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RESUMO

Devido a crise do petréleo nos anos 70 e a necessidade de diminuir as emissdes dos gases
poluentes causadores do agravo do efeito estufa, percebe-se a necessidade do
desenvolvimento de novas fontes de energia capazes de suprir a demanda e abastecer 0s
grandes mercados consumidores de forma eficiente e limpa. Neste contexto o seguinte
trabalho se direciona para avaliar a producéo do bio-6leo, detalhando sua forma de obtengéo
através do processo de pirdlise rapida a partir do bagaco da cana-de-agucar. Neste trabalho
foram realizadas anélises do bagaco da cana-de-agucar, verificando o seu poder calorifico, sua
analise elementar e imediata, o teor de materiais lignocelulosicos e foram realizados célculos
para determinacdo dos rendimentos massicos e energéticos de bio-6leo em uma planta de
pirolise rapida. O poder calorifico superior encontrado para o bagaco foi de 17,2356 MJ/Kg,
sendo um valor significativo para a producdo de energia, seja de forma térmica em usinas
termelétricas, ou de forma quimica nas inddstrias sucroalcooleiras de segunda geracdo. O
processo de pirélise rapida tem com principal produto a producdo do bio-6leo que se resume
em um biocombustivel com elevado poder calorifico e com potencial de se produzir a partir
dele varios outros derivados. Assim, o processo de pirdlise se mostra com grande potencial de
desenvolvimento, pois 0s produtos formados por este processo poderdo substituir futuramente
os combustiveis de origem fossil, contribuindo para sustentabilidade do meio ambiente e
desenvolvimento do mercado energético.

Palavras-chave: pirolise rapida, bio-6leo, bagaco da cana-de-agucar, biocombustivel,
biomassa.



ABSTRACT

Due to the oil crisis in the 70s and the need to reduce emissions of gases causing
pollutants grievance greenhouse, realizes the need to develop new sources of energy
capable of meeting the demand and supply the major markets in efficiently and cleanly
form. In this context, the following work is directed to evaluate the production of bio-
oil, detailing its creation manner through fast pyrolysis process from sugar cane
bagasse. In this work, the analysis of bagasse was performed, checking the calorific
power, the content of lignocellulosic materials and calculations to determine the mass
and energy yields. The bagasse obtained a superior calorific value of 17,2356 MJ / Kg ,
with a significant value for the energy production, either in the form of thermal power
plants , or chemical form sugarcane industries in the second generation . The pyrolysis
process, wich has as main product the bio-oil, is shown with great development
potential because the products formed by this reaction may eventually replace the fossil
fuels , contributing to environmental sustainability and development of the energy
market.

Keywords: Fast pyrolysis. Bio-oil. Bagasse from cane sugar. Biofuel. Biomass
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1.INRODUCAO

Derivados do petroleo e outros materiais de origem fdssil fazem parte da matriz
energéetica mundial hd mais de século e sua utilizagdo possui uma série de desvantagens, tais
como: encontra-se em regides de dificil acesso, sdo fontes energeéticas finitas, seu uso causa
danos ambientais, entre outros (RODRIGUES, 2011). A transformacdo da biomassa em
outros produtos com alto poder calorifico pode ser uma alternativa promissora para a
producdo de biocombustiveis devido ao seu baixo custo, grande disponibilidade e natureza
renovavel.

A biomassa vegetal denominada como material lignocelulésico é formada basicamente
por trés macromoléculas: celulose (polimero linear de moléculas de glicose); hemicelulose
(polissacarideos ndo celulésico) e lignina (estrutura rigida formada por moléculas
polinucleadas); aléem de extrativos e materiais inorganicos (KUMAR, 2008). Devido a sua
grande disponibilidade, este material lignocelulosico pode ser um interessante material de
partida para a producdo de biocombustiveis obtidos por diferentes rotas que aproveitam sua
energia quimica. A biomassa pode ser convertida em formas Gteis de energia por diversos
processos, que incluem a queima direta para geracéo de calor e eletricidade ou conversdes por
rotas termoquimicas e bioguimicas, para dar origem a biocombustiveis nas formas sélida (por
exemplo, o carvdo), liquida (biodiesel, bio-6leo, metanol e etanol) e gasosa (metano e
hidrogénio) (BRUM, 2010).

Umas das principais rotas para o processamento da biomassa € a pirolise, que consiste
em uma reacdo termoquimica de transformacdo da biomassa, através da quebra de suas
ligacOes, em uma atmosfera com elevada temperatura (em torno de 500 °C) e em auséncia de
material oxidante (O;). Este processo produz uma série de biocombustiveis que serdo
determinados de acordo com 0s parametros reacionais estabelecidos para o processo, tais
como: temperatura, tempo de residéncia, taxa de alimentacdo, taxa de aquecimento e
composicao da biomassa (VELDEN, 2010).

O processo de pirdlise envolve uma série de reagdes complexas que, aliado aos
processos de transferéncia de calor e massa, resultam na producdo de combustiveis com alto
valor energético. Se a pirdlise ocorrer em baixas temperaturas e com longo tempo de
residéncia, a producao de materiais sélidos (carvao vegetal) sera favorecida. Caso o tempo de
residéncia seja curto e as temperaturas em torno de 500 °C tem o favorecimento da formacéo
de liquidos (bio-06leo). Se a reacdo ocorrer na presenca de altas temperaturas e longo tempo de
residéncia tem nos produtos a maior parte constituida de gases nao condensaveis (VELDEN,
2010).



O Bio-6leo formado na pirdlise € um produto com elevado teor energético, e podera
ser o futuro substituto dos combustiveis fosseis. Ele é formado a partir de sucessivas reacées
de decomposic¢do, condensacédo e polimerizacao, sendo constituido por uma mistura complexa
de compostos organicos, livre de enxofre, com alto teor de oxigénio e com elevada acidez
(CORTEZ, et al, 2008).

Atualmente, um dos maiores desafios da producéo do bio-6leo é o desenvolvimento de
plantas de pir6lise em escala industrial, visando a sua aplicacdo como combustivel para a
producdo de entalpia e energia elétrica, através de caldeiras, fornos, sistemas de geracao

estacionaria e motores de combustéo interna (CORTEZ, et al, 2008).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO

A evolucdo do homem trouxe a necessidade da procura de fontes de energia que
fossem capazes de suprir suas necessidades e desenvolver seus meios. Neste &mbito, varias
tecnologias foram desenvolvidas nos setores de producdo e consumo que aumentaram
significantemente a demanda por energia, que se intensificou a partir de meados do século
XVIII com a revolucdo industrial e gerou profundas mudangas nas tecnologias alterando o
processo produtivo do mundo em niveis econémico e social (GOLDEMBERG, et al, 1998).

A principal matéria prima demandada para a producdo de energia durante o século
XVIII até XIX foi o carvao mineral, na utilizacdo em locomotivas e maquinas térmicas para
geracdo de forca motriz. A mudanca desse cenario veio no inicio do século XX, com o
desenvolvimento da usina petrolifera proporcionada pela descoberta de varias reservas de
petroleo, inicialmente no Ird, mais tarde, em 1927, no Iraque, e em 1938 na Arabia Saudita
(HENRIQUES, 2003).

A historia do petroleo possui dois momentos importantes que descrevem crises que
permitiram que paises percebessem a necessidade de diminuirem sua dependéncia deste
combustivel. A primeira foi em 1973, com a guerra entre Israel-Arabia, que levou a queda do
crescimento econémico dos EUA e ao aumento da sua inflacdo. O segundo momento foi em
1978, com o bloqueio da exportacdo de petroleo pelo Ird devido a deflagracdo de uma
revolucdo neste pais, provocando um aumento nos precos de petroleo em 150%
(HENRIQUES, 2003).

Ap0s a percepcdo do quanto os combustiveis fosseis contribuem para a degradacao do
meio ambiente com a emisséo de poluentes, provenientes da combustdo, que agravam o efeito
estufa provocando distor¢fes climéaticas e morfoldgicas na terra, iniciou-se uma corrida para
producédo de fontes alternativas que fossem capazes de suprir a demanda energética de forma
eficiente e limpa (DA SILVA, et al, 2005).

Neste cenario foram desenvolvidas novas tecnologias que se utilizam de
biocombustiveis como fonte de energia (DA SILVA, et al, 2005).



2.2 MERCADO BRASILEIRO E OS BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir da biomassa, sdo fontes de energia que nao
contribuem para o agravo do efeito estufa devido ao fato dos gases gerados na queima serem
reabsorvidos no crescimento da biomassa que o gerou, tendo assim um equilibrio entre a
emissdo e absorcdo de poluentes. Os biocombustiveis ajudam na reducdo de poluentes na
atmosfera, pois 0 oxigénio presente em sua composicao reduz as emissfes de monoxido de
carbono (CO) quando adicionados aos combustiveis fosseis (PETROBRAS, 2007).

A biomassa € um material vegetal organico que capta a energia proveniente do sol e
armazena em forma de energia quimica, podendo ser originada de plantas, Oleos vegetais,
residuos florestais, residuos urbanos e de residuos industriais (PETROBRAS, 2007).

A producdo agricola no Brasil nos ultimos anos obteve um grande crescimento,
ocasionando consequentemente a geracdo de grande quantidade de residuos vegetais.
Constata-se de acordo com o IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) que a
cana-de-acucar, o milho e a soja representam as principais culturas cultivadas em solo
nacional, representando respectivamente, 69,74%, 7,74% e 8,36% da produgdo nacional de
insumos agricolas, sendo a regido Centro-Oeste responsavel por 39,5% da producdo total. As
regides Sul, Suldeste, Nordeste e Norte responsaveis, respectivamente, por 39,8%, 10,7%,
7,5% e 2,6% da safra referente ao més de marco de 2013 (IBGE, 2013).

7% 3%

B Centro-Oeste
m Sul

suldeste
M nordeste

M norte

Figura 1: Participacdo na produgdo agricola nacional por regido. (adaptado IBGE 2013).



Os principais motivos referentes ao crescimento neste setor estdo relacionados a um
melhor planejamento da acdo agricola que resulta em uma menor expectativa de frustracdo da
safra; e também as novas tecnologias implantadas no pais (CORTEZ, et al, 2008).

Percebe-se que a producdo da cana-de-agUcar ocupa a maior parte da producédo
agricola, fato que devera aumentar nos proximos anos devido ao crescimento do setor
energético consumidor dos insumos agricolas derivados deste material que sdo transformados
e utilizados como biocombustiveis. A Companhia Nacional de abastecimento (Conab),
vinculada ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), prevé na safra de
2013/2014 um crescimento de 11% na producdo de cana-de-agUcar, o que totaliza 653,81
milhGes de toneladas de insumo agricola produzido (OLIVEIRA, 2013). Na safra
sucroalcooleira 2012/2013 houve um crescimento de 1,5% da é&rea nacional, isto e,
crescimento de 123 mil hectares em relacdo a safra passada. A area total cultivada foi de
8.485 mil hectares, distribuidas em todos os estados produtores, resultando em uma
produtividade média estimada em 69,4 toneladas por hectares, 3,5% maior em relacdo a safra
2011/2012, que foi de 67 t/ha (OLIVEIRA, 2013). Com isso, estima-se que a producéo total
de etanol deve chegar a 25,77 bilhdes de litros contra 23,64 bilhdes da safra de 2011/2012.

Este crescimento é resultado do aumento da producdo e da expansdo dos canaviais
que foram incentivados pelos programas de financiamento do Governo Federal como por
exemplo o Pré-alcool. Lancado na década de 1970, fez o etanol ganhar um grande impulso no
mercado se tornando, definitivamente, uma fonte importante de energia para 0 pais
(OLIVEIRA, 2013). O Pro-alcool, Programa Nacional do Alcool, € um programa do Governo
Federal, langado em 14 de novembro de 1972 pelo decreto n°76.593, com o objetivo de
desenvolver a producdo e atender a demanda do mercado interno e externo estimulando a
criagdo de politicas para a regulacdo dos combustiveis automotivos (BRASIL, 1975). De
acordo com o decreto, a producdo de alcool derivado da mandioca, da cana-de-agucar, do
milho ou de qualquer outro insumo agricola deveria ser incentivada por meio da expansédo da
oferta de matérias-primas, da modernizacdo e ampliacdo das destilarias existentes e da
instalacdo de novas unidades produtoras, anexas a usinas ou autdbnomas, e de unidades
armazenadoras (BRASIL, 1975).

Visto o elevado crescimento da demanda por etanol, o setor canavieiro do Brasil, de
acordo com a Empresa de Pesquisas Energéticas (EPE), tera o desafio de atingir uma
producdo, em 2020, de 1,2 bilhdes de toneladas de cana-de-agucar e 72,5 bilhdes de litros de
etanol (PODESTA, 2013).
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O etanol € um composto organico oxigenado, que pode ser denominado também como
alcool etilico. Sua maior utilizagdo no Brasil € como combustivel automotivo, podendo ser
encontrado de duas formas: alcool hidratado, para carros a alcool ou flex fuel, e alcool anidro,
que € adicionado a gasolina na proporcdo de 25%, de acordo com a portaria do MAPA, n°
105, do dia 28 de fevereiro de 2013 (BRASIL, 2013). A principal diferenca entre eles se
encontra no teor de agua presente no produto: o alcool anidro possui 0,7% de agua, enquanto
0 alcool hidratado possui cerca 7% de agua (PETROBRAS, 2007).

O etanol ¢é produzido por meio do processo de fermentacdo do caldo extraido da cana-
de-acucar. Apés esta etapa, o produto passa por varias fases até chegar no processo de
destilacdo, onde serd retirado o excesso de &gua e serd adequado para 0 uso em automoveis
(PETROBRAS, 2007).

O etanol produzido a partir do caldo da cana de acucar € classificado como um
biocombustivel de primeira geracdo. Os biocombustiveis de primeira geragdo sdo produzidos
a partir de insumos agricolas que competem com a industria alimenticia, podendo ser
extraidos através da fermentacdo alcodlica de agucares vegetais da biomassa que contenham
amido ou sacarose, como por exemplo, o milho, o trigo, o sorgo, a soja, a beterraba, a batata
doce e a cana-de-agUcar. Outro biocombustivel de primeira geragdo importante para o
mercado energético brasileiro é o biodiesel, geralmente utilizado em motores de combust&o
interna e misturado ao 6leo diesel em uma proporcéo de 5 %, segundo a norma da ANP. O
biodiesel € constituido por uma mistura de alquilésteres de acidos graxos, com cadeia linear,
obtido de 6leos vegetais e gorduras animais, através do processo de transesterificacao, no qual
ocorre a transformacdo dos triglicerideos em moléculas menores de ésteres, atraveés de uma
reacdo com alcoois tendo como co-produto o glicerol, como mostra a figura 2 (LOBO, et al,
2009).

