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RESUMO

O uso da biomassa tem se mostrado uma alternativa vidvel ao uso de combustiveis fosseis.
Dentre os processos de conversao termoquimica, para obten¢do de um produto de maior valor
agregado, a pirolise se destaca devido a versatilidade dos produtos obtidos. O reator de leito de
jorro vem sendo bastante estudado no processo de pirdlise rapida, com o intuito de otimizar a
producao de bio-6leo. No entanto, o bio-6leo produzido geralmente apresenta em sua
composicao diversos produtos indesejaveis e propriedades incluindo alto teor de acido, baixo
valor calorifico e instabilidade. Com isso, € necessaria a utilizacdo de catalisadores para
obtencdo de um produto de melhor qualidade visando maximizar as concentragdes de
hidrocarbonetos e minimizar os compostos oxigenados. Diante disso, este trabalho teve como
objetivo avaliar o potencial do bagaco de malte para geragdo de combustiveis e quimicos de
interesse, por meio da pirdlise analitica (micropirolise) e da pirdlise rapida em leito de jorro. O
melhoramento da composi¢do do bio-6leo foi investigado via micropirolise catalitica com
catalisadores a base de 6xido de célcio e 6xido de niobio. Os resultados obtidos verificaram que
os catalisadores a base de 6xido apresentaram maior influéncia na desoxigenacdo parcial dos
vapores e no aumento do rendimento de hidrocarbonetos, alcancando patamares de 38%. Além
disso, a utilizagdo de residuo a base de oxido de calcio como catalisadores, se mostrou
promissores no processo de desoxigenagdo e aumento de hidrocarbonetos. Para os testes de
pirélise em leito de jorro, a metodologia de superficie de resposta foi utilizada. Nos testes ndo
cataliticos foram avaliados a influéncia da temperatura e vazao de alimentacao no rendimento
de liquido e sélido e na composicao de hidrocarbonetos presente no bio-6leo. Para os testes
cataliticos foram avaliadas a temperatura de pirdlise e a concentracdo de catalisador. Os testes
ndo cataliticos e cataliticos foram estudados através de um Planejamento Composto Central.
Foi observado que o rendimento de bio-0leo, para os testes ndo cataliticos, ¢ favorecido em
condig¢des intermediarias de temperatura (550°C) e vazao de alimentacdo (960g/h). Além disso,
o rendimento foi favorecido com a adi¢do de catalisador no processo de pirdlise. A funcdo
desejabilidade foi utilizada para identificar as condi¢des das varidveis independentes que
maximizam simultaneamente o rendimento de liquido e seu contetido de hidrocarbonetos. O
teste experimental na condi¢do ideal mostrou um rendimento liquido maximo de 41% com teor
de 15% de hidrocarbonetos. J4 para os testes cataliticos foi observado um rendimento méximo
de bio-6leo de 43% e um aumento no teor de hidrocarbonetos alcangado patamares de 33%.
Além disso, os resultados da composi¢ao do bio-6leo sao promissores pelo baixo teor de agua
e o aumento de hidrocarbonetos com a adicdo de catalisador de oxido de calcio. Pela
caracterizacdo do produto solido, foi observado que os biocarvdes gerados apresentaram
caracteristicas condizentes com os reportados pela literatura e proximas aos carvoes minerais.
Além disso, os produtos gerados apresentaram maior poder calorifico quando comparados com
o bagaco de malte in natura o que implica uma maior densidade energética no biocarvao e bio-
6leo. Assim, esse estudo verificou resultados promissores para utilizagdo do bagaco de malte
para producao de combustiveis pelo processo de pirdlise, assim, como o potencial do uso de
catalisadores 6xidos para melhoramento da qualidade do produto liquido.

Palavras chaves: bagaco de malte; pirolise catalitica; leito de jorro; 6xido de célcio; 6xido de
niobio.



ABSTRACT

The use of biomass has proven to be a viable alternative to the use of fossil fuels. Among the
thermochemical conversion processes to obtain a product with higher added value, pyrolysis
stands out due to the versatility of the obtained products. For this, the spouted bed reactor in the
fast pyrolysis process, to optimize the production of bio-oil. However, the produced bio-oil
usually presents in its composition several undesirable products and properties including high
acid content, low calorific value and instability. Therefore, it is necessary to use catalysts to
obtain a better-quality product to maximize hydrocarbon concentrations and minimize
oxygenated compounds. So, this work aimed to evaluate the potential of brewer’s spent grain
to generate fuels and chemicals of interest, through analytical pyrolysis (micropyrolysis) and
fast pyrolysis in a spouted bed. The improvement of the bio-oil composition was investigated
via catalytic micropyrolysis with catalysts based on calcium oxide and niobium oxide. The
results obtained verified that the oxide-based catalysts had a greater influence on the partial
deoxygenation of the vapors and on the increase in the yield of hydrocarbons, reaching levels
of 38%. Also, the use of residues based on calcium oxide as catalysts has shown promise in the
process of deoxygenation and increase of hydrocarbons. For the spouted bed pyrolysis tests, the
response surface methodology was used. In the non-catalytic tests, the influence of temperature
and feed flow rate on the liquid and solid yield and on the composition of hydrocarbons present
in the bio-oil were evaluated. For the catalytic tests, the pyrolysis temperature and the catalyst
concentration were evaluated. Non-catalytic and catalytic tests were studied through a Central
Composite Design. It was observed that the yield of bio-oil, for non-catalytic tests, is favored
under intermediate conditions of temperature (550°C) and feed flow (960g/h). In addition, the
yield was favored with the addition of catalyst in the pyrolysis process. The desirability function
was used to identify the conditions of the independent variables that simultaneously maximize
the liquid yield and its hydrocarbon content. The experimental test in the ideal condition showed
a maximum net yield of 41% with a hydrocarbon content of 15%. For the catalytic tests, a
maximum bio-oil yield of 43% was observed and an increase in the hydrocarbon content
reached levels of 33%. In addition, the results of the bio-o0il composition are promising due to
the low water content and the increase of hydrocarbons with the addition of calcium oxide
catalyst. By characterizing the solid product, it was observed that the generated biochars had
characteristics consistent with those reported in the literature and close to mineral coals. In
addition, the generated products had a higher calorific value when compared to in natura
brewer’s spent grain, which implies a higher energy density in biochar and bio-oil. Thus, this
study verified promising results for the use of brewer’s spent grain for the production of fuels
by the pyrolysis process, as well as the potential of using oxide catalysts to improve the quality
of the liquid product.

Keywords: brewer’s spent grain; catalytic pyrolysis; spouted bed; calcium oxide; niobium
oxide.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O impacto negativo do uso de combustiveis fosseis no meio ambiente, como as
mudangas climaticas e aumento de gases de efeito estufa, incentiva a pesquisa e o
desenvolvimento de novas tecnologias no campo de energias renovaveis (CORTEZ; LORA;
AYARZA, 2008; GOYAL et al., 2008). O grande desafio ¢ desenvolver combustiveis mais
limpos, oriundos de fontes alternativas de energia, para alcangar a sustentabilidade almejada
pela sociedade moderna (JIANG et al., 2012). Nesse contexto, o uso da biomassa como matéria-
prima para processos de obtengao de energia limpa se destaca por obter diversos produtos, como
combustiveis, biomateriais ¢ produtos quimicos. Além disso, a biomassa, ¢ um material
abundante e de baixo valor agregado que possui grande potencial para ser destaque na matriz
energética (GOYAL et al., 2008; JORDAN et al., 2010; BROSSE et al., 2012; GUPTA et al.,
2021).

Biomassas, em geral, sdo materiais lignoceluldsico que possuem estrutura complexas
de carbono, essencialmente celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e alguns materiais
inorganicos (ISAHAK ef al.,2012). A biomassa € oriunda de diversas fontes, incluindo vegetais
nao-lenhosos, vegetais lenhosos, biofluidos e residuos organicos, nos quais sdo divididos em
residuos agricolas, urbanos e industriais (CORTEZ; LORA; AYARZA, 2008; CAMPOS
FRAGA et al., 2022).

No Brasil, o vasto territdrio proporciona a existéncia de inimeras regides de climas e
solos diferentes, favorecendo o desenvolvimento da agroindustria, € consequentemente,
volumosos residuos agroindustriais (ZIBETTI e BARROSO, 2009). Desse modo, a utilizacao
desses residuos como fontes renovaveis de energia pode reduzir o impacto negativo dos
processos industriais, atingindo duas metas simultaneamente (NOGUEIRA, et al., 2019).

O bagaco de malte ¢ um residuo agroindustrial obtido ap6s a separagdao do mosto durante
0 processo cervejeiro e representa 85% do total de subprodutos gerados neste processo. O setor
cervejeiro brasileiro depende principalmente da cevada maltada, arroz e milho para a produgao
de bebidas alcodlicas e gera uma enorme quantidade de residuos de biomassa anualmente.

Estima-se que a producao mundial de cerveja em 2021 foi cerca de 1,86 bilhdes de hectolitros,
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e os paises lideres em produgdo de cerveja sdo China, Estados Unidos e Brasil. (MUSSATTO
etal.,2014; VANREPPELEN et al., 2014; BALOGUN et al., 2017; CONWAY, 2022).

O bagago de malte ¢ composto principalmente de cascas e sementes de malte apos o
processo de fermentagao da cerveja. Atualmente, o residuo de malte tem como principal destino
os aterros sanitarios ou ¢ usado como racdo animal, principalmente para gado e peixes.
Entretanto, ao final do processo de producao de cerveja, esse residuo contém uma grande
quantidade de umidade, normalmente 67-81% (b.u). Devido a isso, juntamente com o teor de
acucar fermentavel, a atividade microbiana causa rapida deterioracdo e dificulta o
armazenamento e transporte do bagaco de malte (LYNCH; STEFFEN e ARENDT, 2016).
Portanto, outras aplicagdes desse residuo, mais nobre, sdo investigadas em diversos setores.
(VANREPPELEN et al., 2014; SGANZERLA, et al., 2021; HE, et al., 2022 NAIBAHO et al.,
2022). Ademais, a composi¢do quimica do bagago de malte indica que ele pode ser valioso
como matéria-prima para a producao de energia (BOREL, et al., 2018).

A producdo de energia através de processos termoquimicos, como combustio direta,
gaseificagdo e pirdlise, € a rota mais comum para a conversao de materiais lignoceluldsico em
combustiveis de maior poder calorifico. Dentre esses, destaca-se a pirdlise, que ¢ um dos
processos mais pesquisados devido a flexibilidade de operacao, a versatilidade da tecnologia e
a grande variedade de matérias-primas e produtos caracteristicos (LIBRA et al., 2011;
VANREPPELEN et al., 2014; KACZOR et al., 2020).

A pir6lise € um processo de decomposicao térmica em que se produz carvao devido a
reducdo dos componentes presente na biomassa. Desse modo, parte do material ¢ reduzido a
carbono, enquanto outros componentes sao oxidados e hidrolisados dando origem a fendis,
carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Assim, a pirdlise pode resultar
em produtos gasosos que sdo os gases nao condensaveis, liquidos que sdo denominados bio-
6leo ou alcatrdo e so6lidos que sdo denominados biocarvao. O desempenho do processo ¢
influenciado por diferentes circunstincias e condi¢des, como tipo de reator, matéria-prima,
tempo de residéncia do vapor quente, temperatura de reagdo, tempo de residéncia dos solidos,
pressdo e outros. (BRIDGWATER, 2012; ISAHAK et al., 2012).

O principal beneficio do processo de pirdlise € que o combustivel liquido produzido tem
maior densidade energética do que a matéria-prima e pode ser facilmente armazenado e
transportado. De acordo com Chen et al. (2019) a producao de bio-6leo pelo processo de
pirodlise ¢ considerada uma das mais importantes formas para uso eficiente e limpo da biomassa.

Para maximizar a produgdo de bio-6leo, varias configuracdes de reatores foram ja foram

estudadas e utilizadas no processo de pirélise rapida (BRIGDWATER, 2000; BRIDGWATER,
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2012; ISAHAK et al., 2012). Dentre elas, o reator de leito de jorro tem um enorme potencial,
por possuir caracteristicas atrativas como o uso de particulas com forma irregular e ampla
distribuicao granulométrica, a operagdo com curto tempo de residéncia e a grande
movimentagado entre as fases (biomassa e material inerte) que influencia positivamente as taxas
de transferéncia de calor ¢ massa (ATUTXA et al., 2005; AMUTIO et al., 2012).

No entanto, o bio-6leo produzido do processo de pirdlise geralmente apresenta
composi¢ao com diversos produtos e propriedades indesejaveis, incluindo alto teor de acido,
baixo valor calorifico e instabilidade, que inviabiliza sua utilizagdo direta como combustivel
(FAN et al., 2018; CHEN et al., 2019). Assim, a pir6lise catalitica tem sido estudada visando a
obtencdo de um produto liquido de melhor qualidade. Com isso, a cinética e mecanismo de
decomposi¢do térmica para pirdlise de biomassa e seus constituintes t€ém também sido
investigados com o proposito de obter um produto com elevadas concentracdes de compostos
quimicos como hidrocarbonetos e compostos aromaticos, além de apresentar uma parcial
desoxigenacao no bio-6leo (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006; CASTELLO et al., 2019).

Diversos catalisadores acidos e basicos tém sido empregados na pirdlise com eficiente
resposta a aromatiza¢do, desoxigenacao, reutilizacao e estabilidade térmica (LIU et al., 2020).
No entanto, os catalisadores bésicos tém ganhado destaque, devido a desacidificagdo e aumento
do poder calorifico do bio-6leo. Além disso, catalisadores basicos sdo comumente mais baratos
quando comparados com os catalisadores acidos. E, sdo produtos ndo tdéxicos com potencial de
quebrar grandes moléculas oxigenadas, obtendo assim, menores compostos moleculares no bio-
oleo (LU et al, 2010; WANG et al, 2010; LIU et al., 2020).

Diante disso, a presente tese investigou o potencial do uso da pirdlise como método para
o aproveitamento do bagaco de malte, bem como a viabilidade do reator de leito de jorro para
este fim. Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a influéncia de catalisadores basicos via
micropirdlise com o intuito de melhor a qualidade dos vapores piroliticos e estudar a influéncia
dos principais parametros no rendimento dos produtos no processo de pirolise do bagaco de
malte em leito de jorro. Para tanto, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

= Selecionar catalisadores béasicos por meio da micropirdlise, visando a melhoria da
composi¢ao dos vapores piroliticos;

= [Investigar o uso de catalisadores a base de residuos (casca de ovos e residuo mineral)
como catalisadores no processo de pirdlise analitica do bagaco de malte;

= Avaliar o rendimento e propriedades dos produtos obtidos no processo de pirolise rapida

do bagaco de malte em reator de leito de jorro;
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= [dentificar as condigdes ideais de temperatura e vazdo de alimentacdo, visando
maximizar simultaneamente o rendimento de bio-6leo e seu teor de hidrocarbonetos;
= Realizar adaptacdes na unidade experimental de leito de jorro, a fim de melhorar a

qualidade do bio-6leo com o uso de catalisador no processo de pirdlise.
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CAPITULO 2

2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biomassa

Biomassa ¢ toda matéria organica, que possa ser transformada em energia mecanica,
térmica ou elétrica. Além disso, é proveniente de fontes renovaveis o que diminui a emissao de
poluentes comparados com as energias oriundas de combustiveis fosseis (ANEEL, 2008). A
biomassa ¢ formada principalmente por compostos organicos como carbono, oxigénio,
hidrogénio e nitrogénio (C, O, H e N), podendo também apresentar tracos de enxofre (S). Em
geral, as biomassas sdo materiais lignocelulosicos que possuem estrutura complexas de
carbono, essencialmente celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e alguns materiais
inorgéanicos. Por possuirem constituintes semelhantes aos presentes em materiais fosseis, sao
diversamente aplicados em operacao de combustao (ISAHAK et al., 2012; DAI et al., 2020;
OPIA et al., 2020).

A biomassa estd entre as quatro principais fontes de energia em termos de consumo
mundial, juntamente com o petroleo, gis natural e carvdo. E considerada uma alternativa
promissora para o futuro energético sustentavel e diversificagao da matriz energética (BRASIL,
2018). Sua utilizagdo para o fornecimento de energia tem a vantagem de ser menos dependente
da localizagdo e clima quando comparadas com outras fontes renovaveis. Além disso, ¢
encontrada em abundancia, e pode ser facilmente armazenada e transportada (SIKARWARA
etal., 2016).

As biomassas para fins energéticos podem ser classificadas de acordo com sua origem
como florestal (produtos, subprodutos e residuos); agricola (residuos e subprodutos das
atividades agricolas, agroindustriais e da produgdo animal); como também de rejeitos urbanos
ou derivada de processos industriais. Os produtos derivados podem incluir calor, energia e
combustivel que dependem tanto da matéria-prima utilizada, quanto da tecnologia de
processamento para obtencao dos energéticos (NUNES et al., 2020).

