa-se um aumento da participacao de

H>0, CO e C, 5H, na composigao dos gases, enquanto a producao de COq e CsOg2Hp 2

decresce e a producao de Hs se mantém quase estavel ao longo da faixa de temperatura

analisada.

Segundo Ochieng et al. (2023), o aumento nas concentragoes de CO e C'H, é linear

e de Hy estabiliza com o aumento da temperatura, tendéncias que colaboram com as obser-
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vadas no resultado obtido. A composi¢ao predita dos gases apresentou uma concordancia

préoxima com a composicao experimental registrada pelos autores.

Chen et al. (2020) também observam a tendéncia do aumento na produgao dos
gases, embora nao tenham avaliado a producdo de agua. De forma semelhante, Pandey
et al. (2021) verificaram que um aumento na temperatura favorece a produgdo de gases
combustiveis, como C'O e H,, em detrimento da formacao de alcatrao. Isso sugere que
temperaturas mais altas podem promover uma maior conversao de biomassa em gases

uteis para fins energéticos.

Os resultados obtidos com a aplicacao do método de superposicao sdo organizados
em trés composicoes distintas, correspondentes aos principais componentes da biomassa:
celulose, hemicelulose e lignina. Cada um dos componentes foi analisado separadamente,
proporcionando uma visao detalhada de suas contribuigoes individuais para a producao
de gases no processo de pirdlise. A primeira composigao refere-se a celulose (Figura 12),

a segunda a hemicelulose (Figura 13) e a terceira a lignina (Figura 14).
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Figura 12 — Composicao dos Gases X Temperatura - Celulose

Sharma, Ravi e Kohli (2006) observaram que o aumento da temperatura resulta
em maior rendimento de CO e C5Hy, enquanto o C'O, apresenta uma diminuicao e o
conteido de H, permanece baixo em todas as temperaturas. A tinica tendéncia diferente
observada é o comportamento da agua, que, de acordo com os autores, apresentou redu-
¢do de producao com o aumento da temperatura. Os autores nao incluiram compostos

oxigenados pesados em suas analises.

Resultados similares foram encontrados pelo estudo experimental de Qu et al.
(2011), que nao avaliaram a producao de H,O, mas mostraram que que a produgao de
CO aumenta com a temperatura, atingindo um pico em torno de 500 °C, e depois dimi-
nui. Esse comportamento difere dos resultados aqui encontrados. No entanto, as fragoes

volumétricas de C'O, e Hy obedecem ao mesmo comportamento observado neste estudo.
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Figura 13 — Composicao dos Gases X Temperatura - Hemicelulose

Na figura 13, observa-se que o padrao de producao de gases da hemicelulose segue

uma tendéncia semelhante a da celulose, atribuido a proximidade de suas composi¢oes

quimicas. Sharma, Ravi e Kohli (2006) observaram uma tendéncia similar, com aumento

na producao de CO e H,0O, reducao na producao de C'O,, e baixa producao de Hy a

medida que a temperatura aumenta.

A fragao volumétrica de CO, na pirodlise da hemicelulose é mais alta que da celulose,

como ¢é possivel observar no presente estudo e na andlise feita por Qu et al. (2011).

Porém, os resultados dos autores apontam para uma diminui¢do dessa fracao conforme

o aumento da temperatura, o que difere dos resultados desse estudo. Enquanto isso, os

comportamentos das fragoes de C'O e Hy corroboram com os resultados aqui observados.
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Figura 14 — Composicao dos Gases X Temperatura - Lignina

As composigoes dos gases da lignina sao evidentemente diferentes das da celulose
e da hemicelulose. Devido a sua composi¢ao quimica rica em carbono, a tendéncia pre-

dominante é a producao de compostos organicos oxigenados pesados (CsOg2Hy2). Esses
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resultados sao condizentes com outros dados da literatura uma vez que, em taxas de aque-
cimento altas, Greenhalf et al. (2012) observaram um aumento no rendimento de fenéis,

vanilinas e guaiacois.

Em contrapartida, os resultados obtidos por Qu et al. (2011) indicam maior parti-
cipacao de hidrocarbonetos leves na composicao dos gases e baixos indices de compostos
oxigenados pesados. Isso pode ser justificado pela menor participagao de carbono na ana-
lise elementar que, para os autores, participa de 61% da composi¢ao da lignina, enquanto

no presente estudo, corresponde a um pouco mais de 80%.

Para atingir a convergéncia dos resultados para a lignina, foi necessario ajustar
para negativo o valor do calor de pirdlise, indicando que a pirdlise de uma biomassa
lignoceluldsica é uma reacao exotérmica. Essa dificuldade de convergéncia de resultados
também foi relatada por Sharma, Ravi e Kohli (2006), que verificaram a produgao de
alcatrao negativo que resultou em razoes de CO5 e HyO diferentes da unidade. Apesar
dessas dificuldades, o modelo foi validado comparando suas previsdes com dados experi-
mentais publicados sobre a composi¢ao dos produtos de pirdlise para uma matéria-prima

tipica de biomassa.