40O
=} R
‘}: o
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i > Cat N
| g PR e HC
o= O ‘i +2R—OH =_—=— + (_;:‘:‘1\0 a
—R
o HO
R L}L: © R,‘
=
R:".L:O
Triglicerideo Alcool Gliceral Biodiesel

Figura 2. Reacéo de transesterificagdo de triglicerideos (Fonte: Retirado de LOBO, et al,
2009).
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Mesmo os biocombustiveis de primeira geracdo sendo um meio para solucionar
problemas ambientais, alguns impactos negativos ocorrerdo devido a sua crescente producéo.
Pois, com o aumento da oferta, seria necessaria a ampliagdo da utilizacdo de terras com
extensas areas agricultaveis, o que implicaria na concorréncia direta com a producgéo
alimenticia levando consequentemente ao aumento dos precos dos alimentos e a uma menor
producéo deste setor (FIGUEIREDO, et al, 2009).

Para aliviar este problema tem se desenvolvido projetos e pesquisas para a producao
de biocombustiveis de segunda geracdo. Eles sdo derivados da degradacdo da celulose,
hemicelulose e lignina, presentes na madeira e nas partes ndo comestiveis dos vegetais, ou dos
processos bioquimicos de 6leos usados, e se definem por serem combustiveis originados da
biomassa que ndo competem com o mercado alimenticio. As principais caracteristicas do
desenvolvimento dos biocombustiveis de segunda geracdo sdo: possibilidade de utilizacdo de
madeira, residuos organicos e residuos de culturas agricolas como matéria-prima; utilizacao
de tecnologias que permitem paises, que ndo tenham condic6es climaticas favoraveis para o
cultivo das culturas convencionais, a produzirem biocombustiveis originados de diferentes
biomassas; aumento da produtividade de biocombustiveis a partir de uma mesma area
plantada, diminuindo a necessidade de novas areas para producéo, favorecendo assim o setor
alimenticio (IEA, 2010).

Atualmente, existem vérias rotas tecnoldgicas para producdo de biocombustiveis de
segunda geracdo, a partir da biomassa solida, mas que ainda ndo se consolidaram para
producdo em grande escala, devido a inviabilidade econdmica e requisitos técnicos
necessarios para seu desenvolvimento. No &mbito dos processos de conversdo da biomassa,
ha dois principais grupos de tecnologias direcionados a este fim: rotas bioquimicas e rotas
termoquimicas (IEA, 2010).

As rotas termoquimicas ocorrem por meio da pirélise ou gaseificacao, utilizando-se da
energia térmica para transformacdo da bioamassa em produtos com alto poder calorifico. Ja
para a rota bioquimica, ha, a partir de um pré-tratamento da biomassa, a hidrélise do material
organico através dos processos quimicos, caracterizados por mecanismos de transformacéo
produzidos por catalisadores biologicos (IEA, 2010).

No Brasil, as tecnologias para biocombustiveis de segunda geracdo ainda estdo
limitadas a centros de pesquisas e producdo em pequena escala, devido ao elevado custo de
investimento para sua producgdo, quando comparado com os combustiveis fésseis ou mesmo

com os diversos biocombustiveis de primeira geracdo (FERRARI, et al, 2005).
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2.3 BIOMASSA

A biomassa ¢ definida como qualquer material organico derivado de plantas e animais,
tais como madeira, algas, residuos agricolas, industriais e organicos. A biomassa retira
energia proveniente do sol e converte, através da fotossintese, em energia quimica,
armazenando-a em forma de vegetacdo terrestre e aquéatica. A vegetacdo quando utilizada
como alimento por animais € convertida em biomassa animal por meio de suas excrecdes.
Esses excrementos poderéo ser usados como fonte de energia (CARDOSO, 2012).

Através da fotossintese, o didxido de carbono do ar é transformado em outras

moléculas contendo carbono como os agucares (Figura 3).

CO,

Fotossintese

:h'\f“nz'
6CO; + 6H0 CgH120¢ + 602

Figura 3. Ciclo do Carbono (Fonte: Adaptado de SAIDUR, et al, 2011).

A biomassa é classificada como a quarta fonte de energia no mundo, o que representa
14% do consumo mundial de energia. No Brasil, ela é a segunda maior fonte de energia
consumida, representando 29% da matriz energética brasileira, superada apenas pelo petréleo,
como mostra a figura 4 (EPE, 2012).

15%

M Hidrdulica
M Carvado

H Petréleo
1% B Gas Natural
B Uranio

10% M Biomassa

39%

Figura 4: Matriz Energética Brasileira 2011 (Fonte: Adaptada de EPE, 2012).
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A biomassa ocupa a mesma posicéo (2° lugar) entre as fontes de energia elétrica, ao
responder por 6,5% da oferta no pais. SO foi superada pelas hidrelétricas, que foram
responsaveis pela producdo de 81,7% da oferta total de energia elétrica no pais, segundo
dados da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) de 2012.

A biomassa € constituida principalmente por quantidades varidveis de celulose,
hemicelulose e lignina, também contém constituintes inorganicos e uma fragdo de agua. A
celulose, hemicelulose e lignina compreendem cerca da metade do material vegetal produzido
pela fotossintese (SAIDUR, et al, 2011).

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e compostos
organicos. E constituida por unidades de D-glicopiranose unidas linearmente por ligagoes
glicosidicas B,1-4, resultando em um polimero de alto peso molecular. A cadeia é formada
pela perda de agua entre moléculas de glicose. As unidades estruturais chamam - se de
anidroglicose ¢ estdo unidas entre si através de ligagoes glicosidicas ,1-4, como mostrado na

figura 5 (CORTEZ, et al. 2008).

Enlace glicosidico
CH,0H ‘ OH
O

OH OH

0 0
OH CH;0H

Figura 5: Enlace glicosidico entre unidades de anidroglicose na macromolécula de celulose.
( Fonte: Retirado de MESA PEREZ. J. M., 2004, p. 13)

A celulose ndo é solivel em &gua devido ao alto grau de ordenamento que apresentam
suas moléculas, ligadas atraves de ligacGes de hidrogénio formando fibrilas. Essas fibrilas, por
sua vez, se associam entre si, formando uma estrutura cristalina que ndo permite o acesso da
agua e outros solventes (SAIDUR, et al, 2011).

As hemiceluloses sdo um mistura de polimeros de hexoses, pentoses e acido urénico,
que podem ser lineares ou ramificados, sdo amorfos e possuem peso molecular relativamente
baixo. As hemiceluloses sdo divididas em pentosanas e hexosanas. As pentosanas por
hidrolise produzem pentoses. As pentoses sdo monossacarideos com 5 atomos de carbono e a

pentose mais frequente em sua estrutura é o xilano (SAIDUR, et al, 2011).
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A lignina € uma macromolécula amorfa e fica associada a celulose na parede celular e
possui a funcdo de conferir impermeabilidade, rigidez e resisténcia aos tecidos vegetais. Ela é
representada por um polimero cuja unidade estrutural repetitiva é o fenilpropano, como

mostrado na figura 6.

CH;0 H;CO
0-R

Figura 6: Unidade monomérica da lignina (Fonte: Adaptada de PEREZ, 2004).

A acdo do calor sobre a lignina provoca sua fragmentacdo e as unidades de
fenilpropano se decompdem formando compostos aromaticos como o coniferil alcool, siringil
alcool e o p-coumaril alcool (figura 7) (CORTEZ, et al, 2008).

_OH _OH _OH
:f:J [?? = J/
P __.-___.-f:: .H"x '_._-_-:."f'm‘*a]
o o - L
=~"SOCH; HiCO ﬁ““*T “ocH, | %
OH OH OH
(A) (B) (€)

Figura 7: (A) Coniferial alcool; (B) Siringil alcool; (C) P-coumaril alcool
(Fonte: Adaptada de MOHAN, et al, 2006 ).

2.4 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para caracterizacdo da biomassa como um combustivel é necessaria a investigacao de
suas caracteristicas fundamentais, para que se possa determinar suas propriedades fisicas e
quimicas, determinado assim os seus potenciais de aplicagdo e avaliando sua utilizacdo dentro
de sua capacidade produtiva. Essas caracteristicas fundamentais se resumem na analise das
propriedades fisico-geomeétricas, analise elementar, analise imediata e determinacéo do poder
calorifico (CORTEZ, et al, 2008).
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2.4.1 Propriedades fisico-geométricas.

As propriedades fisico-geomeétricas sdo determinadas a partir da densidade aparente,
da porosidade do material, da esfericidade da amostra e da distribuicdo das particulas no
conglomerado. As propriedades fisico-geométricas sdo de grande importancia para
caracterizacdo da biomassa, pois elas afetam diretamente nos processos de transferéncia de
calor na reacdo, influenciando nos produtos formados pela pir6lise (SANCHEZ, 1994).

2.4.2 Composigdes elementar e imediata

Para se determinar a potencialidade de um combustivel e avaliar se este estd sendo
utilizado em sua plena capacidade se faz necessario a analise das composi¢des quimicas da
amostra e de seu poder calorifico (LORA, et al, 2004).
2.4.2.1. Composicao elementar

Esta analise caracteriza uma importante ferramenta para determinacdo dos processos
decorrentes da combustéo, podendo ser calculado através dela os volumes de ar utilizado no
processo, o poder calorifico do combustivel e os valores de entalpia da reacdo (LORA, et al,
2004).

A anélise elementar de uma amostra verifica o contetdo em porcentagem de massa de
carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N), umidade (W) e
material residual (A) (LORA, et al, 2004).

A tabela abaixo apresenta alguns dados referentes a anélise da composicao elementar

de algumas biomassas a base seca.

Tabela 1. Composicéo elementar da biomassa (base seca).

Tipo de Biomassa Composicao Elementar (%)

C H @) N S A
Pinus 49,25 5,99 44,36 0,06 0,03 0,3
Eucalipto 49 5,87 43,97 0,3 0,01 0,72
Casca de arroz 40,96 4,3 35,86 0,4 0,02 18,34
Bagaco de cana 44,8 5,35 39,55 0,38 0,01 9,79
Casca de coco 48,23 5,23 33,19 2,98 0,12 10,25
Sabugo de milho 46,58 5,87 45,46 0,47 0,01 1,4
Ramos de algodéo 47,05 5,35 40,77 0,65 0,21 5,89

Fonte: Adaptada de CORTEZ, et al, 2008.

2.4.2.2 Composicao imediata.
Caracteriza as porcentagens de massa ou volume de carbono fixo (F), volateis (V),
umidade (W) e cinzas (A) (LORA, et al, 2004).
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O conhecimento da composicdo imediata € de fundamental importancia para o
dimensionamento da fornalha e determinagdo das quantidades de ar primario e secundario
necessarias para combustdo. O teor de umidade do material organico tem influéncia direta na
velocidade da reagdo, devido aos padrdes termodinamicos de transferéncia de calor
envolvidos no interior no reator. A determinacéo dos volateis tem papel fundamental para o
periodo de ignicéo e para as etapas iniciais da combustdo (LORA, et al, 2004).

O teor de umidade da amostra deve ser determinado por secagem, antes das
respectivas analises e pode ser realizado colocando-se a amostra, até que a massa permaneca
constante, em uma estufa calibrada para 105+ 4 °C segundo o método ASTM D3173-73
(LORA, et al, 2004).

Segue abaixo a tabela 2 com algumas biomassas e suas respectivas composicoes

imediatas.

Tabela 2. Composi¢do Imediata da biomassa (base seca)

Tipo de Biomassa Composicdo Imediata (%0) -
Volateis (V)| Cinzas (A) Carb?F”)o fixo

Pinus 82,54 0,29 17,7
Eucalipto 81,42 0,79 17,82
Casca de arroz 65,47 17,89 16,67
Bagaco de cana 73,78 11,27 14,95
Casca de coco 67,95 8,25 23,8
Sabugo de milho 80,1 1,36 18,54
Ramos de algodéo 73,29 5,51 21,2

Fonte: Adaptada de CORTEZ, et al, 2008.

2.4.3 Tipos de bases para os dados da composicao elementar e imediata.

Os dados para determinacdo das composicOes imediatas e elementares podem ser
expressos de 4 formas: base Umida ou de trabalho, base seca, base analitica e base
combustivel.
2.4.3.1 Base umida ou de trabalho

Representa o combustivel em seu estado natural, levando em consideracdo a umidade
e 0S componentes quimicos que sdo apresentados no momento da queima, conforme as
equacOes 1 e 2 (LORA, et al, 2004).

e Elementar: C'+ H'+ O'+ N'+ S'+ A"+ W'= 100% (Eq. 1)
e Imediata: F'+W'+ V' + A' = 100% (Eq. 2)



Onde:

C' = Teor de Carbono a base de trabalho (%);
H' = Teor de Hidrogénio a base de trabalho (%);
O'= Teor de Oxigénio a base de trabalho (%);
N'= teor de Nitrogénio a base de trabalho (%);
S'= Teor de Enxofre a base de trabalho (%);
A'= Teor de Cinzas a base de trabalho (%);
W'= Teor de Umidade a base de trabalho(%);

F'= Teor de Carbono Fixo a base de trabalho (%):

V'= Teor de Volateis a base de trabalho (%).
2.4.3.2 Base seca
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Identifica o combustivel sem umidade, conforme as Equacdes 3 e 4 (LORA, et al,

2004).

e Elementar: CC+ H’+ O° + N° + S° + A° = 100%

e Imediata; F° + V° + A° = 100%

C® = Teor de Carbono a base seca (%);
H°® = Teor de Hidrogénio a base seca (%);
O° = Teor de Oxigénio a base seca (%);
N°= Teor de Nitrogénio a base seca (%);
S°= Teor de Enxofre a base seca (%);

A’ = Teor de Cinzas a base seca (%);

F'= Teor de Carbono Fixo a base seca (%):;
V'= Teor de Volateis a base seca (%).

2.4.3.3 Base analitica

(Eq.3)
(Eq. 4)

Apresenta o combustivel sem umidade externa W*'. A umidade externa é aquela que a

amostra perde no trajeto até o laboratorio, sendo exposta apenas ao ar, conforme as equacdes

5,6e7 (LORA, etal, 2004).

Wt = Wext +Wa
e Elementar: C*+ H*+ O* + N* + S + A* + W? = 100%

e Imediata; F* +W? + V¥ + A% = 100%

C? = Teor de Carbono a base analitica (%);
H? = Teor de Hidrogénio a base analitica (%);
O?= Teor de Oxigénio a base analitica (%);
N? = teor de Nitrogénio a base analitica (%);
S%= Teor de Enxofre a base analitica (%);
A%= Teor de Cinzas a base analitica (%);
W?= Teor de Umidade a base analitica (%);
W!'= Teor de Umidade total (%);

W' = Teor de Umidade externa (%):;

F?= Teor de Carbono Fixo a base analitica (%);
V?= Teor de Volateis a base analitica (%).