Karekezi et al., (2004), consideram a biomassa de acordo com a tecnologia empregada
para utilizag¢do energética. Com isso, definem como biomassa tradicional aquela fonte utilizada

em combustdo direta, empregada como energia de baixo custo e ndo requerem processamento
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antes do uso. Por outro lado, a biomassa aprimorada se refere a que ¢ usada em tecnologias de
conversao de biomassa em combustiveis liquidos e gasosos.

O uso direto da biomassa como combustivel, em sua forma original, pode apresentar
varios problemas devido as caracteristicas como alta umidade, baixa densidade e dificuldade
de moagem (KACZOR et al, 2020). Além disso, a queima de biomassa pode emitir
quantidades significativas de gases de poluentes gasosos (CHEN et al., 2016).

Nunes et al. (2020) investigaram modelos para a utilizacdo de biomassa como recurso
energético viavel, analisando desde a coleta, transporte, armazenamento e distribuicdo. Com
isso, verificaram a necessidade de uma cadeia estruturada e otimizada para esse processo ser
eficiente. De acordo com os pesquisadores. Isso ¢ devido as varias caracteristicas desses
materiais, principalmente, a baixa densidade, o que sugere a necessidade de grandes volumes
de materiais e o alto teor de umidade, que pode ocasionar problemas como proliferagao de
microrganismos.

Assim, o processamento da biomassa por diferentes métodos para potencializar seu
poder energético tem sido cada vez mais investigado. De acordo com ANEEL (2008), o
aproveitamento da biomassa para fins energéticos pode ser feito por meio da combustdo direta,
processos termoquimicos, processos biologicos e processos quimicos. A pirdlise ou
carbonizagdo, ¢ um processo termoquimico no qual ocorre a conversao de um combustivel
solido em outro de melhor qualidade e contetido energético (carvao). Além disso, a pirodlise
também da origem ao bio-6leo ou alcatrdo e a formacdo de gases ndo condensaveis. Outro
processo termoquimico ¢ a gaseificacdo, em que por meio de vapor quente e oxigénio, ¢
possivel transformar o combustivel solido em gas (mistura de monodxido de carbono,
hidrogénio, metano, dioxido de carbono e nitrogénio). A obtencdo de energia também pode
ocorrer através de processos bioldgicos. Dentre esses, o processo de digestdo anaerdbica que
consiste na decomposicao do material pela acdo de bactérias e ocorre na auséncia do ar, obtendo
um biogas composto basicamente de metano (CH4) e didxido de carbono (CO»), ja no processo
de fermentagdo, a biomassa ¢ convertida em alcool pela acdo de microrganismo como a
levedura, por fim, no método de transesterificagdo tem-se a reagdo de 6leos vegetais com um

alcool de cadeia curta, dando origem a glicerina e biodiesel.

2.2 Aproveitamento de residuos agroindustriais

O uso de tecnologias avancadas para o processamento da biomassa em produtos

quimicos organicos, ¢ a diversidade dos constituintes presentes na matéria, torna propicio o
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rapido crescimento dos estudos sobre o uso de biomassas em variados campos. Diversos
empregos da biomassa vém se destacando no patamar cientifico diversificando as aplica¢des
dos produtos e subprodutos nas areas de engenharia, quimica, materiais, medicina e aplicagao
farmacéutica (OPIA et al., 2020).

Os residuos agroindustriais gerados representam quantidades significativas nos
processos produtivos, o que pode implicar em perdas econdmicas. Além disso, ndo recebem
destinagdo adequada, o que pode ocasionar em problemas ambientais devido a carga poluidora
desses produtos e geralmente sdo descartados sem o aproveitamento energético que esses
produtos podem fornecer, o que pode ocasionar em problemas ambientais devido a carga
poluidora desses produtos (BROCHIER ¢ CARVALHO, 2009). Diversos coprodutos da
industria de alimentos e agroindustriais, assim como os residuos, tem sido estudado visando a
obtencdo de produtos biotecnologicos. Devido a alta disponibilidade e por representarem fonte
alternativa de baixo valor comercial, seu uso pode amenizar os problemas econdmicos e
ambientais que esses materiais podem ocasionar (MANERA et al., 2011).

Abdelhady et al., (2020) exploraram o uso de residuos agroindustriais da beterraba
como catalisador heterogéneo para producdo de biodiesel. Por ser rica em CaO, a beterraba se
mostrou promissora como catalisador no processo de transesterificagdo do 6leo de girassol.
Além disso, apresentou conversao em tempos relativamente curtos e pode ser reutilizada
mantendo a atividade catalitica.

De acordo com Pandey et al., (2000), os avangos tecnologicos oferecem oportunidade
potencias para utilizacdo econdmica de residuos agroindustriais. A utilizagdo de matérias de
forma tradicional, sem nenhum tratamento, aproveita apenas fragdo da qualidade que esses
materiais podem oferecer. Porém a aplicacao de bioprocessos, podem apresentar solucao para
problemas de polui¢cdo que os residuos agroindustriais causam, além de obter um material com

maior valor agregado.

2.3 Processos de conversiao termoquimicos

A busca por fontes alternativas de energia, com o intuito de diminuir o consumo de
combustiveis fosseis, incentiva a pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias no campo
de energia renovaveis. Dentre essas tecnologias, destaca-se a degradacao térmica de compostos.
Especialmente no aproveitamento de residuos, presente em abundéancia, como ¢ o caso da

biomassa lignocelulosica.



Fundamentacio tedrica 24

Os processos termoquimicos apresentam um método promissor para utilizagdo da
biomassa para fins energéticos, devido a flexibilidade dos processos no qual podem favorecer
a obten¢do de um determinado produto. Assim, permitem melhoria da qualidade da biomassa
para um produto mais vidvel, podendo alterar propriedades fisicas, como a porosidade, e
propriedades quimicas, como a obten¢do de substancias com composi¢do e propriedades
diferentes e atrativas (KACZOR et al., 2020).

Os processos termoquimicos foram originalmente desenvolvidos para conversdao de
carvdo com alto valor calorifico, baixa umidade e baixo teor de volatil. No entanto, diversos
estudos t€m sido realizados para o desenvolvimento de combustiveis, atingindo estagio de
comercializacdo (SYED-HASSAN et al., 2017). Segundo Neves et al., (2019), as rotas
termoquimicas para conversao de biomassa em combustiveis apresentam caminhos promissores
para escala mundial. No entanto, a logistica para transporte e a tecnologia para densifica¢do de
energia devem ser abordadas para viabilidade do processo. De acordo com os autores, a pir6lise
rapida tornou-se uma tecnologia viavel para aplicacdo industrial. Todavia, sdo necessarias mais
pesquisas para entender a distribui¢do e qualidade dos produtos gerados por diferentes
biomassas.

Os processos termoquimicos ocorrem quando o material € submetido a uma degradagao
térmica ao ser exposto a elevadas temperaturas. Com isso, compostos com moléculas mais
longas e pesadas sao quebrados em moléculas menores e mais leves. Pode-se destacar como as
principais tecnologias utilizadas para conversdo de materiais a combustdo direta, gaseificagao,

liquefacao e pirdlise (VAN LOO e KOPPEJAN, 2008).

2.3.1 Combustao

A combustdo ¢ um processo quimico no qual uma das substancias reage rapidamente
com o oxigénio e libera energia na forma de calor. A combustdo ¢ usada para diversos fins em
atividades industriais, especialmente para a geracdo de vapor resultando em energia elétrica
(BASU, 2006).

Segundo Van Loo e Koppejan (2008), a combustdo ideal pode ser definida como a
oxidagdo completa do combustivel. Os gases gerados desses processos t€ém diversas finalidades,
como a utilizacdo para aquecimento direto de pequenas unidades, aquecimento de agua em
caldeiras para geragdo de eletricidade ou em sistemas maiores, ou até mesmo como fonte de
calor do processo. Para o processo de combustdo de so6lidos sempre ocorrerem primeiramente

os processos de secagem, pirdlise e gaseificacao.
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Estudos tém sido realizados visando avaliar o uso da biomassa para producao de energia
pelo processo de combustio direta. Entretanto, as propriedades da biomassa, como alto teor de
agua e oxigénio, baixa densidade aparente e valor de aquecimento, dificultam sua ampla
utilizagdo como combustivel por essa tecnologia. Dessa forma, faz-se necessario a utilizagao
de um pré-tratamento para diminuicdo da umidade e desoxigena¢do, potencializando a
densidade energética para sua conversdo e utilizacdo como combustivel (GUO et al., 2020;

MIAN et al., 2020).

2.3.2 Gaseificacao

A gaseificagdo pode ser definida como a degradagdo térmica na presenga de um agente
externo oxidante como o ar, oxigénio, vapor, CO2 ou uma mistura deles. Esse processo tem
como intuito a maximiza¢ao do rendimento de gés. Para isso, sdo usadas altas temperaturas, na
faixa de 800 a 1100°C. (VAN LOO e KOPPEJAN, 2008). O produto combustivel gasoso ¢
denominado de gés de sintese, no processo também apresenta fracdes de condensaveis e um
material sélido. O gis de sintese ¢ uma mistura gasosas contendo CO, H,, CHs4 como
componentes desejados e CO2, Hz, Oz e N2 como subprodutos. Para a obtencdo de um produto
de boa qualidade, ¢ necessario que a matéria-prima apresente niveis de umidade abaixo de 30%
(PECCHI et al., 2019).

Segundo Basu (2006), a gaseificacdo ¢ um processo que envolve uma series de reacdes
endotérmicas suportadas pelo calor produzido a partir da reagdo de combustdo. Comumente ¢é
realizada pela reacdo de combustiveis como carvao, biomassa, coque de petroleo ou 6leo
pesado, com quantidade de oxigénio combinada com o vapor. Assim, através de uma série de
reacdes, sdo produzidos gases combustiveis como hidrogénio, monoéxido de carbono e metano.

Almeida et al., (2017) investigaram o efeito da temperatura de gaseificagdo em um
reator de leito fluidizado usando bagago de azeitona como matéria-prima. Foi observado que a
temperatura de operacao influencia na composicao do produto e que para temperaturas mais
altas favorecem a producdo de gas. J& Wu et al. (2011) estudaram o efeito da utilizagdo do
catalisador de niquel suportado em um material mesoporoso na gaseificacao da serragem de
madeira para producdo de hidrogénio em reatores de leito fixo. O material foi pirolisado num
primeiro reator e os produtos foram gaseificados num segundo reator com o catalisador. Foi
observado um aumento na produ¢do de hidrogénio com o aumento da carga de catalisador.
Também houve a formagdo do bio-6leo como subproduto composto principalmente de estireno,

fenol e outros compostos. Com isso, a utilizagdo do catalisador de niquel ocasionou uma alta
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conversao da biomassa em hidrogénio e bio-6leo, com baixa deposi¢ao de coque, o que indica

uma tecnologia de produgdo alternativa promissora.

2.3.3 Liquefagao hidrotérmica

A liquefacdo hidrotérmica ¢ um processo termoquimico que ocorre em condigdes nas
quais o solvente, comumente a agua, encontra-se no estado critico. Essa tecnologia pode ser
utilizada para converter a biomassa imida em materiais moleculares mais curtos € menores,
com maior densidade de energia ou produtos quimicos mais valiosos. Ademais, a utilizagdo de
condi¢des de maiores temperaturas e alta pressdo, quando comparados com a carbonizagao,
melhora significativamente a eficiéncia térmica do processo (PATIL et al., 2008).

Segundo Mathimani et al. (2018) o processo de liquefagdo hidrotérmica produz
combustiveis liquidos a partir de uma matéria-prima de biomassa. Esse processo geralmente
ocorre em condigdes supercriticas a alta pressdo (2-50MPa) e a temperaturas na faixa de 250 a
380°C, nas quais estruturas complexas da biomassa se deterioram para moléculas menores, com
alta densidade de energia por meio de reacgdes de hidrolise e despolimerizagao.

Huang et al., (2019) investigaram o processo de liquefacdo hidrotérmica da biomassa
spirulina, com etanol supercritico como solvente. Foi observado que parametros como
temperatura de reagdo, razao biomassa/solvente, tipo e quantidade de catalisador podem
influenciar no rendimento e qualidade de bio-6leo. Enquanto o rendimento diminuiu com o
aumento da razao de biomassa/solvente, os maiores rendimentos de bio-6leo foram obtidos para
as maiores temperaturas e quantidade de solvente. O uso de sulfeto de ferro como catalisador
nesses processos, promoveram a producdo de bio-6leo e diminui¢do de residuos sélido, o que
indica um melhor aproveitamento da biomassa.

Lorente et al., (2019) exploraram a viabilidade do processo de liquefacao hidrotérmica
do bagaco de malte para producdo de biocombustiveis. Foram estudados os efeitos da
temperatura, pressao, tempo de reagdo e quantidade de um catalisador heterogéneo Ni-Co/Al-
Mg. Foi observado a conversdo da biomassa para fracao sélida, fracdo gasosa, fragdo aquosa
liquida e bio-6leo. A temperatura e o tempo de reagao foram as varidveis com maior influéncia
nos rendimentos. A fra¢ao sélida consistiu em produto energético semelhante ao biocarvao, ja
a composi¢ao liquida compreendeu a uma mistura de oligossacarideos, sacarideos, acidos
carboxilicos e furanos. O bio-6leo produzido foi constituido por uma mistura complexa de
fenois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e compostos nitrogenados. Dependendo das

condigdes operacionais, esse processo se mostrou eficiente para a produgdo de bio-6leo com
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alto poder calorifico, indicando a viabilidade da utilizacdo do bagaco de malte para a producao

de biocombustiveis.

2.3.4 PiroOlise

Dentre as tecnologias de processamento termoquimico, a pirolise ¢ considerada a mais
propicia devido a flexibilidade do processo, no qual pode favorecer a obtengdo de um
determinado produto (GOMEZ, 2002). A produgdo de bio-6leo pelo processo de pirdlise é
considerada uma das mais importantes formas para uso eficiente e limpo da biomassa (CHEN
etal., 2019).

Por pirolise, entende-se o processo endotérmico em que ocorre a decomposigao térmica
de materiais, geralmente na auséncia de oxigénio. E um processo de 6xido-redugdo que produz
carvao devido a reducdo de componentes da biomassa, no qual parte do material é reduzido a
carbono, enquanto outros sdo oxidados e hidrolisados dando origem a fendis, carboidratos,
alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (ISAHAK et al., 2012).

Segundo Pecchi ef al., (2019), no processo de pirdlise, os componentes organicos da
biomassa sdo degradados termicamente em ambiente isento de oxigénio, em temperaturas mais
baixas que na gaseificagdo, numa faixa de 380 a 830 °C. Os produtos obtidos consistem em uma
fracdo liquida, o bio-0leo, e uma fracdo solida, o biocarvao e uma fragdo gasosa, o gas de
sintese. O bio-6leo produzido ¢ uma mistura complexa de produtos quimicos organicos de peso
molecular inferior ao presente na biomassa. O biocarvdo ¢ um material poroso que contém
residuos carbondceos juntamente com cinzas. Ja o gas produzido na pirdlise, além de apresentar
CO, H> e CH4, pode conter misturas de hidrocarbonetos pesados. No processo, sempre sao
produzidos os trés produtos, no entanto, os rendimentos e a qualidade destes produtos
dependem da matéria-prima e dos parametros de sintese do processo pirolitico.

Os tipos de pirdlises podem ser definidos de acordo com o produto que se quer
maximizar. Para os processos definidos como pirolise lenta, o intuito ¢ obter majoritariamente
o s6lido denominado biocarvao, ja na pirolise rapida busca-se o liquido como produto principal.
No entanto, ndo existe na literatura uma defini¢ao precisa das condi¢des de processo como o0s
tempos ou taxas de aquecimento envolvidas para cada tipo de pirdlise, podendo ser realizada
em amplas faixas entre os extremos do processo. (MOHAN, PITTMAN E STEELE, 2006;
BRIGDWATER, 2012).

Diversos estudos buscam definir os pardmetros para otimizar determinado produto nos

processos termoquimicos. Esses valores podem variar de acordo com a referéncia, assim, pode-
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se obter diferentes valores para o mesmo processo. De acordo com a Tabela 2.1 apresentada
por Brigdwater (2012), sdo obtidos alguns parametros para os diferentes tipos de processos

termoquimicos, mostrando a grande flexibilidade dos produtos.