A partir de cdlculos utilizando a metodologia de Sheng e Azevedo (2002), é possivel
determinar a participagao de celulose, hemicelulose e lignina na composicao do caroco de
acai. Embora o carogo de acai apresente as razoes atomicas dentro dos parametros, a
participagdo de matéria volatil da biomassa estudada estd ligeiramente fora dos limites
estabelecidos. Apesar disso, a metodologia continuou a ser utilizada devido & proximidade

dos valores de referéncia.

Sabendo que o caroco de acai possui 25,56% de celulose, 30,95% de hemicelulose e
43,49% de lignina na sua composicdo, é possivel realizar uma média ponderada com esses

valores e construir um quarto grafico, conforme apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Composicao dos Gases X Temperatura - Superposicao
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Devido a alta participagao de lignina na composicao do carogo de agal e conside-
rando que a pirdlise desse componente libera muitos compostos oxigenados pesados, esse

comportamento influenciou os resultados obtidos pelo método de superposicao.

Para efeito de comparacao dos dois modelos, foi adotada a temperatura de referén-
cia de 850 °C. A Tabela 4 mostra a composicao dos gases para o caroco de acai, celulose,

hemicelulose e lignina.

Tabela 4 — Composigao para diferentes combustiveis (em %).

Combustivel CO C02 H2 HQO 01715H4 CﬁHﬁ}QOOQ

Caroco de acai 21,58 21,98 0,20 40,85 8,00 7,40
Celulose 12,82 13,06 0,00 54,56 4,75 14,80
Hemicelulose 20,19 20,57 1,28 45,50 7,49 4,97
Lignina 5,67 577 5,12 4,61 2,10 76,73

Analisando a Tabela 4, observa-se grande variagdo na composicao dos gases entre
os diferentes tipos de biomassa. A lignina, por exemplo, apresenta uma alta producao
de compostos oxigenados pesados, enquanto a celulose e hemicelulose tém produgao pre-
dominante de agua. Essas diferencas podem ser atribuidas a variabilidade na estrutura
molecular e na composi¢cao quimica dos diferentes combustiveis. O carogo de agai apre-
senta uma composicao de gases intermediaria, com maior producao de dgua e mondxido
de carbono em comparagao com a celulose e hemicelulose, mas com menor producao de

compostos oxigenados pesados em relagao a lignina.

Para comparar os modelos de taxa tinica e superposicao, foi elaborada a Tabela 5.

Tabela 5 — Composicao para diferentes metodologias (em %).

Método CO COy Hy HyO Cyi5Hy CgHg2005

Taxa tnica 21,58 21,98 0,20 40,85 8,00 7,40
Superposicao 11,99 12,24 2,62 30,03 4,45 38,69

Observando a Tabela 5, nota-se que o método de superposicao resulta em uma
menor producao de C'O e C'O,, mas uma maior producao de Hy e compostos oxigenados
pesados (CsHg 20y 2), em comparagao com o método de taxa tinica. Essa disparidade pode
ser explicada pela participagao da lignina na composicao do caroco de agai, que apresenta
alta producao de compostos oxigenados pesados. Além disso, a sensibilidade dos modelos
é evidente, pois mudancas nos parametros e na composicao inicial da biomassa podem

levar a variagoes significativas nos resultados.

Os resultados do estudo de Rangel (2014) fornecem um ponto de comparagao
adicional. A producdo de CO (19,70%) e CO; (14,50%) é intermedidria entre os métodos

de taxa tunica e superposicao. A producao de Hy é a mais alta dentre as metodologias,
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com 9,60%. A quantidade de H2O (15,40%) ¢ significativamente menor em comparagao
aos outros métodos. A produgao de hidrocarbonetos leves (C}15H,) ¢ a menor (2,80%),
enquanto a producdo de compostos oxigenados pesados (CsHg2002) ¢ comparéavel a do

método de superposicao, com 38,00%.

E importante destacar que o estudo realizado por Rangel (2014) utiliza muitos
parametros derivados da madeira para realizar seus calculos para o carogo de acgai, como
poder calorifico inferior e propriedades do carvao vegetal obtido da madeira, entre ou-
tros. Essa pratica pode introduzir discrepancias nos resultados, dado que as propriedades

especificas da biomassa do carogo de acgai diferem das propriedades da madeira.

Para efeito de comparacao dos modelos considerando a variacao da temperatura,
foi elaborada a Figura 16, que apresenta lado a lado os graficos com os resultados para
os dois métodos: o grafico da esquerda refere-se ao modelo de taxa tnica e o grafico da

direita ao modelo de superposicao.
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Figura 16 — Comparacao dos resultados obtidos para Taxa Unica e Superposicao

Apesar dos métodos apresentarem participacgoes diferentes dos gases para a mesma
faixa de temperatura, é possivel observar que a produgao desses gases obedece as mesmas
tendéncias. Ambos os métodos mostram que a producao de CO, H50O e hidrocarbonetos
leves aumenta com a elevagao da temperatura, enquanto a producao de C'O, e compostos

oxigenados pesados diminui e a producao de Hy permanece praticamente estavel.