(Eq. 5)

(Eq. 6)
(Eq.7)
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2.4.3.4 Base combustivel
E o combustivel sem cinzas e sem umidade, considerando apenas 0s componentes

principais para a combustao, conforme as equacdes 8 e 9.

e Elementar: C°+ H°+ O° + N° + S° = 100% (Eq. 8)
e Imediata: F* + V° = 100% (Eqg. 9)
Onde:

C°® = Teor de Carbono a base Combustivel (%);
H® = Teor de Hidrogénio a base Combustivel (%);
O°= Teor de Oxigénio a base Combustivel (%);
N°= Teor de Nitrogénio a base Combustivel (%);

C_

= Teor de Enxofre a base Combustivel (%);

A° = Teor de Cinzas a base Combustivel (%);

F°= Teor de Carbono Fixo a base Combustivel(%);
V= Teor de Volateis a base Combustivel (%).

2.4.4 Poder calorifico

E a quantidade de energia liberada durante a combustdo completa da unidade de massa
(Kg), sendo medida em KJ/Kg. Quando se considera o calor latente da vaporizacdo da agua
produzida pela combustdo é medido o poder calorifico superior (PCS). Quando ndo se
considera este calor latente entdo se estara medindo o poder calorifico inferior (PCI) (LORA,
et al, 2004).

A medicdo do PCS é feita através da técnica padrdo ASTM D 2015-77 (Método
padrdo para medicdo de poder calorifico de combustiveis solidos em bomba calorimétrica
adiabatica) (ASTM,1983).

Logo abaixo segue a Tabela 3 com o poder calorifico superior de algumas biomassas

mais utilizadas para a producao de biocombustiveis.

Tabela 3. Poder calorifico superior da biomassa (base seca)

Tipo de Biomassa Poder Cazll\(;lr\]l;‘:gg)SupeHOI
Eucalipto 19,42
Casca de arroz 13,52
Bagaco da Cana 17,33
Sabugo de milho 18,77
Ramas de algodao 18,26
Excrementos de gado 17,36
Palha 17,09
Madeira 17,742
Palha de arroz 18,7
Soja 18,3

Fonte: Adaptado de SAIDUR, et al, 2011.
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Para se calcular o PCS e o PCI, poderé&o ser utilizadas equacdes especificas, que levam
em consideracdo tanto a analise elementar, conforme a Eq. 10, quanto a imediata. Channiwala
e Parikh apresentaram uma férmula universal para o calculo do PCS da biomassa a base seca,
onde os valores de C, H, O, N, A, S estdo em uma faixa de: 0% < C <92,25%; 0,43% <H <
25,15%; 0,00% < 0<50,00%; 0,00% < N < 5,60%; 0,00% < S <94,08; 0,00% < A <71,4%, e
0 erro absoluto esta na ordem de 1,45% (LENCO, 2010).

PCS=0,3491 C+ 11,1783 H—-0,1034 O —0,0151 N - 0,0211A + 0,1005 S (Eq. 10)

O poder calorifico inferior (PCI) € calculado a partir do PCS, onde serd descontada a
entalpia de vaporizacdo da &gua resultante da combustdo, conforme a Equacgdo 11 (LENCO,
2010).

mm20 * hivesec) = PCS — PCI (Eq. 11)

onde:

mm20 = Massa de 4gua formada na combustao;

hiesec) = entalpia de vaporizacao de agua a 25 °C.

Outro exemplo para se calcular o PCS é através das Eq. 12 e 13, propostas por
Dermirbas (1997) que ao invés de usar a analise elementar se utiliza da anélise imediata para

calcular o poder calorifico superior da amostra (LENCO, 2010):

PCS =0,196(FC) + 14,119 (Eq. 12)
PCS =0,312(FC) + 0,1534(VM) (Eq. 13)
onde:

FC = carbono fixo;
VM = material volatil.

2.5 BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

O setor sucroalcooleiro tem varios subprodutos, entre eles o bagaco da cana-de-
acucar. Ele é considerado um dos maiores residuos da agroindustria nacional e seu
aproveitamento industrial vai desde a producdo de compostos agropecuarios (racdo animal e
fertilizantes) até produtos da inddstria quimica em geral. Atualmente, o bagaco é utilizado em
termelétricas para fornecimento de energia elétrica (SOUZA, et al, 2006).

O bagaco da cana-de-acucar € um residuo agricola produzido nas usinas apés a

retirada do caldo que o constitui. O bagaco da cana ao longo dos anos se tornou um insumo
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agricola de grande potencial com o desenvolvimento de vérias tecnologias que buscaram a
melhoria do seu potencial energético. Ele pode ser transformado pelos processos
termoquimicos em combustiveis renovaveis ou ser utilizado na geragdo de energia elétrica
através da geracdo de vapores para producdo de forca motriz em turbinas mecénicas e em
usinas de cogeracao (LENCO, 2010).

Co-geragdo é a geragdo simultdnea de energia térmica e mecénica, a partir de um
mesmo combustivel (gas natural, residuos de madeira, casaca de arroz, bagaco de cana, palha
e etc.), de maneira que a energia mecanica € utilizada na forma de trabalho ou transformada
em eletricidade por meio de grupos geradores. A energia térmica pode ser usada para gerar
vapor em uma caldeira, que sera conduzido a uma turbina que esta ligada sincronamente a um

gerador elétrico, conforme mostrado na figura 8 (SOUZA, et al, 2006).

.igua de
alimentagio

Energia
elétrica

combustivel

Vapor
para

processo condensado

Figura 8. Co-geracao com turbina a vapor (Fonte: Retirado de SOUZA, et al, 2006).

Visando um aproveitamento eficiente da biomassa, com rendimento satisfatorio, deve-
se conhecer algumas caracteristicas fundamentais do residuo para que seja determinado o
melhor processo de transformacao deste em biocombustivel.
2.5.1 Morfologia da cana-de-agucar

A cana-de-acucar é uma graminea alta, proveniente do sudeste Asiatico de espécie do
género Sccharum. Ela possui um sistema radicular (raizes), colmos, folhas (palhas) e
eflorescéncia, sendo o colmo a parte de onde é extraido o caldo e o bagaco (FERNANDES,
1984). O colmo da cana-de-acucar é cilindrico, reto, fibroso e rico em agtcar, como mostrado
na figura 9 (LENCO, 2010).
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Figura 9. i) Foto do colmo da cana-de-aglcar; ii) Esquema do colmo (Fonte: LENCO, 2010).

A cana é composta aproximadamente de 86 a 92% de caldo e 8 a 14% de material
fibroso. O valor tipico adotado pelo Brasil é de 11 a 12% de fibras em relacdo ao colmo
colhido (LENCO, 2010).

2.5.2 Composicao quimica do bagaco

O bagaco é um residuo lignocelulésico, composto principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, sendo suas respectivas quantidades dependentes da idade do colmo,
do seu tamanho e de sua variedade. H4 também em sua composicao a presenca de pequenas
quantidades de compostos inorganicos, caracterizados como cinzas, como por exemplo, 0
calcio, fosforo, magnesio e outros (LENCO, 2010).

Na Tabela 4 esté listada em porcentagem a composicao quimica do bagago da cana-de-
acucar referente aos seus principais elementos quimicos.

Tabela 4. Composi¢do quimica do bagago da cana-de-agUcar.
Biomassa Hemicelulose (%0)| Celulose (%) Lignina (%) Cinzas (%)

Bagaco da cana |27 - 32 32 -44 19 -24 45-9
Fonte: Adaptado de SAIDUR, et al, 2011.

Observa-se que 0 bagaco da cana € constituido na sua maior parte por celulose,
responséavel por 32 — 44% da constituicdo do material lignocelulésico. A hemicelulose é
encontrada em quantidades de 27-32%. A lignina corresponde a 19-24% da constitui¢do do

material, sendo responsavel pelas fragdes solidas produzidas na reacao.



2.5.3 Analise elementar do bagaco

22

A Tabela 5 mostra os valores percentuais das quantidades de carbono, hidrogénio,

nitrogénio, enxofre, oxigénio e cinzas, encontrados por diferentes autores (LENCO, 2010).

Tabela 5. Anélise elementar do bagaco da cana (base seca).

Referéncia Carbono % | Hidrogénio % | Nitrogénio % | Enxofre % | Oxigénio % | Cinzas %
©) (H) (N) ©) ©)] (A)
Permchart et al, 2004 42 6,58 0,26 0,16 51 1,84
van der Poel, 1998 47,2 6,3 0,3 0,1 44,5 2,5
Gabra, 2001 45,2 54 0,2 0,02 41,8 7,4
Jenkins et al., 1998 48,64 5,87 0,16 0,04 42,82 2,44
turn et al.,1998 48,19 5,67 0,14 0,08 42,35 3,61
IPT, 2007 45,48 57 0,4 0,06 45,21 0,24
Valor médio 46,34 5,79 0,23 0,07 43,66 2,47

Fonte: Adaptado de LENCO, 2010.

As médias dos valores encontrados para a analise elementar do bagaco da cana-de-

acucar referente aos elementos citados sdo respectivamente: (C) 46,34%; (H) 5,79%; (N)
0,23%; (S) 0,07%; (O) 43,66%; (A) 2,47%.

2.5.4 Andlise imediata do bagago

Em relacdo a analise imediata, a Tabela 6 registra os valores encontrados para 0s

teores de carbono fixo, volateis e cinzas, tendo como referéncia o bagaco a base seca
(LENCO, 2010).

Tabela 6. Anélise imediata do bagaco da cana (base seca).

Teor de volateis
Referéncia Carbono Fixo (%) (%) Cinzas (%)

Camargo et al, 1992. 13 83 4
Jenkins et al, 1998. 11,95 85,61 2,44
Turn et al, 1997, 11,81 84,51 3,61
IPT, 2007. 13 83 1,9

De Filippis, 2004. 9,3 88,7 2
Valor médio 11,95 84,51 2,44

Fonte: Adaptado de LENCO, 2010.

As médias encontradas para os valores da analise imediata, descritas por diversos

para o teor de cinzas.

autores, séo de 11,95 % para o teor de carbono fixo, 84,51 % para o teor de volateis, e 2,44 %
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2.5.5 Poder calorifico do bagaco.
A Tabela 7 mostra o poder calorifico superior encontrado para o bagago da cana-de-
acucar por diferentes autores (LENCO, 2010).

Tabela 7. Poder calorifico do bagago (base seca).

Referéncia PCS (MJ/Kg)
Camargo et al, 1992 18,9
Rein, 2007 18,66
Jenkins et al, 1998 18,99
Turn et al, 1997 18,5
Media 18,76

Fonte: Adaptado de LENCO, 2010.

O valor médio do poder calorifico superior encontrado é 18,76 MJ/Kg,
correspondendo a um valor proximo ao Eucalipto (19,56 MJ/Kg), combustivel geralmente
utilizado na queima ou combustéo direta para geracdo de energia elétrica (FOELKEL, 2013).
Com um valor do PCS expressivo, se comparado a outros combustiveis, o bagaco podera ser
utilizado de maneira eficiente para obtencdo de energia, tanto através dos processos quimicos

como dos termoquimicos.

2.6 PIROLISE DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

O conceito do processo de pirdlise surgiu no século passado, em 1897, quando o fisico
alemdo Max Plank, nascido no norte da Alemanha em Kiel, atestou a conexao entre a segunda
lei da termodindmica e o conceito de irreversibilidade. Anos depois, em 1909, o cientista
C.Caratheodory reestruturou a termodinamica estabelecendo, por meio dos estudos de Plank,
0 conceito de parede adiabatica, que trata da transferéncia de calor através de substancias
isolantes. A compreensdo desta teoria permitiu a construcdo de equipamentos de processo,
como reatores e caldeiras, que possibilitavam o desenvolvimento do sistema de pirdlise
(AIRES, 2003).

A pirdlise é um processo termoguimico onde a biomassa é processada e degradada em
meio ndo oxidante, resultando em residuos com alto poder calorifico. Parte destes residuos
compde a fracdo solida, rica em carbono (carvdo), e outra é composta por gases e vapores
organicos condensaveis denominados como licor pirolenhoso. As proporcdes desses produtos
no final do processo dependeré@o dos pardmetros reacionais, das propriedades do material a ser
processado e do meétodo de pirdlise que sera utilizado para transformacdo da biomassa
(CORTEZ, et al 2008).
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2.6.1 Parametros que influenciam na pirdlise

O processo de pirolise consiste em um conjunto de reagfes quimicas que sdo
acompanhadas por processos de transferéncia de calor e massa que resultardo em um produto
constituido de fragdes liquidas, solidas e gasosas cujas propor¢bes sao influenciadas
diretamente por parametros como: temperatura, tempo de residéncia, composicdo, taxa de
aquecimento, pressdo, tipo de atmosfera e a utilizacdo de catalisadores (CORTEZ, et al,
2008).

A pir6lise da biomassa ocorre principalmente na faixa de térmica de (300°C-700°C).
Com o aumento da temperatura os niveis de funcionais organicos diminuem junto com o0s
rendimentos de solidos produzidos na reagdo, e em contra partida a produgdo de gases €
favorecida. Para a producdo de fracbes liquidas derivadas da pir6lise, os melhores
rendimentos se encontram na temperatura de 500 °C, como mostra a Figura 10 (XIAO, et al.
2012).
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Figura 10. Rendimentos de produtos em funcdo da temperatura de operagéo.
(Fonte: Adaptado de XIAO, et al, 2012.)

A Tabela 8 mostra a influéncia da temperatura na composi¢do quimica das fracdes

solidas da pirolise a partir da palha de arroz (XIAO, et al, 2012).
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Tabela 8. Influéncia da temperatura na composi¢cdo quimica das fraces
solidas da pirélise de palha de arroz.

Temperatura Andlise elementar (%)
(°C) C H S N O
400 60,38 3,14 0,29 1,07 13,54
500 62,15 2,43 0,32 1,06 10,01
600 67,7 1,69 0,29 1,09 9,52
700 67,89 15 0,28 1,12 8,96

Fonte: Adaptado de XIAO, et al, 2012.

Percebe-se que a medida que a temperatura aumenta os teores de oxigénio e
hidrogénio diminuem e a quantidade de carbono aumenta proporcionalmente, caso que
influencia diretamente seu poder calorifico.

O tempo de residéncia juntamente com a temperatura determinam expressivamente 0s
rendimentos dos produtos obtidos atraves da pirdlise (XIAO, et al, 2012).

Tem-se que com o aumento do tempo de residéncia a baixas temperaturas (400 °C -
450 °C), irdo ocorrer reaces secundarias de polimerizagdo do alcatrdo que resultardo no
favorecimento da producdo de material sélido (carbonizago) (SANCHEZ, 1994).

Quando se quer obter altos rendimentos de alcatrdo, indica-se a utilizacdo de baixo
tempo de residéncia e temperaturas por volta de 500 °C. Para obtencdo de maiores
porcentagens gases ndo condensaveis é necessario que a reagdo ocorra com longo tempo de
residéncia e elevadas temperaturas (XIAO, et al, 2012).