Tabela 2.1: Rendimentos tipicos dos produtos obtidos de acordo com o processo de pir6lise

Processo Condicoes operacionais Liquido Solido Gas
g . ~500°C 75% o o
Pirolise Rapida Curtos tempos de residéncia <2 s (Bio-6leo) 12% 13%

Pirodlise ~500°C 50 % o o
Intermediaria Tempos de residéncia de 10 —30s  (Duas fases) 40% 20%
Pirélise lenta ~ 400°C

. Altos tempos de residéncia (horas 30% 35% 35%
(carbonizacio) .
ou dias)
Gaseificacio .~ 730-900°C Minimo 2%  ~98%
Baixos tempos de residéncia
Torrefagiao ~290°C <o o o
(lenta) Tempos de residéncia de 10-60 min 0=5% 80% 20%

Fonte: Adaptado de Brigdwater (2012)

Os principais parametros que influenciam no rendimento dos produtos sdo a taxa de
aquecimento, temperatura de reagdo e tempo de permanéncia dos vapores piroliticos e produto
solido no reator (MOHAN, PITTMAN E STEELE, 2006; BRIDGWATER, 2012; ISAHAK et
al., 2012). Além da energia fornecida, a taxa de aquecimento pode ser influenciada pelo
tamanho das particulas e pela condutividade térmica do material pirolisado e o tipo de reator
utilizado no processo. A temperatura de operagdo afeta as reagdes primarias de decomposi¢ao
térmica do material, enquanto o aumento da temperatura ¢ o prolongamento do tempo de
permanéncia no reator, aumenta a probabilidade de reagdes secundarias. Consequentemente,
um aumento do tempo de residéncia leva a um aumento na conversao dos vapores piroliticos e
biocarvao em vapores nao condensaveis devido a decomposi¢do desses materiais em moléculas
menores. A temperatura e o tempo de residéncias sdo determinantes para favorecer um
determinado produto, por exemplo, utilizando baixas temperaturas e longos tempos de
residéncia, favorecem a producdo de biocarvao; altas temperaturas e baixos tempos de
residéncia, aumentam a conversdo da biomassa em gés; j& a operagdo em temperaturas
moderadas e tempos curtos de residéncia, favorecem a producao de bio-6leo (BRIDGWATER,
2012; LEWANDOWSKI et al., 2019). As caracteristicas dos principais produtos da pirélise sao

descritas a seguir.
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2.3.4.1 Gases ndo condensaveis

Os produtos primarios da pirolise sdo carvao solido e gases condensaveis (denominado
0 bio-0leo). Os gases condensaveis podem decompor em gases ndo condensaveis (CO, CO2, H»
e CH4), por meio de reacdes homogéneas na fase gasosa e reagdes heterogéneas na fase gas-
solido (NASIR et al., 2013).

Nos processos piroliticos, a fracdo dos gases que nao sao recuperados como bio-odleo,
gases ndo condensaveis, ainda ¢ a menos estudada. Segundo Wang ef al., (2007), os gases de
sintese convencionais usados na industria para geracao de energia consistem principalmente de
H> e CO, com pequenas quantidades de CO.. Entretanto, a maioria dos gases oriundos dos
processos piroliticos sdo ricos em CO». Porém a composi¢do do gas oriundo de um processo de
pirdlise pode ser ajustada de acordo com as condi¢gdes operacionais. Com isso, € necessario
adaptar etapas como reforma de metano dos gases gerados ou remo¢ao de CO» para melhorar a
qualidade do biogas. No entanto, isso pode elevar consideravelmente o custo no processo.

Valliyappan et al., (2008) realizaram a pirdlise do glicerol, subproduto da industria de
biodiesel, em diferentes temperaturas entre 650 e 800°C. Foi observado que o produto gasoso
era constituido principalmente de CO, H», CO>, CHs e C2Hs. Com o aumento da temperatura
da reagdo, o gas gerado era formado majoritariamente por H> e CO, produtos de interesse para
gases de sintese convencionais.

A tendéncia das pesquisas no ramo da pir6lise tem como intuito o melhoramento dos
produtos obtidos nesse processo. Nasir ef al., (2013) investigaram parametros e caracteristicas
na composicao da biomassa que podem influenciar na producao de hidrogénio nos gases nao
condensaveis. Veksha et al., (2018) investigaram a viabilidade da decomposicdo de
hidrocarbonetos e a remog¢ao de HCl dos gases ndo condensaveis da pirolise de plasticos mistos.
Foi utilizado como catalisador carbonato de calcio e carbonato de célcio carregado de niquel.
Ambos os catalisadores contribuiram para a decomposi¢ao de hidrocarbonetos e tiveram altas
remogdes de HCl, o que acarretou um produto gasoso com composicao semelhante de
combustiveis reformados. No entanto, devido as concentracoes de HCI ocorreu o
envenenamento ¢ reducao da atividade catalitica.

Saravana et al., 2020, verificaram a influéncia do uso de catalisador de nanoparticulas
de prata, na pir6lise da casca de arroz sobre os volateis condensaveis e nao condensaveis. Foi
observado que o aumento da temperatura influenciou na atividade catalitica, melhorando a
composi¢ao do produto gasoso. Com isso, obteve um aumento na porcentagem de CH4 e Ho,

enquanto o CO> diminuiu, resultando em um produto mais energético.
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2.3.4.2 Biocarvao

Os biocarvoes sdo materiais carbonaceos solidos obtidos, geralmente, pela queima de
matéria organica em condi¢cdes minimas de oxigénio. O termo biocarvao ¢ definido como o
carvao que possui um alto teor de carbono organico e ¢ altamente resistente a decomposicao. A
estrutura e composicdo desses materiais podem variar de acordo com a técnica de produgdo
(HU et al., 2010). Biocarvdes sao que podem apresentar diversas propriedades, como grande
area de superficie e capacidade de troca i6nica. A composi¢ao quimica pode alterar de acordo
com a fonte de matéria-prima (teores de lignina, celuloses e hemiceluloses), a morfologia, assim
como as condi¢des de processo (DOWNIE, CROSKY, e MUNROE, 2009; HOSSAIN et al.,
2011).

Existem diversas aplicagdes quanto ao uso do biocarvao, incluindo aplica¢ao no solo.
Devido a propriedade absorvente do biocarvao, ¢ possivel reter dgua, nutrientes e produtos
quimicos presentes no solo, evitando a contaminagao da agua e erosao do solo. Também podem
liberar gradativamente a maiorias dos nutrientes que estavam na biomassa. Assim, consegue
melhorar o pH e a fertilidade do solo, além de reter metais de solos contaminados. Ele também
¢ usado para estabilizar o carbono e retardar sua degradagao e liberacdo no ambiente na forma
de dioxido de carbono (CO3), ajudando, assim, a mitigar as mudancgas climdticas globais por
meio do sequestro de carbono (LEHMANN et al., 2006; MULLEN et al., 2009).

Wang et al. (2013) compararam os biocarvdes produzidos de diferentes matérias-primas
(palha de trigo, palha de arroz, palha de milho, casca de arroz e endocarpo de coco) com as
caracteristicas dos carvoes produzidos a base de madeira, para utilizacdo como método de
sequestro de C e melhoria do solo. Eles observaram que os carvdes produzidos a partir de
residuos de cultura de palhas levaram a maiores rendimentos, maiores teores de carbono total e
de outros elementos (N, P, Na, K, Ca e Mg), que podem funcionar como nutrientes no solo.
Além disso, tem o beneficio ambiental por destinar residuos agroindustriais para utilizagao mais
nobres.

Os biocarvdes podem também serem submetidos a processos de ativagdo e desobstrucao
dos poros, e assim, potencializar seu uso em diversas aplicagdes, por exemplo, em suporte para
catalisadores, purificagdo de compostos, além de serem muito utilizados para adsor¢ao de
poluentes gasosos ¢ liquidos. Seu poder adsorvente depende da natureza do precursor, de suas
caracteristicas, como tamanho de particulas (granulos ou p0), quantidades e tamanho dos poros,
como também o processo de producdo e ativacdo escolhidos (BANSAL e GOYAL, 2005;
PALANICHAMY e ARIHARAPUTHIRAN 2013).
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Franciski et al., (2018) produziram biocarvao através da pirdlise do bagaco de malte de
cevada e o ativou com CO; para a remog¢do de azul de metileno de solu¢des aquosas. Ao
comparar o biocarvao com o biocarvao ativado, os pesquisadores observaram que o biocarvao
ativado obteve caracteristica de material mesoporoso, com elevadas areas superficiais e, como
consequéncia disso, um melhor potencial de adsor¢do de azul de metileno.

No processo de carbonizagdo ocorre a formagao de poros no biocarvao, porém eles estdo
obstruidos devido a decomposi¢ao do proprio material. Com isso, € necessaria a desobstrugao
dos poros desses materiais que pode ocorrer pela ativacao fisica ou por ativagdo quimica dos
biocarvdes. A ativagdo fisica ocorre com o material ja carbonizado ou pirolisado, assim, ao
realizar o contato com gases inertes ou elevar a temperatura, tem-se a abertura dos poros
obstruidos e na criagio de novos poros (PALLARES et al., 2018). No processo de ativagdo
quimica ¢ utilizado aditivos inorgénicos para degradar e desidratar os materiais celuldsicos,
prevenindo a obstru¢do durante a carbonizagdo. Desse modo, o material ¢ impregnado com
agentes quimicos que funcionam como agentes desidratantes e depois ocorre a carbonizagdo do

material (YANG, 2003; CECEN e AKTAS, 2012).

2.3.4.3 Bio-0leo

A fracao liquida do processo de pirdlise, conhecida como bio-6leo, € composto de uma
mistura complexa de hidrocarbonetos oxigenados com proporcdes consideraveis de dgua, que
foram geradas tanto da umidade da matéria-prima como dos produtos das reagdes. O 6leo de
pirdlise € um liquido comumente de coloragdo marrom escuro, porém pode variar de acordo
com a matéria-prima e o processo de pirolise empregados. Sua composicdo elementar se
aproxima da biomassa que originou o bio-6leo, dessa forma, a matéria-prima pode influenciar
nas caracteristicas fisicas e quimicas desses produtos (BRIDGWATER, 2012).

Segundo Czernik e Brigdwater (2004) os bio-6leo sdo misturas multicomponentes
constituida por moléculas de diversos tamanhos, derivadas principalmente das reacdes de
despolimerizagdo e fragmentacgao da celulose, hemicelulose e lignina, componentes essenciais
da biomassa.

Chan et al., (2020) reportam que os produtos quimicos extraidos do bio-6leo podem ser
uteis para diversas aplicagdes industriais. A pirdlise de biomassa lignoceluldsica podem derivar
em vastas quantidades de compostos fenolicos e aromaticos, que podem ser extraidos e

aplicados para suprir a dependéncia de fenois derivados de petrdleo. Os compostos acidos
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encontrados no bio-6leo podem ser amplamente aplicados nas industrias farmacéuticas, téxtil e
no processamento de alimentos.

Venderbosch e Prins (2010) consideram que a técnica de cromatografia gasosa (GC)
pode reconhecer centenas de compostos, sendo uma técnica valiosa na avaliacao da qualidade
do bio-6leo. De acordo com os autores, € possivel identificar fragmentos basicos derivados da
biomassa, como fendis, derivados da lignina, agticares, acetaldeido e acidos formicos, derivados
da celulose e hemicelulose.

Em suma, todos os tipos de grupos oxigenados podem estar presentes no bio-6leo, como
acidos, acucares, alcoois, cetonas, aldeidos, fendis e seus derivados, furanos e outros
oxigenados mistos. No entanto, acredita-se que as grandes moléculas, as que sofreram menos
reacdes de despolimerizacdo, ainda podem ndo ser identificadas pelo GC, o que dificulta a
analise precisa do bio-6leo. (VENDERBOSCH e PRINS, 2010; BRIDGWATER, 2012).

O bio-6leo dos processos piroliticos também podem apresentar diversos contaminantes
que causam a desvalorizacdo dos produtos. Altos teores de adgua ¢ uma das principais
desvantagens da utilizacdo do bio-6leo como combustivel, caracteristicas comumente
evidenciadas no bio-6leo produzido pelo processo de pirdlise lenta. A quantidade de oxigenados
também ¢ um limitante para a utilizacdo como fonte energética, visto que, o aumento de
produtos oxigenados influencia diretamente na diminuigdo do poder calorifico, assim,
inviabiliza sua utiliza¢do na queima direita como fonte de energia. No entanto, o produto liquido
pode conter produtos quimicos em concentracdes recuperaveis, ou ser melhorado através de
reacdes de desoxigenacdo e desnitrificacdo, facilitando sua utilizagdo como combustiveis. Além
disso, a densidade e o poder calorifico do produto liquido e sélido da pir6lise sdo mais elevados
quando comparados com a biomassa original o que resulta em uma alta densidade energética
(MOHAN, PITTMAN E STEELE, 2006; ISAHAK et al., 2012).

De acordo com Czernik e Brigdwater (2004) as propriedades do bio-0leo apresentam
alguns problemas significativos para sua utilizacdo como combustivel. Caracteristicas como
alta viscosidade, baixa volatilidade, coque e corrosividade sao provavelmente fatores limitante
para a gama de aplicagdes do bio-6leo. A grande variedade de sua composi¢do pode ser
atribuida a fatores como matéria-prima, configuracdo de reatores e sistema de recuperagdo
resulta em diferentes propriedades fisicas e quimica, o que dificulta as aplicagdes em larga
escala. No entanto, comparados com outras técnicas de processamento de biomassa para
producdo de combustivel, a pirdlise apresenta ser mais promissor para producdo de energia de

alta eficiéncia.
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A seguir serdo descritos os principais tipos de pir6lise, suas caracteristicas € como elas

influenciam os tipos de produtos obtidos.

2.3.5 Pirodlise Lenta

Segundo Libra et al. (2011), a pirolise lenta ou intermedidria, ocorre em taxas de
aquecimento moderados e longos tempos de residéncia, podendo produzir de 20 a 40% de
rendimento de carvao. E o principal processo para produgo biocarvio e, geralmente, é operado
em fornos fechados, como reatores de leito fixo. A pirdlise lenta pode ser usada no processo de
conversao de residuos agricolas e florestais em biocarvao de alto valor agregado (LIBRA et al.,
2011; XIONG et al, 2014).

Theppitak et al., (2020) compararam o uso da técnica de carbonizagdo pirolitica com a
carbonizagdo hidrotérmica de residuos alimentares para a produgao soélida de biocombustiveis.
Foi observado que os biocarvdes produzidos pelo processo de pirdlise apresentaram
propriedades combustiveis superiores, quando comparados aos hidrocarvoes, devido ao maior
teor de carbono fixo, poder calorifico e rendimento solido. No entanto, a técnica de
carbonizacao hidrotérmica deve ser considerada em termos de aspectos econdomicos, visto que

a maioria dos residuos alimentares apresentam teor de umidade alto.

2.3.6 Pirolise rapida

A pir6lise rapida de biomassa € o método mais eficaz para maximizar o rendimento dos
produtos de conversao liquida. O aquecimento rapido e altas taxas de transferéncias de calor
das particulas de biomassa ¢ uma condi¢do importante para esse processo. Sdo utilizadas
temperaturas moderadas, em torno de 500°C, para potencializar o rendimento de liquido e
tempo de permanéncia curtos, normalmente inferiores a 2s, de modo a minimizar as possiveis
reacOes secundarias (BRIDGWATER, 2012). O processo de pirdlise rapida pode fornecer
rendimentos tipicos de bio-6leo de até 60 a 75%, de biogas entre 12 e 15% e biocarvao de 12 a
25%. Nenhum residuo ¢ gerado uma vez que todos os produtos podem ser usados como
combustiveis (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006; BRIDGWATER, 2012; ISAHAK et al.,
2012). Segundo Brigwater (2012), a pirolise rapida para producao de bio-6leo ¢ particularmente
interessante, pelo fato de que o liquido poder ser, mais facilmente armazenado e transportado

para o uso como energia, produtos quimicos, ou como transportador de energia.
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O processo rapido de pirdlise demanda a secagem prévia da biomassa para condi¢des
menores que 10% de umidade, a fim de minimizar a 4gua no bio-6leo. E em geral utiliza-se
pequenas particulas, geralmente menores que 3 mm, para garantir uma reacao rapida, separagao
eficiente e coleta dos solidos eficientes, e resfriamento rapido do produto liquido
(BRIDGWATER, 2012; ISAHAK et al, 2012). De acordo com Mohan, Pittman e Steele
(2006), a rapida condensagdo dos vapores produzidos no processo de pirdlise em produtos
liquidos, ¢ necessaria para que nao ocorram reagdes de decomposicdo em gases nao
condensaveis, e consequentemente, diminui¢ao do rendimento de bio-6leo. Huber ez al., (2006),
afirmaram que o processo de moagem da biomassa a ser pirolisada ¢ exigido para obter
melhores propriedades de transferéncia de calor, e as especificacdes estdo interligadas com o
tipo de reator do processo pirolitico. Com isso, diversas pesquisas estao sendo realizadas para
determinar tipos de reatores que funcionem de forma eficiente no processo de pirdlise rapida.

As varidveis de projeto necessarias para uma eficiente pirdlise rapida incluem, a
secagem ¢ determinacdo do tamanho de particula da alimentagdo, configura¢do do reator,
fornecimento de calor, taxas de aquecimento, controle de temperatura de reagdo, tempo de
permanéncia. Também ¢é importante o craqueamento secundérios, separacdo e coleta do

biocarvao e liquido (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006; BRIGDWATER, 2012).