As diferencas dos resultados podem ser atribuidas a sensibilidade dos modelos
as condicOes especificas de reagdo e a composi¢do da biomassa utilizada. A participacao
da lignina na composicao do carogo de acai, que é conhecida por produzir altos niveis
de compostos oxigenados pesados, pode ter contribuido para as disparidades observadas

entre os resultados dos métodos.

Portanto, ao comparar as metodologias, é essencial considerar essas variagoes e
entender que cada modelo pode ser mais adequado para condi¢oes especificas ou tipos de

biomassa diferentes. Essa analise reforca a importancia de selecionar o modelo de pirélise
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apropriado com base nas caracteristicas especificas da biomassa em estudo e nos objetivos

do processo de conversao.

Neste capitulo, foram priorizadas as curvas de tendéncias de producgao de gases em
detrimento dos valores absolutos, devido a auséncia de literatura que investigue a mesma
biomassa em estudo. A maioria das pesquisas disponiveis aborda a pirdlise da madeira
que, embora possua propriedades semelhantes as do caroco de acgai, nao permite uma
comparacao direta dos resultados absolutos. Até mesmo a composicao dos gases emitidos
na pirdlise de diferentes espécies de madeira apresenta variagoes significativas. Portanto,
nao é apropriado realizar comparacgoes diretas entre os resultados obtidos a partir do

caroco de agal e a partir da madeira.
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6 Conclusao

Com intuito de compreender de maneira inicial o processo de pirdlise da matéria,
possibilitar a realizacao de simulag¢oes numéricas e de Dindmica dos Fluidos Computacio-
nal mais condizentes com a realidade e colaborar para a discussao sobre fontes de energia
renovaveis e acessiveis, foram realizados cdlculos para caracterizar os gases emitidos du-

rante a pirdlise do caroco de agai.

Neste trabalho, foram utilizadas diferentes metodologias para a predi¢ao da com-
posicao dos gases gerados durante o processo de pirdlise do carogo de agai. A analise foi
realizada considerando modelos de taxa tnica e superposi¢do, bem como a variagdo de

temperatura entre 500 e 920 °C, visando uma analise mais precisa e completa do processo.

O caroco de acai apresenta uma composi¢do quimica complexa, podendo resul-
tar na liberagao de gases que transcendem os elementos mensurados pelas metodologias
adotadas. Além disso, identificou-se que o método é sensivel aos valores encontrados na
literatura, possuindo uma faixa restrita de aceitacdo. Nesses casos foi necessario alterar
o parametro de entalpia do processo, valores que futuramente devem ser verificados em

laboratério.

A pirdlise do carogo de acai, segundo o modelo de taxa tnica, revelou que a produ-
cao de gases como H,O, CO e C) 5 Hy aumenta com o aumento da temperatura, enquanto
a producao de CO; e CsHg 202 diminui e a producao de H,; manteve-se praticamente
estavel ao longo da faixa de temperatura analisada. A metodologia é sensivel as variagoes
dos parametros utilizados, como a entalpia de pirélise, o que evidencia a necessidade de

utilizar valores experimentais especificos para a biomassa estudada.

O método de superposicao, ao analisar separadamente os componentes da biomassa
(celulose, hemicelulose e lignina), mostrou diferencgas significativas na produgao de gases.
A lignina, em particular, apresentou uma alta producao de hidrocarbonetos pesados,
influenciando fortemente os resultados globais do método de superposicao. A comparacao
entre os resultados dos modelos de taxa tunica e superposicao demonstrou que, embora
as proporcoes dos gases variem, ambos os métodos seguem tendéncias semelhantes em

relacdo a variagao da temperatura.

Os resultados obtidos foram comparados com estudos anteriores e as tendéncias
observadas na producao de gases estao em concordancia com a literatura, apesar das
diferengas nas composicoes absolutas devido as propriedades especificas da biomassa do
caroco de agal. A sensibilidade dos modelos e as variagdes nos parametros e na composicao
inicial da biomassa explicam as diferengas encontradas nos resultados entre este estudo e

os dados disponiveis na literatura.
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Este estudo demonstra a importancia de utilizar valores experimentais especificos
da biomassa em analise para obter previsoes mais precisas da composic¢ao dos gases gerados
durante a pirdlise. Os resultados indicam que, apesar das diferencas entre os modelos de
taxa Unica e superposicao, ambos podem ser 1teis para prever tendéncias na producao de

gases, dependendo do contexto e dos objetivos do estudo.

Como sugestao para trabalhos futuros coloca-se:

o Determinar experimentalmente valores de £2; e {25 para o caroco de agai;
o Determinar experimentalmente a composicao dos gases da pirélise do caroco de agad;

o Calcular a participagao de celulose, hemicelulose e lignina com um método adequado

para os parametros do caroco de agal.

Em resumo, o estudo apresentado contribui para a compreensao da pirdlise do
caroco de acai, fornecendo uma base sélida para futuras investigagoes e aplicagdes no
campo da conversao de biomassa em energia. Os métodos analisados, juntamente com
a comparacao com dados da literatura, reforcam a importancia de um entendimento

detalhado das propriedades da biomassa para processos de pirdlise.
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