A influéncia direta da taxa de aquecimento sobre o processo pirolitico ocorre da
seguinte forma: se o aumento de temperatura for muito rapido sobre o processo de pirdlise,
entdo a reacdo favorecerd a formacdo de fracBes volateis (gases e liquidos). Caso o
aquecimento ocorra de forma gradual, entdo a reacdo favorecerd a formacdo de soélidos
(carvdo vegetal). Outro fator que contribui para a formacéo de fracGes solidas € o aumento da
pressdo no reator pirolitico. Fato que foi comprovado nos experimentos realizados no Hawaii
Natural Energy Institute (Instituto de energia natural do Hawaii), onde as amostras de
biomassa foram submetidas a altas pressdes, com temperatura de pirdlise de até 450 °C, sendo
obtido fragdes solidas com rendimentos de 43% a 47% de carvao vegetal em relacdo a massa
inicial seca (CORTEZ, et al, 2008).

As propriedades quimicas da matéria-prima influenciam de forma significante na
formacéo dos produtos obtidos pelo processo de pirdlise, como por exemplo, a concentragdo
na biomassa de celulose e hemicelulose que poderdo favorecer a formacao de gases e vapores

condensaveis. Para aquelas que possuem maior concentracdo de lignina, favorecem a
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obtencdo de fracOes solidas, pois a lignina é responsavel por cerca de 50% do carbono fixo na
composicao do carvéo vegetal (CORTEZ, et al, 2008).

Outro pardmetro que influencia na composi¢do do produto final é a granulometria,
pois se 0 material a ser processado estiver em pedacos grandes, maior sera 0 tempo de
residéncia dos volateis dentro da zona de calor que consequentemente levard a reacdes
secundarias e, logo em seguida, a carbonizacdo do material, resultando em um maior
rendimento das fracGes sélidas (CORTEZ, et al, 2008).

2.6.2 Tipos de pirdlise

Existem basicamente trés modos de se realizar a pirolise: pirolise lenta, pirdlise rapida
e a gaseificacdo (CORTEZ, et al, 2008).

A pirdlise lenta, conhecida também como carbonizacdo, € realizada com baixas
temperaturas, entre 400 °C a 450 °C, com particulas grandes e pequenas taxas de
aquecimento, favorecendo assim o processo de formacao de carvao vegetal (CORTEZ, et al,
2008).

O segundo tipo de pirdlise € a pirdlise rapida, que ocorre em temperaturas moderadas,
sendo sua temperatura maxima em torno de 650 °C e com tempo de residéncia de 0,5 a 5
segundos, tendo como seu principal produto o bio-6leo (CORTEZ, et al, 2008).

A gaseificacdo é um tipo de pirdlise que utiliza altas taxas de aquecimento, podendo
obter temperaturas maximas de 1000 °C. Seu tempo de residéncia € longo e o produto

principal da reacédo € o gas combustivel (CORTEZ, et al, 2008).

Tabela 9. Rendimento dos produtos tipicos obtidos pela pirdlise.

Liquido Soélido

Tipo Condicoes Principal produto (%) (%)

Gas (%)

Baixas temperaturas (préximas de
Lenta 400 °C); tempo de residéncia Carvéo Vegetal 30 35 35
Longo; baixa taxa de aquecimento.

Altas temperaturas (800 -1000 °C);
Gaseificacdo| longo tempo de residéncia; alta Gas 5 10 85
taxa de aquecimento.

Temperaturas proximas de 500°C;
Répida [ curto tempo de residéncia; alta taxa Bio-0leo 75 12 13
de aquecimento.

Fonte: Adaptado de CORTEZ, et al, 2008.
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2.7 PIROLISE RAPIDA DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR PARA OBTENCAO DE
BIO-OLEO
A pir6lise répida tem demonstrado ser um método de obtencdo de energia bastante
atrativo, pois a facilidade de se estocar, transportar e manusear o combustivel produzido,
permite com que a industria tenha um menor custo em suas operac6es. Por outro lado, devido
ao seu formato recente, a producdo em longa escala a partir deste processo pode se tornar uma
operacdo ndo tdo vantajosa, pois 0s procedimentos para extracdo dos combustiveis e a sua
melhoria sdo muito dispendiosos. Futuramente, com o desenvolvimento de novas tecnologias,
espera-se gque este processo seja financeiramente vantajoso e que se estabeleca no mercado de
forma a beneficiar a producdo de biocombustiveis a partir do bagaco da cana-de-agUcar
(AIRES, et al, 2003).
Para otimizar os rendimentos das fra¢fes liquidas no processo de pirolise, alguns
requisitos devem ser pré-estabelecidos (SANCHEZ, 1994):
e Elevada taxa de aquecimento;
e Alta taxa de transferéncia de calor que sera diretamente proporcional aos aspectos
granulares da biomossa;
e Temperatura de reacao controlada em torno de 500 ° C;
e Baixo tempo de residéncia dos vapores, tipicamente menor que 2 segundos;

e Resfriamento rapido;

Os rendimentos dos produtos obtidos através da pirGlise rapida podem variar de
acordo com a temperatura adotada no processo. A Figura 11 mostra um grafico apresentando
a variacdo dos rendimentos dos produtos obtidos para o processo de pirolise rapida a partir do
bagaco da cana-de-agcucar, com uma taxa de alimentacdo de biomassa de 10g/min,
temperatura de resfriamento de 10 ° C, fluxo de nitrogénio (utilizado para fluidizacdo do
leito) de 25 I/min e tamanho da particula de 1,5 mm (CHOI, et al, 2011).
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Figura 11. Rendimento dos produtos em relacéo a temperatura de pir6lise
(Fonte: Adaptado de CHOI, et al, 2011 ).

Percebe-se que para o maior rendimento de fragdes liquidas da pirolise, a temperatura
mais favoravel de operacdo do reator é de 500° C, pois acima desse patamar tem maiores
rendimentos na producdo de gases ndo condensaveis.

Em relacdo ao tamanho das particulas, quanto menor for sua dimensdo, maior sera a
quantidade de fracdes liquidas produzidas. De acordo com a Figura 12, a medida que o
tamanho das particulas aumentam, ocorre a diminuicdo do rendimento de bio-6leo (56,9 para
51,3%) e o aumento da producdo de carvdo (17,7 — 19,6%) e gas (25,4 — 29,1%). Isso
acontece devido a maior dificuldade encontrada para se realizar a rapida transferéncia de
calor, da superficie da particula até seu interior, aumentando assim o tempo de residéncia que
favorecera as reacdes secundarias, elevando a producdo de carvdo e de gases ndo renovaveis
(CHOLI, et al, 2011).
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Figura 12. Rendimento dos produtos em relacéo ao tamanho da particula.

(Fonte: adaptado CHOI, et al, 2011).

A Figura 13 mostra os resultados obtidos com a variagdo da taxa de alimentacdo da

biomassa no sistema. Aumentando a taxa de fornecimento da biomassa os rendimentos de

bio-6leo e carvdo serdo favorecidos, elevando suas porcentagens massicas de 54,6% para

57,8% e de 13,9% para 19,5%, respectivamente. Para esse mesmo caso, o rendimento do gas

sera reduzido de 31,5% para 23,2%. Sendo assim, com o0 aumento da taxa de alimentacéo, até

o limite de fornecimento do reator, a produgéo de bio-6leo sera favorecida devido aos fatores

ligados ao padrédo de fluidizacdo que sera alterado em decorréncia da mudanca do formato da

bolha e sua interacdo com o material lignocelul6sico, otimizando as caracteristicas da

transferéncia de calor (CHOI, et al, 2011).
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Figura 13. Influéncia da taxa de alimentac&o nos rendimentos.
(Fonte: adaptado CHOI, et al, 2011).
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Na pirdlise rapida, com o aumento do fluxo de nitrogénio (fluido inerte) as
movimentacGes das bolhas no reator se tornam mais vigorosas e consequentemente as
interacOes entre as particulas quentes e a biomassa se intensificam, levando ao aumento da

taxa de transferéncia de calor e favorecendo a producdo de volateis, conforme a Figura 14

(CHOI, et al, 2011).
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Figura 14. Rendimentos dos produtos em relacdo ao fluxo de N,
(Fonte: Adaptado CHOI, et al, 2011).

Existe uma taxa de fluxo de nitrogénio limite para se obter o maximo rendimento de
bio-0leo, que se for ultrapassada, resultara na diminuicdo da producdo de fracdes liquidas,
pois os processos de transferéncia de calor terdo suas eficiéncias reduzidas (CHOI, et al,
2011).

Outro parametro importante para o rendimento dos produtos obtidos com a pir6lise
rapida esta ligado a temperatura de condensacdo no final do processo, pois existe uma
temperatura Otima que estabelece maiores rendimentos de bio-6leo. No experimento
realizado por Choi, no Instituto de Maquinas e Materiais da Coréia, o rendimento da fracdo
liquida teve um bom desempenho até a temperatura de 20° C, mas a partir deste valor obteve-
se um decréscimo de 55,7% para 47,9% da producéo de bio-6leo. De acordo com a Figura 15,
nota-se que o rendimento do gas aumentou com a elevacdo da temperatura, devido as

quantidades de volateis ndo condensaveis presentes na mistura (CHOI, et al, 2011).
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Figura 15. Efeito da temperatura de condensacao nos rendimentos dos produtos.
(Fonte: adaptado CHOI, et al, 2011).

2.7.1 Degradacgdo quimica dos materiais lignocelulésicos.

No processo de pirolise, a macromolécula de celulose € a primeira a sofrer alteraces
quimicas a partir do rompimento de suas ligacGes glicosidicas até o surgimento de
oligossacarideos (ALMEIDA, 2008).

Durante o processo sao liberados no meio, &cidos carboxilicos provenientes da
termoconversédo, que irdo acelerar o processo de despolimerizagdo dos materiais celulésicos,
resultando na formacédo de fragmentos menores, dando origem a celobiose e posteriormente a

glicose, como mostra a Figura 16 (CORTEZ, et al, 2008).
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Figura 16. Degradacdo da macromolécula de celulose (Fonte: Adaptado de CORTEZ, et al, 2008).
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A glicose derivada da primeira fase de decomposicdo podera perder agua por acdo do
calor, levando a formacdo de anidro-aglcar, chamado de levoglucosana, como mostra a
Figura 17 (CORTEZ, et al, 2008).

CH, 0]
0
calor
— > OH
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Figura 17. Formacdo de Levoglucosana durante a pir6lise (adaptado de CORTEZ, et al,
2008).

Uma fracdo dos produtos produzidos na pirdlise é soltvel em &gua e esta disposta na
fase aquosa &cida dos produtos liquidos (&cido pirolenhoso) e a outra fracdo deste acido fica
retida na emulsdo produzida pelos compostos insoliveis em agua dos componentes do bio-
6leo (ZHANG, et al, 2005).

Na decomposicdo da hemicelulose, varios produtos séo obtidos e um deles é o aldeido
de cadeia heterociclica denominado furfural. Ele tem elevada instabilidade e reage em meio
acido dos liquidos piroliticos, com os componentes fendlicos do proprio bio-6leo, dando lugar
a substancias poliméricas muito viscosas e escuras, insollveis em &dgua, como mostra a Figura
18 (CORTEZ, et al, 2008).

OH OH

Fenol Furfural — 0

OH

Figura 18. Reacdo quimica entre o furfural e componentes fendlicos
(Fonte: Adaptado de CORTEZ, et al, 2008).
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A decomposicao da lignina é responsavel pela presenca de fendis e outros compostos
aromaticos no bio-6leo, pois a agdo do calor em sua estrutura polimérica, apresenta unidades
de fenilpropano, que origina durante sua decomposi¢do uma série de elementos aromaticos
que contém grupos funcionais como metoxilo, fendlicos, alcodlicos e olefinicos (Figura 19)
(CORTEZ, et al, 2008).

H OCH,4
H-C-OH H C,/,O
H-é OH
CH;0 CH,0 CH;4
calor H
CH;0 OCH,
O_W
Macromolécula de lignina Fragmento de lignina Vanilina Metanol

Figura 19. Degradacédo da lignina. (Fonte: Adaptado CORTEZ, et al, 2008).

A degradacdo da lignina contribui parte para a formacdo de carvao vegetal, além de
produzir, em menores fragbes, produtos tais como metanol e acido acético, que sao
encontrados no bio-6leo (ALMEIDA, 2008).

A Figura 20 mostra resumidamente os produtos formados pela degradacdo da celulose,

hemicelulose e lignina.



Levoglucosan e outros

compostos

Celulose

Glicoglaudeido

Acido acético e férmico

Hemicelulose

Furfurale produtos resinosos
de sua reagdo com fendis no
meio acido da pirdlise

Fendis, metanol e outros

Lignina

Figura 20. Fluxograma do produto da pirélise dos principais componentes da biomassa.

Carvio

(Fonte: adaptado CORTEZ, et al, 2008).
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Logo abaixo segue a tabela em que mostra a temperatura de decomposicdo dos

principais componentes da biomassa (CORTEZ, et al, 2008).

Tabela 10. Temperatura de decomposicéo.

Zonas Temp(?ée;turas Caracteristicas de decomposicio
Zonal <100 Evolucdo principalmente da umidade
Zona 2 100-250 Inicio da decomposicao dos extrativos
Zona 3 250-350 Predominio da decomposicao de hemicelulose

Decomposicéo principalmente da celulose e parte
Zona 4 350-500 -

da lignina

zona 5 >500 Decomposicdo fundamentalmente da lignina

Fonte: Adaptado de CORTEZ, et al, 2008.
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Percebe-se que a principal zona de decomposicdo para pirolise rapida é a zona 4, pois
nessas temperaturas o principal responsavel pela producdo de bio-6leo sera degradado

produzindo a maior parte dos compostos liquidos.

2.7.2 Processo de pirolise rapida.

O processo de pirdlise rapida possui basicamente as seguintes etapas: (1) secagem da
biomassa, geralmente para valores menores que 10% de umidade, com o objetivo de
minimizar a quantidade de agua no produto liquido; (2) moagem da biomassa, para obter
tamanho de particulas suficientemente pequeno, em torno de 2mm para leito fluidizado; (3)
reacdo de pir6lise, ocorrida em uma reator de pirdlise; (4) separacdo do carvdo dos gases e
vapores; (5) condensacgdo rapida dos vapores e (6) coleta do bio-6leo (Figura 19) (ALMEIDA,
2008).