2.3.7 Tipos de reatores nos processos piroliticos

O reator utilizado na pirdlise rapida € um componente primordial para que o processo
consiga atingir altos niveis de rendimento. Com isso, diversos estudos tém explorado diferentes
configuragdes de reatores que atendam aos requisitos de répida transferéncia de calor. Nesse
contexto, alguns autores classificam como os principais reatores utilizados na piro6lise rapida,
os reatores de leito fluidizado borbulhante, reatores de leito fluidizado circulantes, reatores de
cone rotativo, reatores ablativos e reatores a vacuo (MOHAN, PITTMAN E STEELE, 2006;
BRIGDWATER, 2012; ISAHAK et al., 2012).

O principio de funcionamento dos reatores de leito fluidizado na pirdlise rapida, consiste
na injecao de gas inerte sob um leito de particulas com material inerte com velocidade suficiente
para suspensdo das particulas. A biomassa pode ser alimentada continuamente pelo leito
fluidizado, onde ocorrem altas taxas de mistura e transferéncia de calor entre as particulas
inertes e a biomassa (DABROS et al., 2018). No entanto, de acordo com Huber et al. (2006),
altas taxa de alimenta¢do de gis e biomassa podem resultar em uma reducdo da eficiéncia

térmica e, consequentemente, diminui¢do do rendimento de bio-6leo.
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Os leitos fluidizados sao divididos em leito fluidizado (borbulhante), onde o leito esta
contido na parte inferior do reator, e leito fluidizado circulante, onde a velocidade do gas inerte
¢ maior e faz com que as particulas solidas do leito sejam continuamente arrastadas para fora
do reator. Os reatores de leito fluidizado borbulhante sdo caracterizados por possuir um bom
controle de temperatura, resultando em temperaturas uniformes no leito, uma eficiente
transferéncia de calor, tempos curtos de permanéncia, além de serem tecnologicamente viaveis.
O tempo de residéncia nesses reatores € controlado pela taxa de fluxo do gas de fluidizagao que
geralmente € ajustada para que o tempo de residéncia do volatil seja entre 0,5 e 2,0s. Nesses
reatores, dependendo das condigdes e da matéria-prima, podem ser produzidos bio-6leo de alta
qualidade e baixas concentrac¢des de solido, visto que o biocarvao ¢ rapidamente removido do
reator. No entanto, o uso de particulas de biomassa muito grandes, a operacdo pode resultar em
um biocarvao com densidade maior que o do meio de fluidizagao, prejudicando o arraste efetivo
destes produtos para fora do reator. (HUBER et al., 2006; ISAHAK et al., 2012).

A unidade de pirolise para esses processos consiste em um suprimento de gas inerte,
reator de leito fluidizado, sistema de condensagao e coleta dos produtos. A separacao e coleta
de biocarvao pode ser realizada utilizando ciclones, e para o liquido sao usualmente utilizados
condensadores e precipitadores eletrostaticos para coalescéncia e coleta do bio-0leo
(BRIGDWATER et al., 2012; ISAHAK et al., 2012). Segundo Brigdwater (2012), os leitos
fluidizados borbulhantes tém as vantagens de serem de simples constru¢do e operagdo,
apresentam um bom controle de temperatura e eficiente transferéncia de calor. Além disso, ¢
uma tecnologia que esta bem desenvolvida o que tornam esses reatores proficientes no processo
de pirolise rapida.

Os reatores de leito fluidizado circulantes t€ém caracteristicas semelhantes aos leitos
fluidizados borbulhantes, exceto que o tempo de permanéncia do biocarvao ¢ andlogo ao tempo
de permanéncia dos vapores e gas inerte. Devido a essa configuragdo do reator, o produto s6lido
pode ser reciclado, retornando para o reator de pirolise, o que pode levar ao acumulo de cinzas
no sistema podendo diminuir o rendimento do produto liquido. Além disso, ¢ necessaria uma
cuidadosa coleta de biocarvdo para que este ndo seja coletado no bio-6leo. Embora a
hidrodindmica desses reatores seja mais complexa, eles tém como vantagem altas taxas de
transferéncias de calor e sdo potencialmente adequados para obter um alto rendimento de bio-
6leo (HUBER et al., 2006; BRIGDWATER, 2012; DABROS et al., 2018).

Diversos estudos estao sendo realizados com a utilizagao de reatores de leito fluidizado
para o processo de pirdlise rapida de matéria lignocelulosica. Mullen et al. (2009) produziram

biocombustiveis de residuos de milho por pirdlise rapida em um reator de leito fluidizado em
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escala piloto. Nesse estudo, foi obtido um rendimento de 17-19% de biocarvao e 60% de bio-
6leo com poder calorifico de 20MJ/kg. Obtendo, assim, produtos com maior densidade
energética quando comparado com a matéria-prima. Além disso, foi obtido o rendimento de
gases ndo condensaveis foi de aproximadamente 20% e sua composicdo consistia
principalmente de CO e CO2, com pequenas quantidades de CH4 ¢ Ho.

Makkawi et al. (2019) realizaram o processo de pirdlise rapida de residuos de dendé em
um reator de leito fluidizado borbulhante. O processo foi operado na temperatura de 525°C e
foram obtidos uma conversao de 38,8% de bio-6leo, 37,2% de biocarvao e 24,0% de gés nao
condensavel. O bio-6leo produzido foi analisado pela técnica de cromatografia gasosa acoplado
a um espectrometro de massas (GC/MS) que detectou pelo menos 140 compostos, em destaque
monossacarideos, fenois, ¢ compostos com caracteristicas antioxidantes como catecol e
apocinina.

Park et al., (2019b) realizaram a pir6lise rapida de duas amostras de biomassa (serragem
e miscanto-gigante, plantas oriundas da Coréia) em reator de leito fluidizado circulante. O
processo conduzido a temperatura de 500°C levou aos melhores resultados para a serragem,
alcancando rendimentos de 60% de liquido, 15% de carvao e 25% de gases ndo condensaveis.
O teor de agua no bio-0leo foi de entre 10% a 15% para as biomassas estudadas e ambos
apresentaram poder calorifico superior a 20 MJ/Kg, aumentando significativamente quando
comparados com a biomassa original.

Outro reator utilizado no processo de pirdlise € o de cone rotativo. A tecnologia utilizada
¢ analoga aos reatores de leito fluidizado circulantes, pois combina material inerte com a
alimentacdo da biomassa para promover as reagoes de pirolise térmica. A principal diferenca ¢
que nesses reatores a biomassa ¢ transportada por forgas centrifugas em cone rotativo € ndo
necessita do uso de gés inerte no reator. A biomassa e a areia sdo alimentadas na base do cone
rotativo, e a forga centrifuga proveniente da rotagdo faz com que os s6lidos sejam movidos para
cima onde ocorre a reagdo. Os vapores de pirdlise sdo direcionados para um condensador, € 0
carvao e a areia sdao enviados para um leito fluidizado, onde o carvdo ¢ queimado para
aquecimento da areia que retorna para o processo. Esses reatores requerem menos gas de
arraste, pois apenas ¢ necessario gas para queima do biocarvao e transporte de areia. Além
disso, sdo apresentados rendimentos de produtos liquidos em torno de 70%. No entanto, ¢
necessaria uma operacgado integrada mais complexa visto que o sistema ¢ composto por cone
rotativo, leito fluidizado para combustdo de carvao e transporte pneumatico de areia de volta

ao reator (BRIGDWATER et al., 2012; ISAHAK et al., 2012).
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Wagenaar et al., (1994) investigaram a influéncia de pardmetros de processo como a
velocidade de rotagdo do cone, volume do reator, taxa de alimentagdo e temperatura do reator
na composicao do produto. Os autores compararam os resultados experimentais com previsoes
do modelo de reator de cone rotativo e observaram que a diferenga das fragdes dos produtos foi
inferior a 10%. Também concluiram que em condi¢des ideais, o rendimento de bio-6leo no
processo de pirdlise utilizando cone rotativo podem chegar a 70%.

Na pirdlise ablativa as particulas de biomassa sao levadas para o fundo do reator e
pressionadas contra uma superficie quente, gerando os vapores de pirdlise devido ao
aquecimento da superficie do reator com o movimento de alta velocidade das particulas.
Diferente dos outros métodos de pirdlise, nesse caso a taxa de reac¢do ¢ limitada pela taxa de
transferéncia de calor. Assim, sdo necessarias particulas com granulometria mais fina para
conduzir operacdes com maiores eficiéncias. Nos reatores ablativos o calor ¢ transferido da
superficie do reator para a biomassa, ¢ desse modo, o aumento da pressdo empurra a particula
para a superficie quente e, consequentemente, aumenta a taxa de aquecimento (HUBER et al.,
2006; BRIGDWATER et al., 2012; DABROS et al., 2018).

Segundo Brigdwater (2012), as principais caracteristicas da pir6lise ablativa sdo a alta
pressdo de particulas na superficie do reator, alto movimento relativo entre a particula e a
superficie do reator, e temperaturas do reator menores que 600 °C. Nesse processo nao ¢
necessaria a utilizagdo de um gas inerte, o que aumenta a pressao dos vapores condensaveis,
levando a uma coleta mais eficiente e utilizagdo de equipamentos de dimensdes menores.
Conforme Venderbosch e Prins (2010) essa tecnologia tem como limitacdo da taxa de
transferéncia de calor para a superficie, pois necessita de um aquecimento direto para manter a
temperatura do reator. Além disso, existe restrigdes na morfologia da biomassa, visto que o
material precisa de contato direto para ser pressionado contra a superficie quente do reator.

Luo ef al. (2017) projetaram e construiram um reator ablativo em escala de laboratorio
para pirolise rdpida de madeira de pinheiro em diferentes tamanhos de particulas. Os
experimentos foram conduzidos na temperatura de 500 a 550°C. No estudo, foi concluido que
o rendimento de bio-6leo no processo de pirolise ablativa independe do tamanho das particulas,
obtendo cerca de 60% em rendimento. O bio-6leo apresentou teor de dgua de 34% e foi
composto principalmente de uma mistura de oxigenados, incluindo furanos, guaiacois, fenois,
¢ésteres, aldeidos, cetonas e acidos. Auersvald et al., (2020) realizaram a pirolise ablativa de
quatro diferentes biomassas (lenhosas e herbaceos) para conversdo em bio-6leo. Nao foi
observado diferenca significativa no rendimento liquido, para as diferentes biomassas

estudadas, obtendo valores de 50-60%.
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A pirdlise a vacuo envolve um processo de decomposi¢do térmica de biomassa sobre
pressdo reduzida, na qual as moléculas organicas complexas se decompdem em fragmentos
primarios quando aquecidas no reator. A volatilizagao rapida sob vacuo minimiza as reacoes de
decomposi¢do secundarias, de modo que os produtos de pirolise se assemelham as estruturas
complexas da biomassa. Nesse processo, a taxa de transferéncia de calor ¢ muito mais lenta em
comparag¢do a outros reatores, fazendo com que a fase sélida fique em contato por tempo mais
longos. Desse modo, a pirolise a vacuo nao atende os critérios necessarios para o processo de
pirdlise rapida. No entanto, o tempo de permanéncia dos vapores piroliticos podem ser
comparados aos da pirdlise rapida (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006).

Segundo Isahak et al. (2012), os reatores a vacuo apresentam melhor condensacao do
produto liquido quando comparados com outras tecnologias. No entanto, as baixas taxas de
aquecimento podem resultar em menores rendimento de bio-6leo, entre 30 a 45%. Além disso,
o0 bio-6leo apresenta maior fragdo de agua que os produzidos em outros processos de pirdlise
rapida, podendo resultar em separacdo de fases e gerar efluente liquido. De acordo com
Brigdwater (2012), a utilizac@o desses reatores requer o uso de grandes tubulagdes e recipientes
devido ao alto vacuo, o que torna um sistema caro e complexo. Entretanto, apresenta como
vantagens o processamento de particulas maiores e o bio-6leo contém menos carvao devido nao
ser necessario gas de arraste.

No entanto, diversos estudos envolvendo pirolise a vacuo, utilizam como tecnologia os
reatores de leito fixo, e objetiva a produgdo de biogas. Segundo Brigdwater (2012) os reatores
leito fixo ndo satisfazem os requisitos basicos da pir6lise rapida, com isso, € dificil prever sua
utilizacdo para produgdo de bio-0leo. Yang et al., (2014) realizaram a pir6lise a vacuo da casca
de arroz com linhita utilizando um reator de leito fixo. No processo foi utilizada uma baixa taxa
de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 900°C, que foi mantida por duas horas,
condi¢des experimentais que influenciam no rendimento de biogas. Além disso, a utilizagdo da
mistura da biomassa com a linhita diminuiu o rendimento de produtos liquidos e sélidos, e
consequentemente, aumentou o rendimento de biogas. Similarmente, Zheng et al., (2017)
estudaram o comportamento de pirdlise da mistura de amostras de serragem com residuos de
fermentacdo. Os experimentos foram conduzidos em temperatura de 900°C por 2 horas para
garantir a completa reacdo e maximizar o rendimento de biogés. Os autores observaram que o
reator a vacuo promoveu as reagoes de craqueamento de anéis aromadticos levando a maiores

concentragdes de CO, H2 e CH4 no biogas.
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2.3.8 Pirdlise em leito de jorro

O reator de leito de jorro apresenta grandes vantagens em comparagdo com outros
reatores para o processo de pirdlise rapida. Seu movimento ciclico promove um efetivo contato
entre o fluido e o sdlido e proporciona altas taxas de transferéncia de calor e massa. Além disso,
apresenta vantagens Unicas no processo de pirélise quando comparados com os reatores de leito
fluidizado em que sua aplicacao ¢ limitada ao uso de solidos finos (MATHUR e GISHLER,
1955; ERKIAGA et al., 2014; KIM et al., 2022).

No reator de leito de jorro ¢ possivel o uso de particulas com forma irregular
preservando o contato adequado entre os materiais. Também necessita de pequenas quantidades
de material inerte o que facilita a circulagdo da biomassa no leito. Com isso, esse tipo de reator
apresenta vantagens frente a outros reatores por poder usar uma ampla distribui¢do
granulométrica, preservando caracteristicas pertinente ao processo de pir6lise. Ademais, os
reatores de leito de jorro sdo de estrutura simples que apresentam baixa perda de carga,
facilidade de movimento de particulas e baixo custo operacional (ATUTXA et al., 2005;
BOREL, et al., 2018; HU et al., 2020).

De acordo com Aguado et al. (2000), os reatores de leito de jorro podem ser uma
alternativa ao leito fluidizado, tecnologia que embora ja seja bem desenvolvida, possui a
limitagdo do tamanho de particulas. Os autores afirmaram também que o efetivo contato gas-
solido faz com que o reator de leito de jorro apresente diversas vantagens como estabilidade e
versatilidade com diferentes materiais em uma ampla faixa de fluxo de biomassa, redugdo da
segregacgao entre a biomassa e o material inerte, necessidade de pequenas quantidades de solido
inerte, baixo custo de projeto, construgdo e operagdo, pequena queda de pressao e simplicidade
de operacdo e controle. Além disso, o uso do leito de jorro no processo de pirdlise promove
caracteristicas adequadas pois cumpre condi¢des particularmente interessantes para o processo
de pirdlise como curtos tempos de residéncia do gas, uniformidade de temperatura no leito, boa
transferéncia de calor e massa entre as fases e rapido aquecimento.

Brown e Lattimer (2013) estudaram a transferéncia de calor entre gas e as particulas em
reatores operados com leito fixo, fluidizado e de jorro e concluiram que o regime de jorro
apresentou as maiores taxas de transferéncia de calor com baixo tempo de residéncia. Essas
caracteristicas sdo vantajosas para processos de conversao termoquimica de biomassa.

A tecnologia de leito de jorro tem sido empregada de maneira promissora no tratamento
térmico de residuos de biomassa. Erkiaga et al. (2013), estudaram o processo continuo de

gaseificacdo da serragem de madeira em leito de jorro, e concluiram que o reator apresentou
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bom desempenho em operar particulas grossas de serragem (2 a 4 mm), sem reduzir o
rendimento de gas de sintese. Makibar ef al. (2015) verificaram o desempenho de uma planta
piloto de leito de jorro para producdo de bio-6leo pelo processo de pirdlise do choupo. Eles
verificaram que o reator apresentou bom desempenho para o processo, garantindo uma boa
transferéncia de calor e, consequentemente, produzindo altos rendimentos de bio-6leo.

De acordo com Amutio et al. (2012), os reatores de leito de jorro é uma excelente
tecnologia para o processo de pirdlise rapida de biomassa visando maximizar o rendimento
liquido. Além disso, sdo reatores versateis que permitem a operacao continua devido ao carvao
ser removido facilmente do sistema reacional. Lopez et al. (2010) compararam o processo de
pirélise continua com a pirdlise em batelada nos reatores de leito de jorro, e verificaram
comportamento semelhante da temperatura de pirdlise na distribuicdo dos produtos (sélido,
liquido e gas). No entanto, o processo continuo favoreceu o rendimento de compostos

aromaticos.

24 Pirolise analitica ou micropirdlise

Enquanto o processo de pirolise aplicada tem como objetivo estudar os produtos gerados
(so6lido, liquido e gasoso) e analisé-los por diferentes métodos de caracterizagdo, a pirolise
analitica ou micropir6lise caracteriza e identifica os vapores gerados no processo por meio da
degradacio térmica (AKALIN e KARAGOZ, 2014). As reacdes que ocorrem na pirdlise
analitica s3o semelhantes as que ocorre no processo de pirdlise rapida aplicada, devido as
condig¢des similares utilizadas. Como isso, a pirdlise analitica pode ser utilizada como método
de triagem de matérias-primas e selegdao de catalisadores. Ainda, com esse método ¢ possivel
realizar grandes quantidade de experimentos, em intervalos reduzidos de tempo e utilizando
pouca matéria-prima e catalisador na ordem de microgramas (OHRA-AHO et al., 2015;
AKOUESON et al., 2021).

O sistema de pirolise analitica normalmente ¢ composto por um pirolisador conectado
diretamente a um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massas (PY-GC/MS).
Desse modo, a matéria-prima ¢ submetida a degradacdo térmica no pirolisador para liberagdo
dos gases piroliticos. A fracdo dos gases organicos ¢ arrasta para a coluna por meio de um gas
inerte onde ocorre a separacdo dos compostos. A identificacdo dos picos ¢ realizada com o
auxilio de uma biblioteca espectral de massa (TSUGE, 1995; RIAL-OTERO et al., 2009;
RIBECHINI et al., 2009; LI et al., 2022).
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A principal desvantagem na aplicagdo da pirdlise analitica ¢ a complexidade da
interpretagdo dos dados, devido ao alto nimero de produtos gerados por esse processo,
principalmente misturas complexas contendo uma ampla gama de compostos organicos. No
entanto, ¢ uma técnica rapida que tem se mostrado eficiente para identificar a composi¢ao da
biomassa (AKALIN e KARAGOZ, 2014; TAMBURINI, 2021).

Azzez et al., (2010) mostraram uma concordancia entre a composi¢ao dos vapores
gerados na micropirolise com o bio-6leo produzido em uma unidade de leito fluidizado para
diversos tipos de biomassas. Em seus estudos, foi observado que ambos os processos
apresentaram composi¢cdo similares dos vapores piroliticos com o bio-6leo formado, e que as
maiores diferengas foram apresentadas na menor formacdo de acido, aldeidos e cetonas
aromaticas e maior formagao de heteroaromaticos na micropirolise. Segundo os autores, esse
comportamento ndo indica diferencas significativas na caracterizacdo do material, e sim no
modo como ocorre as reagdes de degradacao que pode gerar proporg¢des diferentes dos produtos
de pirolise. Isso sugere que a técnica de pirdlise analitica ¢ confidvel para a determinagdo
qualitativa dos produtos da pirdlise.

Com isso, para conhecer a composicao dos vapores piroliticos, e consequentemente,
melhorar a qualidade do bio-6leo. A técnica de micropirolise (PY-GC/MS) tem se mostrado
eficiente para caracterizar diferentes matérias-primas, assim como avaliar a influéncia dos
catalisadores no processo de pirdlise catalitica. Lu ef al. (2011) estudaram, via pirolise analitica,
a influéncia da temperatura e o tempo na distribuicdo dos vapores pirolitico da celulose. Para
1sso, os autores variaram a temperatura de 400 a 700°C com tempo de 5, 10 e 30s. Como
resultado eles observaram o aumento de volateis com o aumento da temperatura e obtiveram
informacdes sobre os possiveis mecanismo dos principais produtos gerados pela degradacao da
celulose.

Calixto et al., (2022) realizaram pir6lise analitica de diversos residuos agricolas na
temperatura de 600°C, e observaram que as biomassas presentaram produtos oxigenados de
diferentes classes organicas, como fenois, cetonas, furanos, acidos carboxilicos € compostos
aromaticos. Chen et al., (2019) estudaram o mecanismo das reagdes de pirdlise da celulose,
hemicelulose e lignina, na presen¢a de CaO por meio da micropir6lise. Eles observaram que
para a celulose, o catalisador potencializou a desidratacao de agucares promovendo oxigenados
leves. Para a hemicelulose, o CaO promoveu a descarboxilacdo de cetonas e formacao de
hidrocarbonetos. Para a lignina houve um aumento de hidrocarbonetos ndo condensaveis, assim
como o aumento dos compostos fendlicos de cadeia curta. Também verificaram que o aumento

da temperatura contribuiu para avaliar melhor o efeito do catalisador no processo.
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2.5 Pirolise catalitica

O bio-6leo produzido no processo de pirdlise apresenta grande potencial como
combustivel, no entanto, devido a sua alta concentracao de compostos oxigenados limitam sua
aplicabilidade. O alto teor de oxigénio no bio-6leo pode ser associado a propriedades
indesejaveis como baixo poder calorifico, baixo pH, alto teor de 4gua e baixa estabilidade (FAN
etal.,2018; CHEN et al., 2019; PROMSAMPAO, et al., 2022). A adig¢ao de catalisadores visa
a remoc¢do de oxigénio durante a pirdlise por reagdes cataliticas que incluem craqueamento,
descarbonilagdo, descarboxilacdo, hidrocraqueamento, hidrogenagdo e hidrodesoxigenacao.
Assim, a pir6lise rapida catalitica ¢ uma alternativa para reduzir os compostos oxigenados e
melhorar a qualidade do bio-6leo (DICKERSON e SORIA, 2013; SHARMA et al., 2015;
NAVARRO et al., 2018).

O processo de pirolise catalitica pode ser operado em configuragdes in situ € ex situ. No
processo catalitico in situ, a matéria-prima e o catalisador sdo misturados e introduzidos no
reator para o processo de pirdlise. No entanto, para essa configura¢do ¢ necessaria uma maior
quantidade de catalisador para garantir o contato suficiente entre os vapores piroliticos e o
catalisador. Ja na configuracao ex sifu, o contato com o catalisador ocorre em um leito separado
do leito reacional. Desse modo, apena os vapores piroliticos vao passar pelo leito catalitico.
Além disso, a separacdo dos leitos permite o controle independente da temperatura de pirdlise
e da temperatura catalitica. Ademais, o biocarvao produzido ndo contaminaré os catalisadores
que podem ser recuperados mais facilmente (GAMLIEL et al., 2015; YILDIZ et al., 2016; FAN
etal., 2018).

No processo de pirolise catalitica a escolha do catalisador ¢ primordial para a eficiéncia
da conversdo dos produtos em compostos aromaticos. Caracteristicas como boa seletividade,
alta atividade catalitica e baixa desativacdo sdo as principais propriedades desejadas nos
catalisadores para serem utilizados no processo de pirdlise. Diversos catalisadores t€ém sido
estudados para o processo de pirdlise catalitica incluindo zedlitas, 6xidos metalicos,
catalisadores de sais metélicos, catalisadores a base de carbono e catalisadores composto
(ZHENG et al., 2022).

As zedlitas tém sido amplamente estudadas no processo de pirdlise catalitica de
biomassa, principalmente a HZSM-5 por ser um catalisador eficaz no craqueamento,
desoxigenacao e sintese de hidrocarbonetos (PATTIY A et al., 2008; BORSELLA et al., 2018).
No entanto, existem desvantagens no uso desses catalisadores, como a rapida desativagao do

catalisador por deposi¢do de coque. Promsampao, et al. (2022) estudaram a pirdlise catalitica
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ex situ da madeira de eucalipto em reator de leito fluidizado aplicando HZSM-5 como
catalisador. Os autores variaram a propor¢ao de biomassa/catalisador no processo e verificaram
a desoxigenacdo do bio-6leo quando comparado com o processo nao catalitico. No entanto,
para maiores relacdes de biomassa/catalisador foi observada também a desativagao irreversivel
do catalisador no processo para maiores relacdes de biomassa/catalisador.

Os oxidos metalicos tém atraido atengdo nos processos cataliticos devido as suas
propriedades como porosidade, alta dispersao, boa adsor¢ao e baixa deposicao de carbono. No
processo de pirolise catalitica, os 6xidos metalicos tém se mostrado efetivos na remogao de
grupos funcionais acidos no bio-6leo, assim como na redugdo efetiva do teor de oxigénio,
tornando-se promissores materiais para melhoria da qualidade do bio-6leo. Além disso, os
catalisadores basicos tém ganhado destaque por serem comumente mais baratos quando
comparados com os catalisadores acidos (LU et al., 2010; WANG et al, 2010; LIU et al., 2020;
ZHENG et al., 2022).

Torri et al. (2010), estudaram o efeito de diversos catalisadores incluindo 6xidos
metalicos, 6xidos metélicos suportados em silica, argilas e zedlitas no processo de pirdlise
analitica da serragem de pinheiro. A pirdlise foi realizada in sifu na propor¢ao 1:1 de catalisador
biomassa e a resposta em relagdo a qualidade do bio-6leo foi determinada com a redugdo da
fracdo pesada do bio-0leo. Foi observado que a maioria dos catalisadores apresentaram
diminui¢do no rendimento de bio-6leo em relacao a pirdlise nao catalitica. Os catalisadores de
oxido metalico misto foram os que apresentaram a menor diminui¢ao do rendimento liquido e
maior reducdo da fragdo pesada de bio-6leo, em comparagdo com o rendimento de bio-6leo do
processo nao catalitico. Também, os autores verificaram que a baixa propor¢ao de catalisador
a zedlita ndo apresentou variacao na qualidade do bio-0leo.

Lu et al. (2010), verificaram o efeito de seis 6xido metalicos (MgO, CaO, TiO2, Fe;Os,
NiO, ZnO) no craqueamento dos vapores piroliticos da madeira de choupo. Eles concluiram
que o CaO foi o catalisador mais eficaz na reducdo de compostos pesados e acidos além de
aumentar a formag¢ao de hidrocarbonetos.

Chen et al. (2019), estudaram via micropirélise o mecanismo da reagdo da pirolise da
celulose, hemicelulose e lignina na presenca de CaO. Eles observaram que os compostos
formados na pirdlise desses materiais reagiram com o CaO promovendo a descarboxilagdo
catalitica das acetonas, formacao de organicos leves em detrimento de organicos de cadeia
longa e formagao de hidrocarbonetos.

Zhang et al. (2014b), realizaram a pirdlise analitica da serragem de madeira catalisada

com CaO e Fe/CaO. Em seus estudos, foi verificado que ambos os catalisadores eliminaram os
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compostos acidos e diminuiram os aldeidos e acetonas. Além disso, o catalisador Fe/CaO foi

mais eficaz no melhoramento dos vapores piroliticos, reduzindo a quantidade de oxigenados.

Foi observado que os fenois pesados foram reduzidos em fenois leves e que os hidrocarbonetos

leves e aromaticos aumentaram,

Chireshe, Collard e Gorgens (2020), investigaram o processo de pirdlise catalitica de

residuos florestais usando CaO e MgO. Os autores avaliaram a desoxigenag¢do no processo de

pirdlise de residuos florestais por meio do aumento do poder calorifico e observaram que os

catalisadores de CaO e MgO possuem capacidade significativa de desoxigenagao.

De Rezende et al. (2021), avaliaram o efeito dos catalisadores de 6xido misto a base de

niobio no processo de pirodlise catalitica de madeira. Em seus estudos, foi comparado o uso dos

catalisadores com o catalisador HZSM-5 e observaram desempenhos semelhantes dos

catalisadores de nidbio e a zedlita.

2.6

Trabalhos em processos termoquimicos desenvolvidos na FEQUI/UFU

A Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia

(FEQUI/UFU) tem desenvolvido diversas pesquisas em conversdo termoquimica de biomassa.

Nos ultimos anos, diversos trabalhos foram publicados em periddicos cientificos. A linha do

tempo com alguns trabalhos desenvolvidos na FEQUI/UFU é apresentada na Figura 2.1.
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Kimura (2009) realizou a pirdlise de residuos da agroindustria (casca de castanha de
caju, palha de cana-de-agucar, cama de frango e serragem) em um reator de leito fixo. Foi
investigado o efeito da temperatura para os diferentes residuos no rendimento dos produtos.

Santos (2011) estudou os aspectos fundamentais da pirolise de biomassa de cana-de-
acucar em leito de jorro, de modo a avaliar a cinética de degradacdo da biomassa e o
comportamento fluidodindmico do fluido e das particulas no interior do equipamento. Foi
verificado que a perda de massa estd associada a reagdes paralelas e independentes de seus
subcomponentes. Em relagao a fluidodinamica, o estudo mostrou que misturas de diferentes
particulas no leito de jorro possibilitaram uma melhor compreensdo dos mecanismos de
segregacao para implementacdo do processo de pirdlise em escala piloto. Observou-se, ainda,
que a determinacao da razao entre a massa de areia e a biomassa foi o ponto critico no processo
de pirdlise em leito de jorro.

Cardoso (2012) avaliou a pirolise analitica do residuo de tabaco e a adi¢do de ZnCl e
MgCl, na composicao dos vapores piroliticos. Como resultados foi verificado que o tabaco puro
ou com adi¢do de MgCl apresentou elevados compostos oxigenados. Por outro lado, a adigao
do ZnCl; conduziu a contetdos mais expressivos de hexadecanos o que indicou que o bio-6leo
produzido nessas condi¢des pode ser um produto com alto poder de ignigao.

Andrade (2015) estudou a viabilidade do caroco de manga no processo de pirdlise. Foi
realizado a pirdlise analitica para avaliar a composicao dos vapores gerados. Foi verificado um
bom indicativo para formacao de produtos liquidos devido as anélises de caracterizagdes fisico-
quimica.

Oliveira (2015) realizou a concepgdo e desenvolvimento da unidade de pir6lise de leito
fluidizado para producao de bio-6leo de casca de soja. Em seus experimentos nao foi possivel
quantificar o rendimento de bio-6leo, no entanto, os resultados sobre a composi¢@o indicaram
a presenca de produtos quimicos de valor agregado como compostos fenolicos.

Carvalho (2016) estudou o processo de pirolise rapida do bagaco de sorgo em leito
fluidizado e avaliou a influéncia na composi¢do dos produtos da pir6lise analitica com a adigao
dos cloretos inorganicos ZnCl, e MgCl,.6H>O e dos catalisadores zeolita ZSM-5 e acido
nidbico HY-340. Foi observado que a adi¢do dos sais e dos catalisadores juntamente com o
aumento da temperatura de pirdlise favoreceram o teor de olefinas e diminui¢do do teor de
oxigenados.

Simao (2017) estudou a micropirdlise da microalga Spirulina em diferentes
temperaturas. Como resultado, foi concluido que a analise realizada a 650°C apresentou o maior

rendimento de hidrocarbonetos aromaticos além de uma redugdo de compostos oxigenados.
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Além disso, verificou-se que a adi¢do de zeolita ZSM-5 contribuiu para a seletividade de
hidrocarbonetos aromaticos.

Santana Junior (2018) realizou pir6lise analitica e hidropirolise de diferentes ligninas
Kraft industriais a fim de avaliar a influéncia da temperatura de pirdlise e a adigdao de dois
catalisadores acidos (ZSM-5 e HY-340). Os resultados obtidos sugeriram que ambos os
catalisadores promoveram o aumento e formag¢ao de hidrocarbonetos na pirélise e hidropir6lise.

Andrade (2018) avaliou o potencial de duas microalgas Chlamydomonas reinhardtii e a
Spirulina platensis, para geracdo de combustiveis e quimicos de interesse, via pirdlise solar
com a utilizagdo do catalisador hidrotalcita. Foi verificado que os 6xidos derivados de
hidrotalcita demostraram um bom desempenho, pois diminuiram os compostos nitrogenados e
aumentaram a porcentagem relativa de hidrocarbonetos.

Borel (2018) estudou o aproveitamento de residuos agroindustriais como fonte de
biomassa para processos de termoconversdo, com o objetivo da produgdo de bio-6leo a partir
do bagaco de malte e residuo de coco. Para isso, foi utilizado um sistema de pirdlise
convencional e desenvolveu a unidade experimental de pirolise rapida com reator em leito de
jorro. Como resultados, validou o uso das biomassas no processo de conversao, além produzir
na unidade de leito de jorro um bio-6leo rico em compostos fendlicos, nitrogenados e
precursores da industria farmacéutica, o que incluia hidrocarbonetos de cadeia longa.

Reis Filho (2020) realizou testes preliminares para verificar o comportamento da
pirolise rapida de bagago de malte em um reator de leito de jorro a fim de produzir os compostos
solidos, liquidos e gasosos. Em seus resultados, verificou que o bagaco de malte ¢ uma fonte
promissora para producdo de bio-0leo com baixo teor de 4agua e a presenca de alguns
hidrocarbonetos na unidade de pirdlise em leito de jorro. Também verificou o melhoramento
do bio-6leo por meio da micropirolise catalitica com catalisadores Pd/C e PdAg/C e observou
que os catalisadores foram efetivos na desoxigenagdo e apresentaram seletividade para
formacgao de tolueno e benzeno.