Biomassa Gases
Calor p/
secagem
Gases Secador « =X € X >
@ Separador
¥ gas-liquido
Condensador
Moinho
\ Ciclone
Reator €
de Carvao J
h 4 Pirdlise Y.
¥ Bio-Oleo
Calorp/ A
\/ pirélise
Gas de
fluidizagdo |_

Y

Figura 21. Esquema conceitual do processo de pirdlise rapida.
(Fonte: Retirado de ALMEIDA, 2008)
No processo de pir6lise, um equipamento importante para transformacao da biomassa
em um biocombustivel é o reator, onde a maior parte das reagdes quimicas ocorre (LORA, et
al, 2004).
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Os reatores de pirolise podem ser classificados segundo 0 movimento dos sélidos, ao
cardter da operacdo, a forma de fornecimento de energia e ao tamanho da particula
empregada. Sendo assim 0s reatores poderdo ter diversos tipos de configuragdo para o
processamento de pirdlise. O tipo de reator mais comumente utilizado nas plantas de pirdlise
rapida € o de leito fluidizado podendo ser: borbulhante, circulante, ciclénico e ablativo
(LORA, et al, 2004).

Borbulhante Circulante

Gas +inerte + carbono Gas
Gas |'
Ciclane

Reciclo

Biamassa = <
Reagdo fase gas
__| Meagar g Leito Fluizidado

Biomaszsa / Reagiofase gas

_ Leito Fluidizado
:_-_'__ Borbulhante

; Rl Fie A 9 —
Grelha Pl Grelha Leito Inerte + carbono
== S St I
Cinzas Cinzas
Ajr Ajr . i
welocidade AT A
welocdade

i) ' ii)
Figura 22. i) Leito Fluidizado Borbulhante ii) Leito Fluidizado Circulante.
(Fonte : Adaptado CORTEZ, et al, 2008)

No reator de leito fluidizado, um fluido (gas ou liquido) é passado para o seu interior a
alta velocidade, capaz de suspender o material solido e fazer com que ele se comporte como
se fosse um fluido. Esse processo é conhecido como fluidizacdo e oferece varias vantagens
importantes como: flexibilidade de operacdo com diferentes tipos de biomassa, mesmo
apresentando baixo teor de carbono, alto teor de cinzas e/ou enxofre; permite utilizar matéria
prima com granolometria relativamente alta (material espesso), reduzindo o custo de

preparacdo; e possui alto coeficiente de troca de calor com a biomassa (LORA, et al, 2004).
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2.8 BIO-OLEO

O bio-6leo, produto liquido da pirdlise, é uma mistura complexa de compostos
oxigenados incluindo &cidos, agucares, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fendis,
oxigenados mistos, guaiacais, seringdis misturados com uma quantidade de agua, derivada da
umidade do material organico, podendo conter cinzas e particulas de carvdo dissolvido
(FONTES, 2011).

Essa mistura de compostos é resultado da decomposicdo e da despolimerizacdo dos
compostos principais da matéria organica: celulose, hemicelulose e lignina. Os furanos,
acucares e composto oxigenados mistos sdo produtos primarios da pirdlise da holocelulose,
enquanto que os guaiacois e seringdis sdo produtos da fragmentacdo da lignina. Os acidos,
alcodis, cetonas, aldeidos e ésteres sdo provavelmente originados da degradacdo dos produtos
primarios da celulose e hemicelulose (FONTES, 2011).

A composicdo do bio-06leo varia de acordo com o tipo de biomassa, com as condicdes
de processo, com a eficiéncia na separacdo do carvao, com as condi¢des de condensagéo e
com o equipamento utilizado (SAIDUR, et al, 2011).

O bio-6leo possui um elevado teor de agua (15-30%) e oxigénio (35 — 40%),
densidade de 1.2Kg/l, alta acidez (pH em torno de 2,5), poder calorifico entre 16 a 19 MJ/Kg
e uma quantidade de solidos de 0.2 a 1% (Tabela 11) (SAIDUR, et al, 2011).

Tabela 11. Propriedades do Bio-6leo a partir
do bagaco da cana-de-agucar.

Propriedades Bio-0leo
Umidade (%) 15-35
pH 2,5
Densidade 1,2
Carbono ( C) 54 — 58
Hidrogénio (H) 55-7
Oxigénio (O) 35-40
Nitrogénio (N) 0-0,2
Cinzas (%) 0-0,2
Poder Calorifico (MJ/Kg 16 -19
Sélidos (%) 0,2-1

Fonte: Adaptado de SAIDUR, et al, 2011.

O bio-6leo € um material instavel, imiscivel em hidrocarbonetos e soluvel em
solventes polares, podendo melhorar sua estabilidade com a adicdo de solventes como
metanol e etanol (ALMEIDA, 2008).
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As aplicacbes do bio-0leo se estendem em varios ramos produtivos, podendo ser
utilizado na produgdo de combustiveis através do processo de catalise, onde poderdo ser
obtidos diversos hidrocarbonetos leves, misturas aromaticas de gasolina e até o proprio diesel
de origem vegetal (CORTEZ, et al, 2008).

Um exemplo do emprego do bio-6leo, em conformidade com o conceito de
biorrefinarias e sua aplicagdo no mercado energético, foi o projeto realizado pela Bioware,
empresa de base tecnoldgica da Universidade Estadual de Campinas especializada no
fornecimento de tecnologias inovadoras de alto impacto para producdo de biocombustiveis,
que consiste na separacdo de acidos carboxilicos de baixo peso molecular contidos no bio-
6leo para obtencdo de um combustivel liquido similar ao etanol, mediante a esterificacdo de
Fisher em meio acido. O combustivel obtido apos esse processo é denominado de bioflex que
posteriormente serd misturado com a gasolina comercial para o funcionamento de motores
ciclo Otto (SAMANIEGO, 2007).

Neste projeto, o bioflex, produzido a partir dos acidos carboxilicos do bio-6leo usando
a tecnologia desenvolvida pela Bioware, apresenta um poder calorifico superior a do etanol
em 16,25%. Os resultados obtidos da mistura do bioflex com a gasolina e sua utilizagdo em
motores de ciclo Otto, demonstraram a sua viabilidade técnica, devido aos padrbes
termodinamicos da mistura serem similares aos combustiveis ja utilizados no pais e se
encontraram em conformidade com as especificacdes da Agéncia Nacional do petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) (SAMANIEGO, 2007).

Infelizmente, a utilizacdo direta do bio-6leo como combustivel ainda apresenta alguns
problemas como a sua baixa volatilidade, a alta viscosidade e corrosividade, tornando-o
tecnicamente inviavel no funcionamento de motores a combustdo interna (SAMANIEGO,
2007).

Sendo assim, € necessario o estudo aprofundado do bio-0leo, visando sua melhoria
para que possa obter um combustivel compativel com os derivados de petréleo de forma
técnica e economicamente vidvel para o seu consumo e producdo (SAMANIEGO, 2007).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo principal a investigacdo das caracteristicas do bagaco
da cana-de-acgucar, fazendo uma andlise fisica e quimica de suas propriedades e, atestando seu
potencial para geracdo de produtos combustiveis liquidos (bio-0leo) a partir do processo de
pirlise répida. Para tanto, sera analisado de forma detalhada as diversas propriedades do
bagaco da cana, para entdo ser submetida as reacOes de pirdlise para producdo de

combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o bagago da cana-de-agUcar:
- Analise imediata;
- Analise elementar;
- Andlise termogravimétrica;
- Poder calorifico superior (Através das analises elementar e imediata);
- Teor de lignina.
e Anadlise da planta de pirélise rapida:
- Verificacao dos processos envolvidos na planta;
- Balango de massa e energia na planta de pirolise;
- Célculo dos rendimentos dos produtos;

- Célculo da eficiéncia energética de cada produto.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:
4.1. ANALISE DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

O bagaco da cana-de-aclUcar foi fornecido pela empresa sucroalcooleira Jalles
Machado S/A, localizada no municipio de Goianésia, na regido do Vale do S&o Patricio, a 208
km de Brasilia.

Figura 23. Foto aérea da fabrica e de sua lavoura

Para realizacdo das andlises do bagaco de cana-de-aclcar, as amostras foram
previamente preparadas. Todas elas foram devidamente secadas através da estufa de secagem
a 105° C, por um periodo de 24 horas e trituradas para se garantir a granulometria desejada de
0,4 mm, conforme mostra a figura 24.

Figura 24.1) Bagaco da cana cortado; 2) Moagem do bagaco; 3) Bagaco t-r-iturado e peneirad.

4.1.1Anélise imediata

Para a determinac&o dos teores de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo, as analises
e os procedimentos adotados foram baseados na ASTM 8112/1986, com adaptagdes. Para a
realizacdo do procedimento foram preparadas trés amostras de bagaco de cana-de-actcar com
0,5 g, cada uma delas com granulometria de 0,4 mm. As amostras foram pesadas por uma
balanga analitica de alta precisdo, marca TECNALISE, modelo METTLER AE 200 (figura
25).
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Figura 25. Pesagem das amostras.

4.1.1.1 Teor de umidade

Na determinacdo do teor de umidade foi utilizada uma estufa de secagem, marca
DELEO, a 105 °C, onde uma quantidade de 0,5 g de amostra foi inserida em seu interior,
permanecendo por um periodo de 2 horas. Passado o tempo de secagem, a amostra foi
resfriada em um dessecador e ap6s seu total resfriamento a massa do cadinho com seu

contetdo foi pesado.

Figura 26. Estufa de secagem da marca DELEO.
O teor de umidade foi determinado segundo a equacéao 14:

_ Mi-Mf

i

T.U

* 100% (Eq.14)



Onde,
T.U = Teor de umidade, em %;
Mi = Massa inicial da amostra, em g;

Mf = Massa final da amostra, em g.

4.1.1.2 Teor de volateis
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Apo0s a secagem em estufa a 105°C, a amostra separada para determinagdo do teor de

inicial do conjunto (cadinho + amostra) foi previamente mensurada em uma balanga

preciséo (figura 27).

volateis foi colocada em um cadinho de porcelana de massa conhecida e em seguida a mesma
foi inserida em uma mufla a 950° C, por um periodo de 6 minutos, de forma que a massa

de

Passado o periodo de 6 minutos, o cadinho foi retirado da mufla, resfriado em um

dessecador e pesado para determinagdo da massa final.

Figura 27. 1) Pesagem inicial da amostra; 2) Mufla a 950°C; 3) Amostra apds a calcinacao.
O teor de volateis foi calculado através da seguinte equacéo:

M.V = M2-M3

* 100 (Eq.15)

Onde:

M.V = teor de volateis em %;

M = massa da amostra g;

M2 = massa inicial do cadinho + amostra do residuo, em g;

M3 = massa final do cadinho + amostra, em g.
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4.1.1.3 Teor de cinzas

Para retirada das cinzas, a amostra foi levada previamente a estufa de secagem, a
temperatura de 105°C, para eliminacdo de sua umidade. Apds a secagem da amostra 0
material foi colocado em um cadinho e pesado por uma balanca analitica de alta precisdo. Em
seguida o conjunto foi levado para mufla a 750° C, durante um periodo de 6 horas. Decorrido
o0 periodo estabelecido, o cadinho foi retirado da mufla, resfriado na dessecadora e pesado,

obtendo assim sua massa final.

Figura 28. 1) Pesagem da amostra com cadinho; 2) Mufla a 750°C; 3) Resfriamento do cadinho na
dessacadora.
A quantidade de cinzas foi determinada a partir da seguinte equacao:

C7 = M1-MO

« 100% (Eq.16)

Onde:

CZ = teor de cinzas, em %;

MO = massa do cadinho, em g;

M1 = massa do cadinho + amostra do residuo, em g;

M = massa da amostra, em g.

4.1.1.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo foi aferido a partir da seguinte equagéo:

CF =100 — (CZ + MV) (Eq.17)
Onde:
CF = Teor de carbono fixo, em %;
CZ =Teor de cinzas, em %;

MV = teor de materiais volateis, em %.



44

4.1.2 Analise elementar

Para determinacdo dos teores de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) do
bagaco da cana-de-acUcar, foi utilizado um analisador CHN/S da Perkin Elmer, série 1l
modelo 2400. O equipamento foi ajustado para analise simultanea de carbono, hidrogénio e

nitrogénio, utilizando a acetanilida como padré&o.

4.1.3 Analise termogravimétrica:

O método termogravimétrico consiste em submeter a amostra a uma determinada série
de aquecimento, com uma taxa especifica de variacdo da temperatura, visando analisar seu
comportamento massico durante um determinado periodo. A analise termogravimétrica foi
realizada no equipamento de laboratério DTG-60, da SHIMADZU, onde foi introduzida
1,882 mg de amostra em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 ml por minuto e, a uma

taxa de aquecimento de 10°C/ min até atingir a temperatura de 800°C.

Figura 29. Equipamento termogravimétrico DTG-60, SHIMADZU.

4.1.4 Poder calorifico Superior:

O poder calorifico foi determinado utilizando dois modelos matematicos que se
baseiam nas andlises elementar e imediata, respectivamente. Com os resultados obtidos dos
modelos matematicos, foi tirada entre eles a média aritmética determinando o poder calorifico
do bagaco da cana.

O célculo de poder calorifico superior a partir da andlise elementar é derivado da
férmula universal de Channiwala e Parikh que analisa a biomassa a base seca, onde os valores
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de C, H, O, N, A, S estdo em uma faixa de: 0% < C <92,25%; 0,43% < H < 25,15%; 0,00% <
0<50,00%:;0,00% < N < 5,60%; 0,00% < S <94,08; 0,00% < A < 71,4%, e o erro absoluto
esta na ordem de 1,45%.

PCS=0,3491 C+1,1783 H-0,1034 O — 0,0151 N—-0,0211A + 0,1005S  (Eq. 18)

O célculo do PCS a partir da analise imediata foi determinado através da equacao de
Dermirbas (1997):

PCS = 0,312(FC) + 0,1534(VM) (Eq. 19)
Onde:

FC = Carbono fixo;

VM = Material volatil.

4.1.5 Teor de Lignina

Para obtencdo do teor de lignina encontrado no bagaco da cana, foi separada uma
amostra com 0,3 g de bagago em um tubo de ensaio e adicionado a ela 3 mL de H,SO4 a 72%.
Colocou-se o tubo de ensaio em banho-maria e misturou a solugdo com bastdo de vidro
durante o periodo de 1 hora de aquecimento com temperatura de 30°C.

\ E
\ | shie.d [ /
L i15 o¢ ’

Figura 30. 1) Aquecedora a 30°C; 2) Solu¢do em Banho Maria; 3) Solugdo apds Banho Maria.
Ap6s o periodo estabelecido, o contetdo no tubo de ensaio foi transferido para um
frasco onde foi adicionado respectivamente 84 ml de adgua deionizada. Em seguida, o frasco
foi fechado com tampa de borracha e lacrado com anel de aluminio. O frasco contendo a
mistura foi transferido para o aparelho de autoclave, com temperatura de aproximadamente
121°C, onde permaneceu por 1 hora. Apds o processo de autoclavagem, o frasco foi resfriado
e o contetdo do recipiente passado para o processo de filtragem. Nesta etapa, a solucdo foi

filtrada a vacuo através de um cadinho filtrante e uma bomba a vacuo, conforme a figura 31.
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Figura 31. 1) Solugdo apos autoclavagem; 2)Filtragem com cadinho filtrante; 3) Lignina fixada no

cadinho (Lignina insollvel); 4) Lignina soltvel presente na solugdo filtrada .