Silva (2020) avaliou a seletividade dos catalisadores HZSM-5 e Hp} para a producao de
hidrocarbonetos aromético no processo de pirolise de sabugo de milho. Foi verificado que para
ambos os catalisadores, os niveis mais altos da temperatura de rea¢ao e da concentragdo massica
de catalisador proporcionaram o aumento da seletividade para hidrocarbonetos e desoxigenagao
dos vapores. Também foi realizado testes na unidade de pirdlise rapida em leito fluidizado
borbulhante e verificou a formac¢ao de um bio-6leo rico em fendis e furanos.

Rossi (2020) verificou o rendimento e a qualidade da fase liquida produzida a partir da

hidropirdlise solar catalitica ex situ da microalga Chlamydomonas reinhardtii, usando
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hidrotalcita como catalisador. O bio-6leo obtido apresentou diferentes compostos quimicos
valiosos, além de rendimento de 37% de hidrocarbonetos.

Martins (2020) avaliou o potencial da microalga Spirulina platensis para geragdo de
combustiveis e quimicos de interesse, via pirdlise solar. Também foi avaliado a atuagdo de
oxidos mistos derivados da hidrocalumita. Foi observado que o catalisador apresentou uma boa
atuacdo, uma vez que diminuiu a quantidade de oxigenados e aumentou as porcentagens
relativas de hidrocarbonetos.

Barbosa (2020) realizou a pir6lise solar catalitica ex sifu da microalga Chlamydomonas
reinhardtii usando o catalisador hidrotalcita de modo a avaliar o tempo de reagdo e porcentagem
de catalisador. Também realizou a otimizagdo visando maximizar o rendimento de liquido e
seu conteudo de hidrocarbonetos. Como resultado, foi obtido um modelo representativo para
otimizar as condi¢des de processo.

Pimenta (2022) estudou a pirolise de bagago de malte assistida por micro-ondas a fim
de determinar as melhores condigdes de temperatura, tempo de reagdo e faixa granulométrica
da biomassa. Também realizou a pirélise com catalisador de CaO para avaliar a composi¢ao do
bio-6leo. Como resultados, foi obtido um rendimento liquido de 30,88% com um elevado teor

de hidrocarbonetos.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sec¢do, estdo descritos os procedimentos empregados para investigar as
propriedades fisico-quimicas da biomassa e dos catalisadores utilizados, assim como, os
identificar os produtos gerados no processo de pirdlise do bagaco de malte. Neste capitulo
também esta descrita a metodologia utilizada no processo de pirdlise analitica e o procedimento
de pirdlise rapida em leito de jorro, ndo catalitico e catalitico. As etapas realizadas nesse

trabalho estdo esquematizadas na Figura 3.1.

. . . Catalisadores . . Pirdlise catalitical
Biomassa Micropirdlise . Leito de jorro . .
(residuos) leito de jorro
[ 1
- e ) Casca de ovo
Caracterizagao Padronizacao Catalisadores Temperatura Temperatura
(CaO —solar)
[ ]

Base de Oxido [l Base de Oxido
de Nidbio de Calcio
Analise Elementar Nb_Calcinado n
Poder Calorifico Nb_Reduzido Renqlmgntode

bio-6leo
Anall_se . NiNb_Reduzido .ReS|du.o Hidrocarbonetos
Termogravimétrica industrial

Figura 3.1: Fluxograma de atividades desenvolvidas

Residuoindustria Vazido de Concentragao

PRI EITHOC e (Ca0 — MgO) Alimentacgao de catalisador

3.1 Materiais
3.1.1 Biomassa
O residuo de malte utilizado neste estudo foi fornecido pela microcervejaria Uberbriu,

localizada na cidade de Uberlandia-MG. O residuo foi obtido a partir do processo de produgdo

de cerveja com 100% de malte de cevada e sem adig¢do de aditivos. A umidade do bagago de
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malte apds esse processo possui elevado teor, aproximadamente 70%. De acordo com
Bridgwater (2012), no processo de pirodlise rapida deve ser incluido uma etapa prévia de
secagem da biomassa para que sejam atingidos teores de umidade abaixo de 10%, a fim de
minimizar os teores de 4gua na composi¢@o do bio-6leo. Com isso, neste trabalho realizou-se a
secagem em estufa a 80+3 °C, por aproximadamente 24h, até que umidade atingisse valores
inferiores a 10% de umidade.

Para os testes realizados na unidade experimental de leito de jorro, o bagaco de malte
foi classificado por peneiramento para obtengdo de particulas na faixa de 1,70 a 2,85 mm, de
modo a garantir particulas jorraveis e a estabilidade no alimentador de biomassa. Ja para os
testes no micropirolisador foram utilizadas particulas menores que 0,1 mm, conforme
recomendado na literatura (LI ef al., 2022) para potencializar a transferéncia de calor e massa.

A Figura 3.2 apresenta o bagago de malte imido (a) e apds o processo de secagem e

classificagdo (b) para os testes de pirdlise rapida em leito de jorro.

Figura 3.2: Bagaco de malte umido (a) e apos a secagem e classificacdo (b)

3.1.2 Areia

Com o intuito de promover um maior aquecimento da biomassa e aumento da
estabilidade fluidodindmica no processo de pirolise rapida em leito de jorro foi adicionada no
reator de leito de jorro areia como material inerte. A areia foi adquirida do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas e classificada com um diametro médio de 1,85 mm.

A areia utilizada nos experimentos de pirdlise rapida em leito de jorro, foi reaproveitada
para utiliza¢@o nos diferentes experimentos de pirdlise. Desse modo, apds cada teste de pirdlise,
a areia foi lavada com agua para retirar o residuo de biocarvdo. Em seguida, esse material foi

seco em estufa a 80+3 °C por aproximadamente 24h. Por fim, a areia foi submetida a uma
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temperatura de 500 °C por 150 minutos em forno mufla para limpeza. Apds esse processo ela
foi reclassificada por peneiramento para obtengdo de particulas entre 1,7 mm e 2,00 mm. A

Figura 3.3 mostra a areia apos as diversas etapas descritas anteriormente.

Figura 3.3: Etapas de limpeza do material inerte (areia): usada (a) lavada e seca em estufa (b) e limpa
em mufla (¢)

3.1.3 Catalisadores

Para promover o melhoramento do bio-6leo diversas técnicas podem ser empregadas e
utilizadas no processo de pirdlise. A utilizacdo de catalisadores tem como o intuito favorecer a
formagdo de compostos especificos e diminui¢do dos oxigenados, assim melhorando a
qualidade do bio-6leo. Desse modo, neste trabalho foi avaliado o efeito dos catalisadores a base
de oxido de calcio e 6xido de nidbio na micropirdlise, e posteriormente, na unidade
experimental de pirdlise de leito de jorro.

Os catalisadores utilizados estdo apresentados de acordo com o processo de preparo.
Assim foram utilizados como catalisador 6xido de célcio puro (CaO), ferro suportado em 6xido
de calcio (FeCaO), ferro suportado em oxido de calcio passivado e reduzido
(FeCaO_Reduzido), um residuo industrial rico em 6xido de célcio e 6xido de magnésio
(Res_Industrial), 6éxido de nidbio calcinado (Nb_Calcinado), 6xido de nidbio reduzido e
passivado (Nb_Reduzido) e niquel suportado em 6xido de nidbio passivado e ativado
(NiNb_Reduzido).

Foi utilizado 6xido de célcio (CaO) — Dinamica Quimica Contemporanea Ltda, com
pureza > 99%. O pentdxido de nidbio (Nb2Os) foi fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Os catalisadores a base de oxido de calcio com ferro
suportado foram preparados pelo método de impregnacdo a seco utilizando o éxido de calcio

PA e nitrato férrico P.A. nonahidratado (Fe(NOs3)3-9H20) - Vetec como precursor. Para o
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catalisador a base de 6xido de niobio foi realizado o processo de impregnagao a seco com nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO3)>-6H>O) — Vetec com 97% de pureza.

O método de impregnagao a seco consiste na adi¢ao de liquido até a ponto de umidade
incipiente. Assim, para o catalisador de FeCaO foi preparado uma solucdo aquosa contendo 5%
de ferro em peso e adicionado a massa correspondente de 6xido de célcio. A quantidade de dgua
na solugdo de ferro foi previamente definida realizando o teste de umidade incipiente no CaO.
Assim, foram gotejados uma massa de agua destilada até a formagao de uma pasta e verificado
a umidade incipiente do material. Observou-se, entdo, que o poro era preenchido até a umidade
incipiente com a adi¢do de 0,46 mL de agua por grama de CaO (Adaptado de DELANNOY et
al., 2006).

Sendo assim, foi adicionado 0,46 mL de solu¢do aquosa de nitrato de ferro Fe(NO3)3
com 0,05 g de ferro em peso a cada 0,95 g de massa de o6xido de célcio, e misturado até a
formagao de uma pasta homogénea. A mistura foi seca em estufa por 4 horas a £105°C. Em
seguida, foi calcinado em mufla a 900 °C (rampa de aquecimento de 10 °C/min) por 1 hora sob
fluxo de 50 mL/min de ar sintético. O material foi macerado com a utilizagdo do almofariz e
pistilo até que o tamanho das particulas fosse inferior a 0,1 mm.

A reacdo de calcinacdao do 6xido de calcio € normalmente realizada com temperatura
superior a 900 °C. No entanto, o CaO ¢ significativamente sinterizado acima dessas
temperaturas o que diminui a capacidade catalitica do material. Com isso, decidiu-se realizar a
calcinagdo a 900 °C por um tempo de reacdo de 1 h para minimizar os efeitos da sinterizacao
do catalisador. (YIN, et al., 2014; ERANS. et al., 2016).

Um residuo industrial, com alto teor de carbonato de célcio e magnésio, proveniente de
uma industria de fertilizante da regido sudeste do Brasil, foi seco em estufa a 10543 °C por
aproximadamente 24 h e posteriormente, calcinado para obtencdo do oxido de célcio e
magnésio. De acordo com Eubank (1951) a calcinagdo de compostos de magnésio ocorre em
duas etapas, perda de gases em temperaturas de 300 a 500 °C e recristaliza¢ao ou sinterizagao
em temperaturas acima de 900 °C. Dessa forma, visando a melhor o melhor desempenho do
catalisador, visto que em sua composi¢ao possui carbonato de calcio e magnésio, o material foi
calcinado nas mesmas condi¢des que o o6xido de calcio (900 °C por 1 h), de modo a obter a
formacgao do 6xido de calcio e 6xido de magnésio e diminui¢do dos efeitos da sinterizagao.

O processo de preparo do catalisador de nidébio impregnado com niquel foi realizado de
maneira similar ao preparo do 6xido calcio impregnado com ferro. No entanto, para esse
material foi calcinado em mufla a 350 °C por 2h sob fluxo de 50 mL/min de ar sintético

(RESENDE, NORONHA e HORI, 2020).
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Os catalisadores de 6xido de célcio com ferro e 6xido de nidbio também foram reduzidos
e passivados antes dos testes na micropirolise. O processo consiste aquecer 0s precursores
calcinados sob fluxo de hidrogénio puro (30 mL/min) usando uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. Apo6s atingir a temperatura final da reducao (500 °C para o 6xido de calcio e 350
°C para o 6xido de nidbio), mantinha-se a amostra nessa temperatura por 1 h. Em seguida, as
amostras foram passivadas a fim de preservar a fase ativa do catalisador. Apds o resfriamento
da amostra a aproximadamente -10 °C, a passivagao foi realizada sob um fluxo de mistura de
5% de oxigénio em argdnio (60 mL/min) por 30 min.

A Tabela 3.1 classifica os catalisadores de acordo com os processos e as temperaturas

utilizadas na calcinagdo e reducdo dos materiais.

Tabela 3.1: Descric@o dos catalisadores de acordo com o método de preparo

Catalisador Temperatura de Tempo de Temperatura de
Calcina¢ao (°C) Calcinacao (h) Reducio (°C)

CaO - - -

FeCaO 900 1 -
FeCaO_Reduzido 900 1 500

Res_Industrial 900 1 -

Nb_Calcinado - -
Nb_Reduzido - - 350
NiNb Reduzido 350 2 350
3.2 Micropirolise catalitica do bagaco de malte

3.2.1 Aparato experimental

Os testes analiticos de pirolise foram conduzidos em um pirolisador (EGA / PY-3030D)
acoplado ao Cromatografo Gasoso - Espectrometro de Massa da Shimadzu (GCMS-QP2020
NX), localizado no Laboratorio Multiusuario de Energias Renovaveis da Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQUI/UFU). O esquema do sistema da unidade experimental estad

mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema da unidade experimental de micropirdlise

Para o processo de pirolise analitica, foi posicionado o cadinho de ago inoxidavel em
um porta cadinho e, posteriormente, foi fixado a haste que serve como suporte do pirolisador.
O material a ser pirolisado foi pesado e inserido no pirolisador para o inicio da anélise, conforme

ilustrado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Operagdo de preparo do cadinho da pirélise analitica

A micropirdlise catalitica foi realizada pelo processo ex situ e, dessa forma, o catalisador
foi adicionado separadamente da biomassa.

O processo de pesagem ocorreu com a adi¢do de 1 mg de biomassa, seguida por 13 de
quartzo como inerte (entre 2 e 3 mg), e o por fim o catalisador. A massa de bagago de malte foi
determinada para melhores condi¢des de operagdo do equipamento, de modo que, para massas
menores pode ndo ter representatividade da pirdlise do material e para maiores massas pode

ocorrer a saturagdo da linha de base no cromatograma. A massa de catalisador variou-se de
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acordo com a propor¢ao biomassa:catalisador definida no planejamento experimental. A Figura

3.6 apresenta o esquema da pir6lise analitica com o reator, biomassa, catalisador e 13 de quartzo.

e
a

Catalisador L3 de quartzo

e,
Bagago de malte =

—

4 tmm

Figura 3.6: Esquema do cadinho de aco inoxiddvel contendo a amostra

O cadinho contendo a amostra foi posicionado no pirolisador com o auxilio da haste e
liberado no forno de pirdlise quando atingiu a temperatura reacional e as condi¢des de anélise
de GC/MS. Para garantir que todo material fosse pirolisado, o forno de pirdlise foi mantido
aquecido durante 10 minutos. Os vapores piroliticos foram analisados em um cromatografo

gasoso com detector espectrometro de massa (GC/MS).

3.2.2 Condigdes experimentais

Inicialmente, foram realizados testes preliminares no micropirolisador para avaliar o
efeito de catalisadores a base de 6xido de célcio e 6xido de nidbio. Os testes foram conduzidos
nas temperaturas de 550, 650 e 750 °C com a propor¢ao biomassa:catalisador de 1:1. Realizou-
se também os testes sem a presenga de catalisador para a biomassa (bagaco de malte) nas

mesmas temperaturas.

33 Micropirolise catalitica usando residuos a base de 0xido de calcio

Nessa etapa, o foi intuito de avaliar o uso de 6xidos como catalisadores no processo de
pirdlise analitica do bagago de malte. Foram utilizados o residuo industrial com alto teor de
carbonato de célcio e magnésio e cascas de ovos material rico em carbonato de calcio. Com

isso, foi realizado a calcinacao dos materiais para obtencao do 6xido de calcio.
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3.3.1 Residuo Industrial

O residuo industrial utilizado, rico em 6xido de calcio e 6xido de magnésio, foi obtido
de uma industria de fertilizantes localizada em Uberaba-Minas Gerais. O material in natura foi
seco em estufa a 105+£3 °C por aproximadamente 24 h para remocao da umidade. O material
foi caracterizado para determinagdo das propriedades fisico-quimicas por meios das analises
descritas no item 3.5 como difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analise
termogravimétrica e perda ao fogo.

As amostras de residuo industrial foram previamente homogeneizadas e distribuidas
com o auxilio de quarteador Jones para obtengdo de amostras mais representativas. Para
verificar a aplicabilidade deste material como catalisador, foi realizado um estudo da calcinagao
para obtencao da forma de 6xido, visto que o material ¢ constituido por diversos compostos
além do carbonato de calcio. Com isso, a influéncia da temperatura (T) e tempo de calcinagdo
(t) na conversdo do residuo industrial foram avaliados por meio de um planejamento
experimental 32 nos niveis descritos na Tabela 3.2. Os testes de calcinacdo foram realizados em
um forno mufla sob fluxo de 50mL/min de ar sintético e rampa de aquecimento de 10 °C/min

e utilizando 5 g de residuo industrial.

Tabela 3.2: Planejamento Experimental 32 para a calcinagdo do Residuo Industrial

Teste X T(°C) X, t (min)
1 ~1,00 750 ~1,00 30
2 -1,00 750 0,00 45
3 -1,00 750 1,00 60
4 0,00 850 -1,00 30
5 0,00 850 0,00 45
6 0,00 850 1,00 60
7 1,00 950 -1,00 30
8 1,00 950 0,00 45
9 1,00 950 1,00 60

A reducgdo massica do material foi obtida de acordo com a Equacdo (3.1), na qual o
termo R foi definido como a redugdo massica do residuo industrial, m; e mr s3o as massas

iniciais e finais da amostra, respectivamente.

m; — my
R=——=x 100% 3.1
m
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A conversao do residuo industrial (Xres) foi determinada em termos da analise de perda
ao fogo (que sera descrita no item 3.5.9) conforme a Equagao (3.2).

m; — Mg
m;

(3.2)
PF

Xres = x 100
Em que, mi ¢ a massa inicial, mf ¢ a massa final, obtidas pela pesagem do cadinho antes
e depois dos testes experimentais em mufla. A analise de perda ao fogo (PF) foi realizada em
condi¢des Otimas para estimar a conversao tedrica maxima do material.
As variaveis temperatura (T) e o tempo de calcinacdo (t) foram codificadas em termos

das variaveis Xs e Xs, respectivamente, conforme as Equacoes (3.3) e (3.4).

_ T(°C) — 850 (°C)

T 3-3)
B t(min) — 45 (min) (3.4)
2= 15 (min)

3.3.2 Cascas de ovos

A calcinacido das cascas de ovos foi realizada por meio de um concentrador solar do tipo
lente de Fresnel. As condig¢des operacionais para a conversdo em o0xido de célcio foram obtidas
mediantes a otimizagado realizada nos estudos de Palhares (2022). Em seus estudos, foi possivel
obter por meio de um modelo fenomenologico uma previsao de temperatura de equilibrio
térmico e tempo de aquecimento do reator (Palhares 2022). Com isso, foi proposto pelo
pesquisador uma faixa de temperatura de 876 a 896 °C e tempo reacional de 30 minutos para
uma massa de amostra de 2 g com granulometria na faixa de 600 a 1000 pum.

Assim, foram realizados ensaios experimentais na unidade solar com Lente de Fresnel
nas condicdes prevista pelo modelo para obtengdo do 6xido de calcio como catalisador. Durante
o teste foram realizadas leituras de temperatura a cada 0,5 min e de radia¢do a cada 1 min para
determinag¢do dos pardmetros reacionais médio. O esquema da unidade experimental e as
dimensdes do reator estao representados na Figura 3.7.

O sistema reacional era composto por um reator de carbeto de silicio (SiC), envolto de
uma manta de ceramica de alumina-silica para isolamento térmico com aproximadamente

47,75 mm de didmetro e 23,4 mm de altura e um suporte cilindrico de aluminio.



Materiais e métodos 57

< 1. Lente de Fresnel
2. Suporte para a lente
1 3. Barra de apoio do reator
4. Sistema reacional
5. Indicador de temperatura
E 6. Medidor de radiacéo solar
=
(=
- 50 mm
-
6
4 -y -
i
v 3 5 :'- ,____.__________.-': A L
: i
2 — | LIE | E
! HIERE
I\“ ‘} ¥ N
3 & \:—““1/
fj'() .{{\ ¥
J?}"?? \TL’Q‘Q B |
63,4 mm
(a) (b)

Figura 3.7: Esquema da umidade de calcinagao solar (a) estrutura com lente de Fresnel (b) Reator

A conversao do material foi determinada por diferenca de massa e comparados com a
reducdo obtida pela andlise de perda ao fogo (item 3.5.10) conforme a Equacdo (3.5). Assim,
para valores de Xexp proximos a 100% representam uma boa conversdao quimica das cascas de
OVOsS.

m; — my
m

s S
PF x100

35
Xexp = (3-5)

Em que, m; € a massa inicial das cascas de ovos, mf € a massa final, obtidas pela pesagem
do reator antes e depois dos testes experimentais. A analise de perda ao fogo (PF) (que sera
descrita no item 3.5.9) foi realizada em condigdes Otimas para estimar a conversdo tedrica
maxima do material.

Para compreender o comportamento do 6xido de célcio oriundo das cascas de ovos no
processo de pirdlise do bagaco de malte, foi realizado a pirdlise analitica conforme descrito no
item 3.2. Assim, buscou-se avaliar o efeito da temperatura de pirdlise (T) e da fracdo massica

de catalisador (F) por meio de um planejamento compostos central (PCC) com duas repeti¢des
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no ponto central nos niveis descritos na Tabela 3.3. A fracdo massica foi obtida conforme

apresentada na Equagao (3.6).

Tabela 3.3: Niveis do planejamento composto central dos experimentos da micropir6lise do bagaco de

malte em leito de jorro

Teste X3 X4 T (°C) F (%)
1 -1 -1 550 26
2 -1 1 550 74
3 1 -1 750 26
4 1 1 750 74
5 -1,414 0 509 50
6 1,414 0 791 50
7 0 -1,414 650 16
8 0 1,414 650 84
9 0 0 650 50
10 0 0 650 50
F(%) _ mcat(mg) «100%

mcat(mg) + My, (mg)

(3.6)

A temperatura (T) e a fragdo massica de catalisador (F) foram codificadas em termos

das variaveis X7 e X3, respectivamente, conforme Equacdes (3.7) e (3.8).

_ T(°C) — 550 (°C)
37100 (°0)

‘. - F(%) — 50 (%)
T 24 (%)

34 Pirolise do bagaco de malte em leito de jorro

3.4.1 Unidade Experimental

3.7

(3.8)

Os experimentos de pirolise rapida em leito de jorro foram conduzidos na unidade de

bancada projetada no trabalho realizado por Borel (2018) e modificada no trabalho de Reis

Filho (2020). O esquema da unidade experimental de pir6lise em escala de bancada ¢ ilustrado

na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Esquema da unidade experimental em leito de jorro

Os componentes de alimentacdo sdo: cilindros de nitrogénio (1), rotametros (2) e
recipiente da biomassa (3). A reacdo ocorreu no leito de jorro (4), ja a coleta de sélidos ocorreu
no ciclone (5) e no recipiente armazenador (6). Por fim, nos condensadores (7) e no precipitador

eletrostatico (8), ocorreu a coleta de bio-6leo.

Figura 3.9: Esquema da unidade experimental para pirdlise catalitica em leito de jorro
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Para os estudos de pirdlise catalitica foi realizado adaptagdes na unidade, com isso, foi
removido um ciclone e adicionado um leito catalitico (Figura 3.9). No sistema também foi
adicionado outro precipitador eletrostatico, para uso futuro com intuito de melhorar o

rendimento de bio-06leo.
3.4.1.1 Alimentacao de solidos

O sistema de alimentagdo de biomassa (Figura 3.10) consistiu em um alimentador
pneumatico gravitacional com orientagdo vertical. Esses tipos de alimentadores se destacam,
pois, sua verticalidade favorece ao transporte devido a influéncia da gravidade, assim,
promovendo economia energética. Além disso, os alimentadores gravitacionais sdo de

configuragdes simples, facilitando a constru¢do (LOPES et al., 2011).

Silo de armazenamento
de biomassa .\

\

Reator

i
N

Entrada das particulas

I

Entrada de ar

Figura 3.10: Desenho esquematico do sistema de alimentagdo

Para operagdo, o bagaco de malte foi carregado no silo de armazenamento de biomassa
pela parte superior do sistema alimentador. A dosagem de biomassa ocorreu de forma manual,
ao girar a valvula rotativa vertical com rotor fechado, contendo 4 aletas. A alimentagdo ocorreu
ao girar 1/4 da valvula rotativa, contendo aproximadamente 4 g de material, diretamente no
tubo de subida com fluxo de ar. Assim, a biomassa ¢ transportada para o reator de pirolise.
Segundo Padua ef al. (2015) a alimentacdo direta no riser pode diminuir a queda de pressdo, o

degaste da tubulagdo e a degradacao das particulas no sistema. Essas caracteristicas tornam
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esses tipos de alimentadores mais eficientes para alimentacdo de biomassa no processo de

pirolise.
3.4.1.2 Reator

O reator de jorro ¢ o mais indicado para o processo de pir6lise de materiais com texturas
irregulares, como € o caso do bagaco de malte. Isso se justifica, devido a sua alta velocidade da
fase gasosa e solida, e consequentemente, alta transferéncia de calor entre as fases. (MAKIBAR
et al., 2011). A configuracdo do reator utilizado (Figura 3.11) foi composta por uma se¢ao
conica com diametro de entrada de 18 mm e altura de 80 mm e a se¢do cilindrica com didmetro
externo de 115 mm e altura de 358 mm. O sistema foi aquecido por trés resisténcia de porcelana
do tipo coleira (@ 115X120 1900W e @ 115X90 1900W) na parte cilindrica do reator e por uma
resisténcia conica de funil de mica com 600 W. O reator possui trés termopares para controle
de temperatura que € feito com o auxilio de um controlador Novus 3000, localizado no painel
elétrico da unidade. Além disso, a unidade possui um transdutor de pressao (Festo, SPTW-P2R-
G14-VD-M12) para alertar possivel problemas no sistema de alimentagdo, no reator e no

sistema de coleta de solidos.
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Figura 3.11: Reator de leito de jorro

3.4.1.3 Ciclone

O sistema de coleta de solidos foi composto por dois ciclones Stairmand, de diferentes

tamanhos, posicionados em séries para a maxima remoc¢ao de solidos. O primeiro possui maior
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dimensdo e tem como intuito a remogao das particulas maiores presente nos vapores gerados
no processo de pirdlise. Esses equipamentos utilizam sedimentacdo centrifuga como principio
de separagao. Assim, os solidos sdo coletados no underflow e os vapores piroliticos saem pelo
overflow e sdo direcionados para os componentes da unidade de pirdlise de leito de jorro que
visam a coleta do bio-6leo (condensadores e precipitador eletrostatico). As dimensdes dos

ciclones sao apresentadas na Figura 3.12.
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Figura 3.12: Dimensoes dos ciclones

De acordo com De Paula, Henriquez e Figueiredo (2020), a configuragdo de ciclone
Stairmand apresentam alta eficiéncia na coleta de sélidos, que ¢ indicada para unidade de
pirdlise. Além disso, o ciclone da familia Stairmand apresenta menor queda de pressdao quando

comparado com ao ciclone Switf.

3.4.1.4 Sistema de condensacao

O sistema de condensagdo consistiu em trés condensadores e um precipitador
eletrostatico. Os trés condensadores foram conectados em séries, de modo que o fluxo do gas
fluiu em sequéncia do condensador A, para o condensador B, para o condensador C e,
posteriormente, fluiu para o precipitador eletrostatico. Essa configuracdo foi escolhida com

base nos estudos realizados por Westerhof et al. (2011), Gooty et al. (2014) e Oliveira (2015).



Materiais e métodos 63

Os condensadores foram construidos de aco inoxidavel com capacidade real de

condensado de 0,6 L e capacidade de liquido refrigerante de 4,6 L, com as dimensdes

apresentadas na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Configuragdo do cold trap

De acordo com Gooty ef al. (2014), com essa configuracdo, os vapores piroliticos que
entram nos colds trap sdo direcionados diretamente para a parede do condensador devido a
entrada por um cotovelo de 90°. Além disso, essa entrada quase tangencial fornece uma boa
agitacdo dos gases e transferéncia de calor, conduzindo a condensagdo para a parede.

Para melhorar a coleta de bio-6leo foi instalado um precipitador eletrostatico que opera
a partir de uma fonte de alta tensdo de 30 kV da Inergiae, modelo APIS1030A, com poténcia
1000 W. A funcionalidade deste equipamento foi condensar os compostos por meio de
precipitacao eletrostatica. Segundo Muller e Boateng (2008) a fragao de bio-6leo coletada nos
precipitadores eletrostatico ¢ consideravelmente alta, entre 40-60% do produto liquido. Além
disso, essa fracdo liquida ¢ de alta qualidade, com baixo teor de 4gua e homogeneidade, quando
comparados a fragdes obtidas por outros sistemas de condensagdo. A Figura 3.14 apresenta as

dimensdes do precipitador eletrostatico utilizado na unidade de pirdlise de leito de jorro.
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Figura 3.14: Configuragdo do Precipitador eletrostatico

3.4.1.5 Leito catalitico

A configuragdo de pirdlise in-situ, em que o catalisador ¢ misturado diretamente com a
biomassa no mesmo reator, pode acarretar problemas quando realizados no reator de leito de
jorro. Segundo Du et al., (2015) diversos pardmetros precisam ser investigados para manter a
estabilidade do leito de jorro, principalmente quando se trata da mistura de dois tipos de
particulas, como € o caso da mistura catalisador biomassa. Além disso, essa configuracao
apresenta maior desativagao do catalisador quando comparadas com com a pirdlise ex situ.

Nos estudos de pirdlise catalitica de leito de jorro, optou-se por utilizar a configuragao
de pirdlise ex situ, visando as melhores condigdes para o desempenho do catalisador. Ademais,
0 biocarvao produzido poder ser facilmente separado e coletado como um produto valioso do
processo (WAN e WANG, 2014; IISA, et al., 2016).

O leito catalitico foi construido de aco inoxidavel para ser utilizado na configuragdo de
pirdlise ex situ. Dessa forma, ndo existe contato direto entre o catalisador e a biomassa, assim,
apos a coleta do biocarvao os vapores piroliticos entram em contato com o catalisador ao passar
pelo leito catalitico. As dimensdes do leito foram determinadas com base nos estudos de Wan
et al. (2013), Dutta ef al. (2016) e Lee et al. (2020). A unidade de pirdlise de leito de jorro,
operou em modo continuo, a pressao atmosférica e com vazao de carga em torno de 1,2 kg/h.
Assim, o leito foi dimensionado conforme observado na Figura 3.15, avaliando parametros

como a massa de alimentagdo e a quantidade de catalisador, ¢ assumindo uma fragdo
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volumétrica de vazio de 33% de modo a minimizar problemas no processo de pirdlise devido a

elevagdo da perda de carga do sistema.

i 9.5 mm

121 mm

9,5 mm I
Figura 3.15: Dimensodes do leito catalitico projetado

3.4.2 Procedimento Experimental

Para a realizacdo dos testes experimentais sao necessarias algumas etapas anteriores ao
start up da unidade. Esse procedimento foi padronizado para todos os testes na unidade de leito
de jorro.

Antes do teste foi realizado a vedagdo e fechamento dos trés colds traps, que foram
imersos em agua, e colocados em freezer até o congelamento da dgua contida em seu suporte.
Essa etapa foi realizada normalmente no dia anterior aos testes experimentais para evitar a
expansao do gelo e dificuldade na montagem da unidade.

Além disso, para os testes cataliticos em leito de jorro, foi realizado o pastilhamento do
catalisador. O ¢xido de calcio comercializado ¢ um p6 extremamente fino, que propicia a
compacta¢do do material naturalmente. Desse modo, foi necessario a adaptacdo do material
para aumento do tamanho das particulas, evitando, assim, a compacta¢do do catalisador. Com
1sso, foi utilizado uma prensa hidraulica manual Herzog para a formagao de pastilhas com
diametro de 40 mm e 26 mm. Assim, o 6xido de célcio foi adicionado no molde de pastilha,
com uma massa aproximada de 30 g que foi prensado com uma forga de 300 kN por cerca de
1,5 min. As pastilhas formadas foram quebradas manualmente e classificadas por vibragao
mecanica para granulometria entre 1,70 mm e 1,00 mm. A massa de catalisador definida no

planejamento experimental foi adicionada no leito catalitico no dia do teste experimental. Na
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Figura 3.16 sdo apresentadas as etapas de padronizagdo do catalisador para os testes cataliticos

de leito de jorro.

Figura 3.16: Processo de preparo do catalisador: pastilhas (a) reduzido a granulometria (b) e
padronizado (c)

Para as corridas experimentais, e start up da unidade de leito de jorro, foram adicionados
no silo de alimentacdo a quantidade de biomassa seca que foi previamente definida no
planejamento experimental. Em seguida, a vazdo de gés de arraste (inerte) foi ajustada para
4m3/h, com o auxilio de dois rotdmetros. Ento, 180g de areia (material inerte) foi adicionado
ao reator, dando inicio ao jorro das particulas inertes. Posteriormente, o sistema foi aquecido
até a temperatura reacional para inicio da alimentagdo da biomassa. Durante o aquecimento da
unidade, ligou-se a fonte de alta tensdo do precipitador eletrostatico e ajustou-se em 19 kV para
evitar sobrecarga do precipitador apenas com a vazio de gas nitrogénio (inerte). Ao inicio da
alimentago e com a passagem dos vapores piroliticos, a fonte foi ajustada para 25kV. Ao longo
do teste experimental, foi monitorado a temperatura em diferentes pontos dentro do reator,
assim como, a pressdo no silo de alimentacdo e no reator, de modo a identificar obstru¢des na
tubulagdo de alimentagéo.

No final dos experimentos, apos o resfriamento do reator, os materiais (produtos) foram
pesados e coletados os materiais para os calculos dos rendimentos dos produtos da pirdlise. O
rendimento do produto liquido (Rr), e sélidos (Rs) foram obtidos por razdes massicas e o
rendimento do produto gasoso (Rg) por diferenca de massa, conforme as Equagdes (3.9), (3.10)
e (3.11), respectivamente.