O cadinho filtrante contendo lignina insoltvel foi ressecado em estufa a 105°C, até a
estabilizagcdo de sua massa. Finalizada esta etapa, a massa final do cadinho foi medida e em
seguida calculado o teor de lignina insoltvel extraido do bagaco a partir da equagéo 20:

M2-M1
M

Ligins = (Eq. 20)

Onde,

Ligins = Teor de lignina insoltvel em %;
M = Massa da amostra a base seca;

M1 = Massa do cadinho filtrante;

M2 = (Massa do cadinho filtrante + lignina insoltvel fixada no cadinho).

4.1.5.1 Teor de lignina soluvel

A anélise da lignina solavel no liquido remanescente da filtracdo foi realizada através
de um espectrofotémetro UV, com absorbancia da analise de 205 nm.

Antes da analise foi preparada uma solucdo de H,SO,4 a 4%, para constituicdo de um
branco a ser utilizado como referéncia no equipamento. Sendo assim, mediu-se 1 mL de H,S.
O4 a 4%, diluindo o mesmo com &gua deionizada até completar 10 mL em um baldo
volumétrico. Em seguida, foi separada 1 ml do liquido remanescente da filtracdo (filtrado),
diluido em 10 ml de agua deionizada.

Apos o preparo da amostra e da solugdo de referéncia, o espectrofotdmetro foi ligado e
calibrado até a leitura de absorbancia do branco se igualar a zero. Apos isso, foi efetivada a

leitura de absorbancias das amostras.
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O teor de lignina solavel foi calculado a partir da equacgéo:

A 87

* —
Ligs = w * 100% (Eq. 21)

Onde:

Ligs = Teor de lignina solavel (%);

A = Absorbancia registrada pelo espectrofotémetro;
F = Fator de diluicéo;

m = Massa da amostra a base seca.

4.1.5.2 Teor total de lignina
Depois de calculado o teor da lignina insoltvel e soltvel, sera determina do através do

somatario dos respectivos valores do teor total de lignina presente na amostra de bagaco.

%Ligrota = %Ligs + %Ligins (Eq. 22)
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4.2 PLANTA DE PIROLISE E PROCESSOS DA PRODUCAO

Os célculos para determinagdo do balanco de massa e energia e a compreensao da
dindmica da reacdo foram baseados na planta de pirdlise rapida da bioware, empresa instalada
na cidade de campinas que tem o objetivo de desenvolver tecnologias de transformacdo de
biomassa em energia, materiais e combustiveis renovaveis de alto valor agregado.

A planta de pirolise rapida da bioware (figura 32 e 33), modelo PPR-20, tem
capacidade de processamento de 20 kg/h.

Figura 33. Planta de pirélise rapida PPR-20, tecnologia Bioware (Visdo lateral).

A PPR-20 esta baseada na tecnologia de leito fluidizado e utiliza ar como agente de
fluidizacdo e na figura 34 esta apresentado um esquema dos principais componentes da planta
de pirdlise, sendo eles: silo de alimentacdo, rosca de alimentacdo reator de pirolise revestido

com material refratério, ciclone para separacdo do material particulado, recuperador de bio-
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oleo, camara de combustdo acoplada a um trocador de calor. O calor é aproveitado para
aquecer o gas de fluidizacdo. Um sistema de aquisicdo de dados monitora as pressdes e
temperaturas em diferentes alturas do reator e nas entradas e saidas dos sistemas de

recuperacdo de bio-Gleo e carvao.

. Silo de alimentagdo

. Reator de leito fluidizado
Ciclones

. Reservatorio de carvao

5. Separador de bio-oleo

6. Camara de combustao

R O R

Figura 34. Esquema da Planta de Pir6lise Rapida, modelo PPR-20, tecnologia Bioware.

Os diagramas de bloco e fluxo estdo esquematizados nas figuras 35 e 36, mostrando

detalhadamente o processo durante a reacao de transformacao da matéria:
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A sequir, é descrito os procedimentos necessarios para operacdo da planta de pirdlise
PPR-20.
1. Inicialmente, dentro do reator é colocado 6 kg de areia que atua com o objetivo de
intensificar a troca de calor e massa com a biomassa;
2. Usando uma resisténcia elétrica a temperatura da areia é aumentada até 500 °C para inicio
da operagéo;
3. A biomassa € alimentada desde o silo de alimentacdo até o reator com a rosca sem-fim. A
vazdo de ar é controlada por um rotdmetro em quantidade suficiente para manter a
temperatura do reator entre 470-500 °C e o leito fluidizado;
4. O sistema de recuperacdo de bio-6leo e a camara de combustéo sdo ligados. No sistema de
recuperacdo é separado o bio-6leo leve (extrato acido) e uma fragdo mais viscosa, chamada de
bio-6leo pesado.
5. Usando um sistema de aquisi¢do de dado, é possivel controlar a pressao e a temperatura ao
longo do reator e nas entradas e saidas dos sistemas de recuperacdo de carvao, bio-6leo e
extrato.

A reacdo abaixo expressa sinteticamente 0os componentes que sdo envolvidos nos

reagentes e os produtos esperados no final do processo.

Calor

Material lignocelulésico + Ar ——— Bio-0leo+ Gases + Carvdo mineral + Cinzas
(Celulose+ Hemicelulose + Lignina)

A dindmica da reacdo de pirdlise e suas condig¢Oes iniciais foram baseadas em
referenciais teoricos e levadas em consideracdo para realizacdo dos célculos, conforme é

descrito na tabela 12.

Tabela 12. Condigdes e parametros do reator de pirdlise

Parametros de operacao Valores
Granulometria do bagac¢o da cana (mm) 0,4
Granulometria do inerte-areia (mm) 0,27
Altura do leito de inerte (mm) 150
Vazéo de ar (m"3/h) 10
Pressdo de operacgdo dentro do reator(KPa) 0,49 -0,79
Taxa de alimentagdo de biomassa (Kg/h) 20

Fonte: adaptado de MESA, 2011.
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Observa-se logo a baixo as expressdes matematicas usadas para realizar o balanco de

massa e energia no processo de pirolise.

4.3.1 Balango de massa no reator de pirolise

Biomassa alimentada (F,) Reator
> de
Pirolise

—

—

e

]‘ Fhxo de ar (F,,)

Bio-oleo pesado (Fzp)
Bio-oleo leve (Fgp)
Carvio (F;)

Gases (F;)

Figura 37. Diagrama de fluxo de entrada e saida dos materiais dentro do reator.

4.3.2 Célculo do fluxo dos gases de saida

Fe =FatFa— (Fept FaL+ Fc)

4.3.3 Balanco de energia

(Eq.23)

FA*PCSp + E. = Fgp*PCSgp + Fg *PCSg| + Fc*PCSc +Fg*PCSg (Eq24)

Onde:
Ec: Energia consumida durante o processo;

PCS;: Poder Calorifico Superior do componente i;

4.3.4 Célculo dos rendimentos dos produtos
Bio-6leo pesado: Xgp= % *100

. , FB1
Bio-6leo leve: Xg = A *100

(Eq.25)

(Eq.26)



Carvédo: Xc= % *100

Gases: Xg = % *100

4.3.5 Eficiéncia energética de cada produto

Bio-6leo0 pesado: Xgp= —reS8 %100

FAxPCSA

. , FBI*PCSBI1
Bio-6leo leve: Xp = ———— *100
FA+*PCSA

~ FC+*PCSC
Carvao: Xc = *100
FA*xPCSA

FG*PCSG
Gases: Xg= *100
FA*PCSA

(Eq.27)

(Eq.28)

(Eq.29)

(Eq.30)

(Eq.31)

(Eq.32)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO BAGACO DA CANA-DE-AGCUCAR
5.1.1 Analise imediata

5.1.1.1 Teor de umidade

Apos a realizacdo dos procedimentos pré-determinados, a massa da mostra foi pesada
e calculado o teor de cinzas do bagaco.

Obtendo 0,4081g de peso final da amostra, que equivale aproximadamente a 82% da
massa inicial. A partir deste dado, calcula-se que o teor de umidade apresentado pela amostra
é de 18,38%, conforme a tabela 13 a sequir:

Tabela 13. Determinacdo do teor de umidade da amostra (T.U)

Amostra Massa inicial(g) Massa final () T.U Amostra (%)
Bagaco 0,5 0,4081 18,38%

O teor de umidade geralmente encontrado no bagaco da cana-de-agUcar apds o
processo de extracdo da sacarose (moagem) se encontra em um intervalo de 47 a 52% de
umidade, sendo que as industrias adotam o valor padrdo de 50% para efeitos de balanco de
massas e € com este parametro que é realizado a combustdo nos geradores de vapor nas
usinas. Este valor de 50% de umidade esta intensamente ligado a umidade do bagaco logo
apos a moagem, podendo variar conforme suas condicdes de transporte e armazenamento. Ao
ser extraido, o bagaco perde para o ambiente uma porcentagem significativa de umidade,
levando-o, assim, a uma reducédo perceptivel na sua massa em relacdo ao seu valor inicial.

Outro fator que leva a perda de umidade contida no bagago sdo os processos fisicos de
moagem e trituracdo, podendo levar a baixos valores de umidade. Assim, a umidade das
amostras de bagaco ndo segue um padrdo deterministico, variando conforme as condi¢des de
transporte, armazenamento e ambientais. Para exemplificar tal variabilidade, a Tabela 14

mostra valores de umidade a base seca encontrada no bagaco da cana por algumas referéncias.

Tabela 14. Teor de umidade a base seca

Referéncia Teor de umidade a base seca (%)
Nassar, 1996 7,6
Manya e Arauzo, 2008 2,2
Resende, 2003 9,4
Lenco, 2010 7,3

Na mostra analisada neste trabalho o valor encontrado de 18,38 % esta 31,62% menor

do que o considerado pelas usinas, fato que se justifica pela perda inicial de umidade para o
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ambiente, principalmente pelo processo de trituracao e peneiragdo da biomassa. Vale lembrar
que as variagOes do clima e o tempo de exposi¢do da matéria a diversos ambientes podem

influenciar diretamente no valor do teor de umidade da amostra.

5.1.1.2 Teor de volateis

A massa final apresentada pelo conjunto (amostra + cadinho) apds a calcinagédo foi de
29,95949. Sendo a massa inicial do conjunto igual a 30,3821g, entdo o teor de volateis
apresentado na amostra sera de 84.54%, de acordo com os dados que seguem na tabela 15:

Tabela 15. Determinag&o do teor de volateis da amostra

Amostra Massa inicial Massa final Teor de
(Base seca)| (Cadinho+Bagaco) | (Cadinho + Bagaco) volateis (%0)
Bagaco 30,3821 g 29,9594 g 84,54

O teor de volateis descrito na amostra se aproxima da media encontrada por Lenco
(2010), de 84,51%. Esta quantidade podera variar de regido para regido, pois dependera das

condigdes de plantio da cana.

5.1.1.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas medido no experimento foi baseado na medi¢do da massa do cadinho
e na massa final do cadinho acrescido da amostra calcinada. Sendo a massa do cadinho igual a
34,3312g e do conjunto (cadinho+amostra) apés a calcinagdo de 34,5002g. Entdo, conforme a

Tabela 16, o teor de cinzas da amostra sera de 3,38%

Tabela 16. Determinacgéo do teor de cinzas

Massa do Massa do conjunto Teor de
Amostra cadinho (cadinho+amostra calcinada) | cinzas
Bagaco 34,3312 g 34,5002 g 3,38%

Conforme os dados apresentados, o teor de cinzas encontrado é 0,94% a mais do que a
média descrita por outras referéncias. Podera ser justificado devido a varios fatores como por
exemplo: as condicdes de plantio e colheita da cana; os equipamentos utilizados na moagem;
a forma de armazenamento do bagaco e varios outros fatores que poderdo agregar a matéria
elementos geradores de cinzas. Uma quantidade de cinzas muito alta no bagaco da cana
influenciara diretamente no poder calorifico do biocombustivel a ser produzido, fato que

devera ser compensando pelo teor de volateis encontrado na amostra (84,54 %).



5.1.1.4 Teor de carbono fixo

56

ApoGs a determinagdo do teor de cinzas e do teor de materiais de volateis pode-se

realizar o célculo do teor de carbono fixo a partir do seguinte raciocinio:
Sendo,

CF =Teor de carbono fixo;

CZ = Teor de cinzas = 3,38%);

MV = Teor de materiais volateis = 84,54%.

Substituindo estes valores na Equacgéo 17:
CF =100 - (3,38 + 84,54)

CF =12,08%

(Eq. 17)

O teor de carbono fixo encontrado no bagaco estd diretamente ligado a formacao de

carvao produzido no final da reacdo e influenciara significativamente no poder calorifico

superior da biomassa.

5.1.2 Analise elementar

Com a técnica de microandlise elementar através da utilizacdo do analisador CHN/S

da Perkin Elmer, foi possivel verificar as quantidade percentuais de carbono (%C), hidrogénio

(%H), nitrogénio (%N), enxofre (%S) e oxigénio (%0). Os resultados obtidos estdo expressos

na Tabela 17. O teor de cinzas apresentado na tabela foi extraido do resultado da analise

imediata e o teor de oxigénio calculado através de: %O = 100 — (%C + %H + %N +%S

+%Cinzas).

Tabela 17. Anélise elementar da amostra

Amostra
Carbono %| Hidrogénio % | Nitrogénio % | Enxofre % | Oxigénio% Cinzas %
(Base seca)
Bagaco 45,57 5,57 0,305 0,04 45,135 3,38

Com base nas referéncias descritas neste trabalho, percebe-se que os valores

experimentais apresentados para andlise elementar da amostra condizem com os valores

teoricos e assim, de acordo com os teores de C, H, N, S, O e cinzas, podera se estabelecer o

poder calorifico atraves da equacao proposta por Channiwala e Parikh e Dermirbas (1997).
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5.1.3 Analise termogravimétrica
A partir da analise de uma amostra de 1,815310g, foram levantadas através do
equipamento DTG-60, os dados das curvas TG e DTA e através do programa gnuplot foram

construidas suas respectivas curvas, conforme figura 38.

Curva Termogravimétrica

1 | 'tgabxt using($2):($4)/1.815310 — |
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Figura 38. Curva termogravimétrica do bagaco da cana-de-agucar

Na curva TG, verifica-se uma elevada perda entre a faixa de temperatura de 250 a
550°C referente a decomposicdo da matéria orgénica. O primeiro estagio de perda massica da
amostra equivalente a 70% corresponde a degradacdo da holocelulose (hemicelulose +
celulose) de forma que, entre as temperaturas 250 a 340° ocorre predominantemente a
decomposicé@o de hemicelulose e, entre 340 — 370°C havera decomposicao, principalmente da
celulose e por parte da lignina. A decomposicao da lignina ocorrerd na faixa da temperatura
de 370 a 550°C. Devido as reagdes serem bastante complexas, seria um erro dizer que a
decomposicdo de cada material organico ocorre somente nas faixas de determinadas
temperaturas, pois existe degradacdo de celulose, hemicelulose e lignina em outras
temperaturas. Em um estudo realizado por Heikkinen et al., a analise térmica de pinus
comprovou através do levantamento das curvas de DTG e TG, que a lignina e a hemicelulose
comecam a decompor em temperaturas mais baixas do que a celulose, sendo que a lignina tem
uma maior escala de temperatura, ou seja, degradando-se desde o inicio do processo.

Alguns autores descrevem faixas de degradacdo semelhantes a essas apresentadas,
como por exemplo: Corradini et al.,, em um estudo da estabilidade térmica de fibras de
algoddo, onde mencionam que a lignina se degrada entre 200 e 550°C, a celulose na faixa de

temperatura de 310 a 360°C e a hemicelulose no intervalo de 240 a 310°C.
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Outro estudo que serve como base de comparacdo para as faixas das temperaturas
analisadas € de Seye et al., onde foi estudada a decomposi¢do de quatro tipos de biomassas
(bagaco e palha da cana-de-agUcar, residuos de madeira e capim elefante) e demonstrado sua
relacdo com a taxa de aquecimento do processo. A partir deste estudo, eles evidenciaram trés
zonas de perda massica, sendo a primeira em torno de 100°C, referente a eliminacédo da agua,
enquanto que a segunda (200-350°) e a terceira (350-500°C) correspondendo a degradacdo da
matéria organica. De acordo com Moacy et al., em seu estudo sobre as condigcdes de
estocagem do bagaco de cana-de-agUcar por analise térmica, foi identificado que nas faixas de

temperaturas entre 275 e 305°C ha a decomposicdo da hemicelulose, entre 300 e 325°C a

decomposicgéo da celulose e acima de 400°C da lignina.

A variacdo nas faixas de temperatura para decomposi¢cdo do material orgénico é
justificada pelas diferencas nas condicbes e parametros reacionais estabelecidos nos
experimentos citados, pela origem da biomassa analisada e por diversos fatores quimicos e
fisicos que interagem com a estrutura molecular dos elementos lignoceluldsicos.

A curva térmica diferencial mostra as regides que houve reacdes endotérmicas ou
exotérmicas. Como a decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina sdo reacOes
exotérmicas, as curvas analisadas terdo picos ascendentes, correspondendo a decomposi¢édo

dos materiais organicos.
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Figura 39. Curva diferencial térmica do bagago da cana-de-agucar
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A curva diferencial térmica do material, figura 39, mostra dois picos bem
evidenciados. O primeiro pico, com maior acentuacdo, refere-se as reagdes exotérmicas
ocorridas devido a decomposicdo da maior parte da amostra (70%) referente a degradacdo da
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hemicelulose e celulose. Em seguida, tem-se uma pequena elevacdo no gréafico
correspondendo & quebra das ligacGes da lignina. O pico mais alto da curva expressa o alto
grau exotérmico do processo de degradacdo da hemicelulose e da celulose, onde varias
ligacOes sdo quebradas e outras séo formadas de forma que a exotermia da formacao de novas
ligacOes se sobrepdem em relacdo a endotermia da quebra de ligacdes. Para degradacéo
dessas moléculas é necessario pouco fornecimento de calor se comparado a degradacdo da
lignina, pois esta necessita de grande absorcdo de energia possuindo uma caracteristica mais
endotérmica, conforme curva diferencial térmica.

Conclui-se que as analises de TG e DTA sao fundamentais para identificar as zonas de
degradacdo do material lignocelul6sico e aferir as quantidades aproximadas dos constituintes

do material.

5.1.4 Poder calorifico superior

Através dos dados coletados pela analise imediata e pela analise elementar, foi
possivel estabelecer o poder calorifico do bagaco da cana através das equacdes propostas por
Channiwala e Parikh (utilizando a andlise elementar) e Dermirbas (utilizando a anélise
imediata).

Devido aos teores de C, H, N, S, O e C estarem nos limites estabelecidos por
Channiwala e Parikh, assim pode-se calcular o PCS conforme o raciocinio abaixo:

Sendo,
% C = 45,57 %;

% H = 5,57 %;

% N = 0,305 %;

% S = 0,04 %;

% O = 45,135 %,;

% Cinzas (A) = 3,38 %

Substituindo os valores em:
PCS:=0,3491C +1,1783 H-0,1034 O -0,0151 N -0,0211A + 0,1005 S
Onde,

PCSg: Poder calorifico superior a partir da analise elementar;
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Entao:
PCSg =0,3491*45,57 + 1,1783*5,57 — 0,1034*45,135 - 0,0151*0,305 - 0,0211*3,38 + 0,1005*0,05
PCSg =17,7338 MJ/Kg

Apo0s realizando o céalculo a partir da andlise elementar serd calculado o PCS utilizando a
anlise imediata da biomassa, conforme a tabela 18.

Tabela 18. Teor de volateis e de carbono fixo da amostra

Amostra Volateis % (V) Carbono Fixo % (FC)
Bagaco 84,54 12,08

Substituindo os valores de V e FC em:
PCS, =0,312(FC) + 0,1534(VM)
Onde:

PCS, = Poder calorifico superior a partir da analise imediata;

Entao:
PCS =0,312*12,08 + 0,1534*84,54
PCS = 16,7373 MJ/Kg

A partir dos valores obtidos com os calculos do PCSg e PCS,, podera se estabelecer
uma media aritmética de forma que o valor encontrado sera aproximadamente o valor real do

poder calorifico da amostra analisada. Sendo assim, calcula-se:
PCSa = (PCSe + PCS)) / 2 (Eq. 33)
Onde:
PCSa = Poder calorifico superior aproximado;
Entdo:
PCSa= (17,7338 + 16,7373) / 2
PCSa = 17,2356 MJ/ Kg
O resultado do PCSa foi proximo ao encontrado por SAIDUR, et al., 2011, de 17,33

MJ/Kg, e esta muito proxima a média estabelecida por diversas referéncias. Assim, servira

como base para o célculo do balango de energia no processo de pirdlise.
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5.1.5 Teor de lignina

A partir do método descrito para se realizar a separacdo da lignina insolivel da
biomassa, a solugdo formada apds a finalizagdo da reacdo foi filtrada em um cadinho de
filtragem e o conjunto (Cadinho + lignina insoltvel retida no cadinho) levado a estufa de
secagem para retirada da umidade e depois observada a massa final do conjunto.

O peso do cadinho filtrante foi determinado previamente antes da filtragem, tendo uma
massa igual a 43,0934g. Apos a filtragem, o conjunto foi pesado e a massa obtida foi
43,1922g. Sendo a quantidade da amostra inicial de 0,5g, entdo se calcula o teor de lignina

insolivel conforme o raciocinio abaixo:

Sendo,

M2 = 43,1922g
M1 = 43,0934g
M = 0,59

Entao,

M2-M1 *100%

Ligs=

43,1922-43,0934

Lig.= *100%

Ligs = 19,76 %

5.1.5.1 Teor de lignina solavel

Atraves do espectrofotbmetro, com um comprimento de onda de 205 nm, foi
determinado o teor de lignina soltvel, com o auxilio da equagdo 21. O teor de lignina
encontrado na solucdo remanescente da filtragem foi de 1,88%, de forma que o teor total de

lignina encontrado na amostra foi de 21,64 %, conforme mostrado na tabela 19.
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Tabela 19. Teor de lignina da amostra

Amostra | Teor de lignina soltivel | Teor de lignina insoltivel | Teor total de lignina
Bagaco 1,88% 19,76% 21,64%

A partir destes dados e com teor cinzas ja determinado € possivel inferir que a soma
das quantidades de celulose e hemicelulose representa aproximadamente 74,98% da massa
total da amostra, conforme o raciocinio abaixo.

%Holocelulose = 100 — %lignina - %cinzas
%Holocelulose = 100 - 21,64 — 3,38
%Holocelulose = 74,98

O teor de holocelulose atestado pela quantidade de lignina presente no bagaco se
encontra préximo ao valor encontrado pela analise TG, pois a curva revela que 70% da
amostra foi degradada na faixa de temperatura de 250 a 370°C, correspondendo a
decomposicdo da celulose e hemicelulose. Como as reacdes de degradacdo da matéria
organica possuem extrema complexidade, pode-se inferir que em outros estagios de
temperatura ocorreram degradacdo da matéria, correspondendo ao valor de 4,98%, ndo
identificado na analise de TG do bagaco.

E possivel concluir com a analise de TG e do teor de lignina que, mais de 4% de
holocelulose se degrada em faixas de temperaturas diferentes das determinadas na seccéo
6.1.3 e por diversas referéncias, atestando assim, a dificuldade de se estabelecer exatamente a

faixa de decomposicao dos componentes da material organico.
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5.2 BALANCO DE MASSA E ENERGIA

O balanco de massa para determinacdo do fluxo massico foi calculado de forma
tedrica baseando-se na entrada de matéria que sera pirolisada (correspondendo a capacidade
de processamento da planta de 20 Kg/h) e nos valores percentuais de producgéo de carvéo, bio-
0leo e gas que sdo determinados teoricamente para pirdlise rapida do bagaco da cana-de-
acucar, correspondendo a 12, 75 e 13% respectivamente.

A Tabela 20 mostra as vazdes massicas de entrada e saida de biomassa e o0s

respectivos produtos de pirdlise, enumerados no diagrama de fluxo da Figura 38.

Tabela 20. VVazdes massicas de entrada e saida.

Fluxo Fluxo Estado da Fluxo Estado da
Linha| massico | Estado da matéria |Linha| massico matéria Linha | massico matéria
(Kg/h) (Kg/h) (Kg/h)
1 20 Sélido 4 20,2 Gases+ | 2,6 Gases ndo
condensaveis condensaveis
Gases+ Liquido (Bio-
2 22,6 condensaveis+solidos S 75 6leo leve) 8 2.6 Gases
L. L. . Sélido
3 214 Gases+ cpr]densavels+ 6 75 L,|qU|do (Bio- 9 2.4 (Carvio
solidos 0leo Pesado)
vegetal)

Observa-se que no separador de bio-6leo sdo obtidos dois fluxos de corrente na saida
que transportardo a mesma quantidade de carga produzida pela reacdo, obtendo dois tipos de
bio-6leo, um pesado e outro mais leve, com o mesmo rendimento de producdo. Na vazao
representada no ponto 9 ocorre a retirada total das fragdes sélidas do fluxo. A partir destes
dados € possivel realizar os balan¢os de massa e energia da planta.

Para o balanco de energia é necessario determinar primeiramente os valores de poder
calorifico superiores as do bio-0leo, carvao e dos gases formados no processo de pirélise
rapida.

Na planta de pir6lise utilizada séo produzidos dois tipos de bio-6leo, um mais leve,
com menor poder calorifico e outro mais pesado, com maior poder calorifico. O PCS do bio-
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oleo leve foi estabelecido através do menor valor encontrado por Saidur et al. equivalente a 16
MJ/Kg e do bio-6leo pesado a 19 MJ/Kg.

O PCS do carvéo foi calculado a partir da anélise imediata realizada por Mesa, em
2011, em seu estudo sobre o processamento do bagaco da cana tradicional sem nenhum pré-
processamento catalitico ou tratamento diferenciado. Os valores da analise imediata estdo

descritos na Tabela 21.

Tabela 21. Anélise imediata do carvao

Produto Parametros %
Volateis 31,53
Carvao Carbono fixo 4751
Cinzas 18,51

Fonte: adaptado MESA, 2011.
Com os valores da analise imediata e através da equacdo proposta por Dermirbas

(1997), calcula-se o poder calorifico do carvdo vegetal conforme o raciocinio abaixo:

PCS = 0,312(CF) + 0,1534(MV)
PCS =0,312*47,51+0,1534*31,53
PCS = 19,66 MJ/Kg

Outro ponto importante para se considerar no balango de energia é o consumo elétrico
gasto na planta de pir6lise. A Tabela 22 mostra a poténcia de cada equipamento e a energia
consumida pelo sistema constituido por motores, cAmara de combustao e outros equipamentos
envolvidos no processo.

Tabela 22. Energia consumida no sistema pelos
equipamentos de operacao

Energia consumida no sistema Consumo
(kW)
Motor do soprador 0,38
Motor da rosca de alimentacéo 0,38
Motor do recuperador 0,38
Silo de Alimentacéo 0,31
Camara de Combustao 1,64
Energia total do sistema 3,09 KW/h

Fonte: Retirada de MESA, 2011.
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Através do balango de energia descrito pela Equacdo 24, foi calculado o poder
calorifico da fracdo gasosa dos produtos formados pela pirdlise rapida: (Considerando a

energia introduzida no sistema Ec =11.12 MJ/h)

Fa*PCS + E; = Fgp*PCSgp + Fy *PCSg, + Fc*PCS¢ +Fc*PCSe

PCS FAxPCSA+Ec— FBIxPCSBI—-FBp*PCSBp— FC+*PCSC
G=
FG

20%17.2356+11.12—7.5%¥16—7.5¥19—2.4%19.66
2.6

PCSg = 17,75 MJ/h

PCSg =

Com os valores das vazdes massicas e do poder calorifico dos elementos envolvidos
na reacdo € possivel apresentar através da Tabela 23, o balanco de massa e energia para

pir6lise rapida do bagaco da cana de acUcar visto pelo reator

Tabela 23. Balanco de massa e energia no reator.

Vazéo PCS

(Kag/h) | (MJ/Kg)
Biomassa alimentada (F,) 20 17,2356
Avr de fluidizacéo (F) 10 HAH
Bio-0leo pesado (Fgp) 7,5 19
Bio-0leo leve (Fg) 75 16
Carvao (F.) 2,4 19,66
Gases da pirolise (Fg) 2,6 17,75

Na Tabela 24 sdo apresentados o0s rendimentos massicos dos produtos liquidos, solidos

€ gasosos em porcentagem.

Tabela 24. Rendimento massico dos produtos.

Rendimento

Produtos massico (%)
Bio-6leo Xb 75
Carvéo Xc 12
Gases da pirolise Xg 13

Fonte: Adaptado CORTEZ, 2008
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Para o calculo dos rendimentos energéticos foi considerada a energia primaria como:

EP = Fa * PCSa
EP =20*17,2356
EP = 344,71 MJ/h
Onde:
EP: Energia primaria (E a energia contida na biomassa que ira alimentar o reator);
Fa: Vazéo da biomassa alimentada;

PCSa: Poder calorifico superior aproximado do bagaco.

Calculado a energia primaria podera se obter os valores dos rendimentos energéticos
esperados a partir das equac6es de eficiéncia energética (Equacbes 29, 30, 31 e 32). A tabela
25 apresenta os rendimentos energéticos de cada produto da pir6lise rapida em relacdo a
energia primaria.

Tabela 25. Rendimento energético dos produtos

Energia Rendimento
contida nos energético
Produtos .
produtos (Base energia
(MJ/h) primaria), %
Bio-0leo Pesado 1425 41,33
Bio-0leo Leve 120 34,81
Carvéo 47,18 13,69
Gases 46,15 13,38

Analisando a produtividade por hectare plantado de cana-de-acucar no Brasil de 70,29
ton/ha (CONAB, 2012) e, levando em consideracdo o valor tipico adotado por LENCO da
composi¢do da cana constituida por 12% de Fibras e 87% de fracBes liquidas, podera se
calcular a energia obtida através do processo de pirolise por hectare plantado:

Sendo,

M= Massa de cana-de-acUcar por hectar (Kg/ha);

Qsc = Quantidade de bagaco extraido da cana (Kg/ha);

Qs = Quantidade total de Bio-6leo obtido através do processo de pirolise (Kg/ha);
Eg =Energia produzida contida no bi¢-6leo (MJ/ha);

PCSy, = Poder calorifico médio para o bio-6leo = 18 MJ/Kg.
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Qec=M*0.12
Qgc = 70290 * 0.12

Qsc = 8434,8 Kg/ha

Qs = Qsc* 0.75
Qs =84348 *0.75
Qs =6326,1 Kg/ha

Eg = Qs * PCS,,

Eg =6326.1 * 18

Eg = 113869,8 MJ/ha

Com adocéo do processo termoquimico de pir6lise rapida em grandes escalas e a nivel
nacional, pode-se aferir que por cada hectare plantado se produziria no Brasil 6326,1 Kg de
bio-6leo, equivalendo aproximadamente a 113869,8 MJ/ha. Isso seria equivalente a um
acréscimo de 62,8% na produgdo de biocombustiveis, derivados da cana-de-agucar, na matriz
energética brasileira.

A producédo do bio-6leo tem grande vantagem em frente a outros biocombustiveis
devido a sua diversidade de utilizagdo, pois a partir dele é possivel a producdo de vérios
outros produtos
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6. CONCLUSAO

Com a realizacdo experimental da anélise do bagaco e os célculos para o
dimensionamento dos rendimentos massicos e energéticos foi verificado o grande potencial de
producéo de biocombustivel oferecido pela biomassa.

Através da andlise imediata e elementar do bagaco da cana verificou-se um poder
calorifico de 17.2356 MJ/Kg, sendo um valor significativo para a producgdo de energia, seja de
forma térmica em usinas termelétricas, ou de forma quimica nas industrias sucroalcooleiras de
segunda geracdo. Outro dado importante na analise da biomassa foi o valor encontrado de
lignina na amostra de 21.64%. Pois este valor determina a quantidade de holocelulose
presente na amostra das quais sdo responsaveis pela maior parte do bio-6leo produzido na
reacdo. O teor de holocelulose verificado na amostra foi de 74.98%.

Com base nos valores tedricos de rendimento massico de carvdo (12%), bio-0leo
(75%) e gas (13%) na reagdo de pirolise rapida, conclui-se que os rendimentos energeéticos
dos produtos com relagdo ao poder calorifico apresentado pela biomassa foram de 41.33%
para fracfes de bio-0leo pesado, 34.81% para fracbes de bio-0leo leve, 13.69% para fracGes
de carvao e 13.38% para fragdes de gases de pirdlise.

O poder calorifico superior médio do bio-6leo encontrado nas referéncias citadas neste
trabalho é de 18MJ/Kg, sendo um valor significativo para o mercado energético, podendo
representar uma grande e eficiente alternativa para producdo de biocombustiveis, pois se 0
processo de pirdlise rapida, com plantas similares a PPR-20, fosse implantado em grande
escala na producdo energética nacional, se produziria no Brasil 6326.1 Kg de bio-6leo por
hectare de cana-de-agucar, equivalendo a 113869.8 MJ/ha, ou seja, no mercado energético
com a utilizacdo desse insumo agricola, além na energia fornecida pela producéo de alcool
através do caldo da cana, se teria adicionalmente a produgdo de mais 113869.8 MJ por hectare
plantado com o reaproveitamento do bagaco da cana.

Para producéo de biocombustiveis a partir do bagaco da cana-de-agucar, o processo de
pirélise se mostra com grande potencial de desenvolvimento, pois os produtos formados por
esta reacdo poderdo substituir futuramente os combustiveis de origem fossil, contribuindo
para sustentabilidade do meio ambiente e desenvolvimento do mercado energético.

Infelizmente, a utilizacdo direta do bio-6leo como combustivel ainda apresenta alguns
problemas como: sua baixa volatilidade, alta viscosidade e corrosividade, tornando-o
tecnicamente inviavel no funcionamento de motores a combustdo interna. Visto isto, vérias
pesquisas se direcionam para a melhoria do biocombustivel, desenvolvendo projetos que:

extraiam do bio-6leo outros hidrocarbonetos de elevado valor energético; diminuam sua
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acidez; aumente os seus rendimentos nas plantas de producdo e varios outros que visam 0

“up-grade” desse produto.

6. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

ALMEIDA, Marlon Brando Bezerra. Dissertacdo de Mestrado. Universidade federal do Rio
de Janeiro Rio de Janeiro. Brasil. margo 2008.



71

AIRES, R. D. et al, Pirolise. 11l Forum de Estudos Contabeis. Rio Claro,SP. Faculdades
Integradas Claretianas, 2003.

BRASIL, Newton Paterman. Apostila de co-geracdo. Rio de janeiro, RJ: UFF, Curso de
Engenharia de Equipamentos, 2005.

BRASIL. Decreto-lei n. 76.593, de 14 de novembro de 1975. Institui o Programa Nacional do
Alcool e da outras providéncias. Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, Brasilia,
Brasil, 14 de novembro de 1975.

BRASIL. Portaria n.105, de 28 de fevereiro 2013. Diario Oficial da Republica Federativa
do Brasil, Brasilia, Brasil, 28 de fevereiro de 2013.

BRUM, S. S. Tese de Doutorado, Universidade Federal de Lavras, Brasil, 2010.

CARDOSO, Bruno Monteiro. Projeto de Graduacdo. Universidade Federal do Rio de
Janeiro/ Escola Politécnica. Rio de Janeiro. Brasil. 2012.

CHOI, Hang Seok. et al. Renewable Energy: Fast pyrolysis characteristics of lignocellulosic
biomass with varying reaction conditions. corea, 25 de Set. 2011.

CORRADINI, E.; Teixeira, E. M.; Paladin, P. D.; Agnelli, J. A.; Silva, O. R. R. F.; Mattoso,
L. H. C.; J. Therm. Anal. Cal. 2009, 97, 415.

CORTEZ, Augusto Barbosa, et al. Biomassa para energia. Campinas, SP: Editora da
Unicamp, 2008.

DA SILVA, Flavia Martins; DE LACERDA, Paulo Sérgio Bergo; JUNIOR, Joel Jones.
Desenvolvimento sustentavel e quimica verde. Quimica Nova, v. 28, n. 1, p. 103-110, 2005.
EPE. Balanco Energético Nacional 2012-Ano base 2011: Resultados preliminares. Rio de
janeiro,RJ: Editora Grupojam, 2012.

FERNANDES, A. J. Manual da cana-de-agucar. Piracicaba: Livroceres, 1984. 196 p.
FERRARI, Roseli Aparecida; OLIVEIRA, Vanessa da Silva; SCABIO, Ardalla. Biodiesel de
soja—taxa de conversdo em eésteres etilicos, caracterizacdo fisico-quimica e consumo em
gerador de energia. Quimica Nova, v. 28, n. 1, p. 19-23, 2005

FIGUEIREDO, Cristina B. et al. Os impactos sociais dos biocombustiveis. In: CONGRESSO
NACIONAL DE EXCELENCIA EM GESTAO, 5., 2009, Niter6i. Artigo. Niter6i, SP. 2009.
p. 2-12.

FOELKEL, Celso. O Eucalipto como combustivel. Disponivel em: http://www.celso-
foelkel.com.br/arquivos_Navarro/eucalipto/parte2/36%20%200%20Eucalipto%20como%20
Combust%EDvel.pdf. Acessado em: 05 de julho de 2013.


http://www.celso-foelkel.com.br/arquivos_Navarro/eucalipto/parte2/36%20%20O%20Eucalipto%20como%20Combust%EDvel.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/arquivos_Navarro/eucalipto/parte2/36%20%20O%20Eucalipto%20como%20Combust%EDvel.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/arquivos_Navarro/eucalipto/parte2/36%20%20O%20Eucalipto%20como%20Combust%EDvel.pdf

72

FONTES, Lucio Angelo de Oliveira. Tese de Doutorado. Universidade Federal do Rio
Grande do Norte. Natal, Brasil, maio 2011.

GOMES, Marcel dos Santos. Trabalho de Graduagdo. Faculdade de Tecnologia de
Aracatuba. Sdo Paulo, Brasil, 2010.

GOLDEMBERG, José; VILLANUEVA, Luz Dondero. Energia, meio ambiente e
desenvolvimento. Edusp, 1998.

HEIKKINEN, J. M.; J. Anal. Appl. Pyrolysis 2004, 71, 883.

HENRIQUES, Jodo. A histéria do petroleo e os fundamentos de uma crise energética.
Clubeinvest, Lisboa, 16 mar. 2003. Disponivel em:
<HTTP://www.clubeinvest.com/bolsa/show_futures_technical_analysis.phpid=148.  Acesso
em: 29 abr. 2013.

IBGE. Levantamento sistematico da producdo agricola. Rio de janeiro, abr. 2013.
Disponivel em:
http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/indicadores/agropecuaria/lspa/lspa_201303.pdf.
Acesso em: 7 de maio de 2013.

IEA- International Energy Agency. Sustainable Production of Second. Generation Biofuels:
potential and perspectives in major economies and developing countries. Information
paper. OECD/IEA, Paris, 2010

KUMAR, R.; Singh, S.; Singh, O.V. J Ind Microbiol Biotechnol 2008, 35, 377.

LENGCO, Paulo Ceésar. Tese de Doutorado. Universidade Estadual de Campinas. Séo paulo,
Brasil, 26 de ago. 2010.

LOBO, Ivon Pinheiro; FERREIRA, Sérgio Luis Costa; CRUZ, Rosenira Serpa. Biodiesel:
parametros de qualidade e métodos analiticos. Quimica Nova, 2009.

LORA, Electo Eduardo Silva; NASCIMENTO, Marco Anténio Rosa. Geragao
Termelétrica: Planejamento, Projetos e Operacao. Editora interciéncia, 2004.

MESA, Liena del Rosario Marin. Tese. Universidade.Campinas, SP, 2011.

MOACYR, L. et al. Estudo das condicdes de estocagem do bagaco de cana-de-agUcar por
andlise térmica. Quimica Nova, v. 34, n. 3, p. 507-511, 2011.

MOHAN, D.;PITTMAN, C. U.;STEELE, P. H. Pyrolysis of Wood/Biomass for Biooil: A
Critical Review. 20: 848-889 p. 2006.

NYKO, Diego, et al. A corrida tecnoldgica pelos biocombustiveis de segunda geracao:
uma perspectiva comparada. BNDS setorial, mai. 2010.

OLIVEIRA, Carol. Producéo de cana deve ultrapassar 650 milhGes de toneladas. Ministério
da Agricultura. 9 de abr. 2013. Disponivel em:


http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/indicadores/agropecuaria/lspa/lspa_201303.pdf

73

http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2013/04/producao-de-cana-deve-ultrapassar-
650-milhoes-de-toneladas. Acesso em: 7 mai. 2013.

PEREZ, Juan Miguel Mesa. Tese de Doutorado. Universidade Estadual de Campinas, Sd0
Paulo, Brasil, dez. 2004.

PETROBRAS. Biocombustiveis: 50 perguntas e respostas sobre este novo mercado.S3o
Paulo: Newsday Consultoria,2007.

PODESTA, Inez. Recuperacdo da produtividade da cana-de-aglicar é meta para 2013.
Ministério da Agricultura. 21 de Dez. 2012. Disponivel em:
http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2012/12/recuperacao-da-produtividade-da-
cana-de-acucar-e-meta-para-2013. Acesso em: 7 mai. 2013.

POMPELLI, Marcelo. F, et al . Crise energética mundial e o papel do Brasil na  problematica
de biocombustiveis. Agronomia Colombiana, v. 29, n. 2, p. 361-371, 2011.

RODRIGUES, J. P. Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2011.

SAIDUR, R. et al. Renewable and Sustainable Energy Reviews: A review on biomass as a
fuel for boilers. Elsevier, v. 15, p. 2262-2289, 2011.

SAMANIEGO, Manuel Raul Pelaez. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual de
Campinas, Séao Paulo, 2007.

SANCHEZ, Caio Glauco. Tecnologia da Gaseificagdo (Apostila). Campinas, SP:
UNICAMP, Faculdade de Engenharia Mecéanica, 1994.

SEYE, O.; Cortez, L. A. B.; Gomez, E. O.; Estudo cinético da biomassa a partir de resultados
termogravimetricos, em Proceedings of the 3° Encontro de Energia no Meio Rural, 2000,
Campinas, Brasil, 2003. Disponivel em: http://www.proceedings.scielo.br/
scielo.php?script=sci_arttext&pid=MSC0000000022000000200022&Ing=en&nrm=iso,
acessada em Maio 20009.

SOUZA, Zilmar José de; AZEVEDO, Paulo Furquim de. Geracdo de energia elétrica
excedente no setor sucroalcooleiro: um estudo a partir das usinas paulistas. Revista de
Economia e Sociologia Rural, v. 44, n. 2, p. 179-199, 2006.

VELDEN, M. V.; Baeyens, J.; Brems, A.; Janssens, B.; Dewil, R. Renewable Energy 2010,
v. 35, p. 232, 2010.

XIAO, Ruirui; YANG, Wei. Renewable and Sustainable Energy Reviews: Influence of
temperature on organic structure of biomass pyrolysis products. Renewable Energy. v. 50, p.
136-141, 2013.

ZHANG, Suping et al. Upgrading of liquid fuel from the pyrolysis of biomass.Bioresource
Technology, v. 96, n. 5, p. 545-550, 2005.


http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2013/04/producao-de-cana-deve-ultrapassar-650-milhoes-de-toneladas
http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2013/04/producao-de-cana-deve-ultrapassar-650-milhoes-de-toneladas
http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2012/12/recuperacao-da-produtividade-da-cana-de-acucar-e-meta-para-2013
http://www.agricultura.gov.br/vegetal/noticias/2012/12/recuperacao-da-produtividade-da-cana-de-acucar-e-meta-para-2013

74



	Lista de Abreviaturas e Siglas