__liquido

m
R (%) =

Mpiomassa

x 100% 3.9
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m sy
Rg(%) = —219° + 100 (3.10)
Mypiomassa
Re(%) = 100 — (R, — Rg) (3.11)

3.4.3 Condigdes experimentais

O delineamento experimental utilizado na unidade de pir6lise de leito de jorro foi um
planejamento composto central (PCC) com duas repeti¢des no ponto central, assim, totalizando
10 experimentos.

Para os testes ndo cataliticos foram incluidas como varidveis a serem analisadas a
temperatura de pirélise (T) e a vazao de alimentagdo de biomassa (V). Na Tabela 3.4 ¢ mostrada
a matriz do PCC, na qual as variaveis independentes T e V recebem as codificagdes Xs e X,

respectivamente, conforme as Equagoes (3.12) e (3.13).

Tabela 3.4: Niveis do planejamento composto central dos experimentos de pirolise rapida do bagago
de malte em leito de jorro

Teste X5 X6 T (°C) V (g/h)
1 -1 -1 480 480
2 -1 1 480 1440
3 1 -1 620 480
4 1 1 620 1440
5 -1,414 0 451 960
6 1,414 0 649 960
7 0 -1,414 550 281
8 0 1,414 550 1639
9 0 0 550 960
10 0 0 550 960

_ T(°C) — 550 (°C)
> 70 (°C)

(3.12)

X, — Vbiomassa(8/h) —960(g/h)
° 480 (g/h)

(3.13)

A faixa de temperatura de pir6lise e a vazao de alimentagao foram escolhidas com base
na literatura (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006; BRIGDWATER, 2012; ISAHAK et al.

2012). De acordo Isahak et al., (2012), a temperatura de pirdlise influencia diretamente no
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rendimento de bio-6leo, podendo ser maximizada em temperaturas em torno de 500 °C para
processos de pirdlise rapida. Desse modo, foi estudada uma faixa de temperatura de 450°C a
650°C visando obter o méximo rendimento e qualidade de bio-6leo.

Para os testes de leito de jorro ndo catalitico, a vazao de alimentacdo de biomassa foi
variada de modo que o tempo dos testes experimentais foram realizados na faixa de 9 a 13
minutos para evitar perda de eficiéncia no sistema de condensagdo. O tempo de realizagdo dos

testes foi determinado de acordo com a Equacao (3.14).

Mbiomassa (g) * 60
Vbiomassa (g/ h)

t (min) = (3.14)

Os testes cataliticos foram realizados utilizando as mesmas temperaturas de pirdlise ¢ a
vazdo de alimentacdo fixa obtida como a mais adequada do resultado do planejamento nao
catalitico. Assim, foi avaliado o efeito da quantidade de catalisador em relagdo a biomassa (C)
e temperatura de pirdlise (T) conforme observado na Tabela 3.5. A codifica¢do das varidveis

foi realizada de acordo com as Equacdes (3.15) e (3.16).

Tabela 3.5: Niveis do planejamento composto central dos experimentos de pirdlise catalitica do
bagaco de malte em leito de jorro

Teste X7 X3 T (°C) C (%)
1 -1 -1 480 25
2 -1 1 480 35
3 1 -1 620 25
4 1 1 620 35
5 -1,414 0 451 30
6 1,414 0 649 30
7 0 -1,414 550 22,9
8 0 1,414 550 37,1
9 0 0 550 30
10 0 0 550 30

_ T(°C) — 550 °C

3.15
7 70°C (3-15)

(%) —30%

3.16
8 5% (3.16)
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A massa de bagaco de malte foi fixada em 140 g, assim, a quantidade de catalisador foi
determinada em relagdo a porcentagem de biomassa alimentada. Desse modo, a massa de
catalisador variou-se entre 32,1 g e 51,9 g. O tempo de reagdo de pirdlise foi de 7 min para

todos os experimentos.
3.5 Caracterizacio fisico-quimica dos materiais envolvidos
3.5.1 Analise imediata

A caracterizagcdo dos materiais em termo de analise imediata consiste em quantificar o
conteudo de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo. Todas as analises foram
realizadas em triplicadas e obtidas conforme as metodologias recomendadas pela American

Society for Testing and Materials (ASTM).
3.5.1.1 Teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade (b.u.) foi realizada conforme o procedimento
descrito na ASTM E871-82. Foram pesados 1 &+ 0,01 g de amostra e colocados em estufa com
temperatura de 105 £ 3 °C por um periodo de 24 h, de modo a garantir a variacdo de massa
inferior a 0,2 %. (ASTM INTERNATIONAL, 1998c¢). O teor de umidade foi calculado por

diferen¢a de massa conforme a Equacgao. (3.17).

m; m
%Umidade = Tf « 100% (3.17)

Em que m; corresponde a massa inicial de amostra, mrrefere-se a massa final (apds a secagem).
3.5.1.2 Teor de material volatil

O teor de material volatil foi determinando conforme a ASTM 872 —82 adaptado para
execug¢do de andlise em mufla. Uma massa de aproximadamente 1g de material foi inserida em
cadinhos de porcelana com tampa. O cadinho contendo amostra foi submetido a temperatura de
950 £+ 20°C por 7 minutos. Em seguida, o cadinho com tampa e amostra foi conduzido ao

dessecador até a temperatura ambiente para posteriormente ser pesado (ASTM
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INTERNATIONAL, 1998b). O teor de material volatil na amostra foi determinado conforme a
Equagdo (3.18).

m; m
%Volatil = Tf +100% (3.18)

Em que m; corresponde a massa inicial de amostra, mr refere-se a massa final.
3.5.1.3 Teor de cinzas

O teor de cinza foi determinado conforme a metodologia descrita na ASTM 1534 — 93.
Para isso, foi pesado em um cadinho de porcelana aproximadamente 1,0 g de amostra que foi
disposta no forno mufla. A amostra foi, entdo, submetida a aquecimento com rampa de
10°C/min até a temperatura de 600°C, no qual permanecia por 4 horas (ASTM
INTERNATIONAL, 1998a). Apoés o resfriamento, as amostras foram pesadas e, assim,

determinando o percentual de cinzas conforme a Equagao (3.18).

0/ (3 my
Y%Cinza = —— 100% (3.19)

Em que m; corresponde a massa inicial de amostra, mr refere-se a massa final.
3.5.1.4 Teor de carbono fixo
A determinagao de carbono fixo foi realizada por diferenca como mostrado na Equacao

(3.20), a partir das andlises dos teores de material volatil e cinzas, conforme o método ASTM

D3172-89.
%CarbonoFixo = 100 — %Volatil — %Cinzas 3.20)
3.5.2 Analise elementar

A determinagdo dos teores de carbono (%C), hidrogénio (%H), nitrogénio (%N) e

enxofre (%S) presentes na amostra de biomassa foi realizada usando o equipamento CHNS/O
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2400 da Perkin Elmer do Laboratorio Multiusudrio do Instituto de Quimica (LAMIQ/UFU). O
teor de oxigénio (%0) foi determinado por diferenga conforme a Equacao (3.21) (BASU, 2010).

%0 = 100 — %C — %H — %N — %S — %Cinzas (3.21)

Para os carvoes produzidos, a obtencao dos teores de C, H e O foi feito através de
modelos empiricos proposto por Nhuchhen (2016). Assim, a porcentagem de carbono (%C),
hidrogénio (%H) e oxigénio (%O) foi calculada conforme as Equagdes (3.22), (3.23) e (3.24),

respectivamente.
%C = —35,9972 + 0,7968+ MV + 1,3269  CF + 0,3250 * Cinzas  (3.22)
%H = 55,3678 — 0,4830 + MV — 0,5319 = CF — 0,56 = Cinzas (3.23)

%0 = 223,6805 — 1,7226 + MV — 2,2296 * CF — 2,2463 * Cinzas 3.24)

3.5.3 Distribuigdo granulométrica

A determinag¢do dos pardmetros de morfologia e tamanho dos materiais foi realizada no
equipamento Camsizer, segundo procedimento descrito pela norma ISO 13322-2/2021. Desse
modo, foi possivel obter informacdes como esfericidade (@), simetria e razao de aspecto (RA)
dos materiais através da andlise de imagens obtidas por um fluxo de particulas. O diametro
médio de Sauter (Ds) foi obtido por distribuicdo cumulativa. Para analise no Camsizer, foi

escolhida uma faixa de distribui¢ao de acordo com as amostras analisadas.
3.5.4 Difragdo de Raio X (DRX)

A analise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada utilizando um XRD-6000 da
Shimadzu no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ/UFU). As analises
foram realizadas no intervalo de varredura 10 a 80° com passo de 0,02° com tempo de contagem
de 2 segundos por passo. Foi utilizado a radiagdo de cobre (Cu) como fonte de raios X (Ka =

0,15418 A), com voltagem de 30kV e corrente de 30mA.
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A identificacdo dos picos encontrados apds as andlises de DRX foram comparadas,
qualitativamente, com os bancos de dados PDF do International Center for Diffraction Data

(ICDD) pelo software Crystallographica Search-Match (CSM).

3.5.5 Espectrofotometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As analises de espectrofotometria infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
foram realizadas no Laboratorio Multiusudrio do Instituto de Quimica (LAMIQ/UFU), em um
espectrofotometro IR Prestige-21 da Shimadzu. Foi utilizado o método utilizado de pastilhas
de brometo de potassio (KBr), ¢ a razdo de amostra/KBr utilizada foi de 1% para todas as
amostras. As analises foram realizadas no intervalo de 4000-400 cm™, com o niimero de

varreduras de 32 scans e resolucio de 4 cm™.

3.5.6 Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Para determinagdo semiquantitativa da composi¢ao das amostras, foi realizada a analise
de fluorescéncia de raios X (FRX). A analise foi realizada utilizando um espectrometro pré-
calibrado Bruker, modelo S8 Tiger, localizado no Laboratério Multiusuario de Energias
Renovaveis da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI/UFU). O material foi misturado a
um ligante (Multimix, PXR-200) e, posteriormente, utilizado na confec¢do de pastilhas. As
pastilhas foram obtidas tanto com o auxilio de uma prensa hidraulica, como fundidas a elevadas
temperaturas. A massa do material variou de acordo com o método de preparo das pastilhas. A

aquisicao dos dados foi feita através do pacote de anélise padronizado QUANTEXPRESS.

3.5.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie das amostras foi identificada por meio de imagens,
utilizando um microscopio eletronica de varredura Tescan, modelo VEGA 3 LMU, instalado
no Laboratorio Multiusudrio do Instituto de Quimica (LAMIQ/UFU). O equipamento foi
regulado para uma distancia focal de 6,90 mm e voltagem de aceleracao de 5 kV. Para a andlise,
as amostras foram dispostas em sfubs de aluminio e revestidas com uma fina camada de ouro

com um metalizador (Leica, modelo SCD 050).
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3.5.8 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento e a estabilidade térmica foram obtidos por um analisador
termogravimétrico TGA 50 da Shimadzu, localizado no Laboratorio Multiusudrio de Energias
Renovéaveis da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI/ UFU). Nesse equipamento obteve-
se um registro constante da massa quando submetido a programas de temperatura e tempo. Com
1sso, foi possivel observar o decaimento de massa das amostras com o aumento de temperatura.
Além de informagdes sobre em quais faixas de temperatura a decomposi¢ao € mais acentuada.

Para as analises, foi pesado aproximadamente 10 mg de amostra em um cadinho de
alumina. O equipamento foi configurado para operar na faixa de 30 a 800 °C (para a biomassa)
e 30 a 950 °C (para os catalisadores), utilizando uma taxa de aquecimento de 20°C/min, em

atmosfera inerte (gas hélio) com vazao de 50 mL/min.
3.5.9 Perda ao Fogo

A Perda ao Fogo (PF) foi determinada por meio da norma ABNT NBR 6473 ¢ a
metodologia foi apresentada em Soares (2007). Com essa andlise ¢ estimada a méxima reducao
massica do material.

Inicialmente, o cadinho vazio de porcelana foi posto em mufla a uma temperatura de
1000 °C por 15 min, de modo a garantir a limpeza do cadinho e retirada de quaisquer
contaminantes. O cadinho foi mantido no dessecador até¢ a temperatura ambiente. Em seguida,
foi pesado no cadinho a massa de 1 g de material e posto em mufla a uma temperatura de
1000°C por 30 minutos, sob um fluxo de 50mL/min e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Ap6s o final da reagdo, o cadinho foi resfriado em dessecador e pesado. O calculo da perda ao

fogo foi determinado conforme a Equacgao (3.18).

m¢

Em que m; corresponde a massa inicial de amostra, mr refere-se a massa final.

3.5.10 Titulacao Karl-Fisher
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Para determinar o teor de 4gua das amostras de bio-6leo foi utilizado um titulador Karl-
Fischer KF1000. A principio, foi realizado a calibragdo do equipamento utilizando agua
deionizada que foi gerado o valor de 99,99% de teor de dgua. Apos a calibragdo, foi adicionada
uma massa conhecida de bio-6leo no injetor, assim, determinou-se por titulagdo a quantidade
de 4gua da amostra. O sistema de titulacdo ¢é realizado por meio de bomba peristaltica com
agitacdo automatica usando metanol anidro como solvente e a solu¢do de Karl-Fischer como

titulante.

3.5.11 Extragdo liquido-liquido

O fracionamento do bio-dleo foi realizado conforme a metodologia proposta por Chen
et al. (2016) para a extracdo da fase aquosa e extracdo da fase organica, realizado em duas
etapas.

Inicialmente, foi realizada a extragdo da fase soluvel em agua (fase aquosa). Para isso,
foram pesados em um tubo de centrifuga, 1,25g de bio-6leo e 10g de 4gua destilada. A mistura
foi agitada e centrifugada durante 40 min com uma rotagao de 4000 rpm. Apos a centrifugagao,
o sobrenadante (extrato aquoso) foi coletado e armazenado.

O material residual, parte insolivel em &4gua, foi pesado e adicionado 7,5g de
diclorometano (CH2Cl,) a cada 1g de residuo contido no tubo. O tubo contendo a mistura foi
colocado em centrifugacdo nas mesmas condi¢des da extragcdo da fase aquosa. O procedimento
de extragdo da fase organica foi realizado trés vezes visando a maxima solubilidade de
compostos organicos no diclorometano. Apds cada processo o sobrenadante foi coletado e
homogeneizado e, posteriormente, foram armazenados em frascos ambar no congelador, sob
temperatura de -2°C, para subsequente analises e caracterizagdes. A Figura 3.17 mostra as
etapas do fracionamento do bio-6leo, para obtengdo da fase soluvel em agua, do bio-6leo pesado
e do bio-dleo leve.

Para a andlise no CG/MS, a fase organica do bio-6leo foi diluida em diclorometano na
razdo 1:1, e filtrada em filtros de seringa PTFE de 0,45 um. Posteriormente, foram dispostas

em vials para determinag@o dos compostos organicos presente nas amostras.
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Figura 3.17: Fracionamento do bio-6leo

3.5.12 Analise dos gases na unidade de pirdlise de leito de jorro.

Para avaliar se houve perda de rendimento liquido no processo de pirdlise, foi verificada
a composi¢cao dos gases na saida do precipitador eletrostatico. Para isso, foi coletado com o
auxilio de uma bolsa para amostragem de gases os vapores na saida do precipitador
eletrostatico. Os gases coletados foram analisados no GC/MS pelo mesmo método de andlise

das amostras liquidas.

3.5.13 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC/MS)

Os produtos dos testes realizados na micropirdlise e na unidade de leito de jorro foram
analisados em um cromatografo gasoso acoplados em um espectrometro de massa. A separagao
dos compostos foi realizada utilizando uma coluna Rtx-1701 (60 m x 0,25 mm x 0,25 mm) com
hélio como gés de arraste. O forno do GC foi aquecido com uma rampa de 3 °C/min.
Inicialmente foi mantido por 4 minutos numa temperatura de 45°C até um patamar de 235 °C
onde permanecia por 13 minutos. A interface entre o pirolisador e o GC foi mantida em uma
temperatura de 300 °C para evitar a condensa¢ao dos vapores gerados. O injetor e a interface
GC/MS foram mantidos com temperatura de 250 e 235°C, respectivamente.

A programacao da temperatura na coluna contribui para a separacdo dos analitos de

acordo com suas caracteristicas, e assim, apresentam tempos de retengao diferentes. De acordo
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com MD Ghazi (2022) os picos obtidos nos espectros devem ser bem separados, ter estabilidade
ao longo do tempo, e consequentemente facil identificacao.

O GC foi programado com modo de injecdo split, devido a alta concentracdo dos
compostos, de modo a nao saturar a coluna com os analitos. Para a analise da micropirdlise, os
vapores gerados foram injetados diretamente no GC/MS, com isso, foi utilizando uma razao de
split 1:300. J& amostras de bio-6leo obtidas na pir6lise em leito de jorro foram fracionadas e
diluidas, assim, foram injetadas 1 pL com split 10, ou seja, a amostra injetada foi dividida em
10 partes em que 1 parte é forcada a vaporizar dentro do /iner e desceu em dire¢do a coluna,
enquanto o excesso sai por baixo do /iner e segue em dire¢do a valvula de purga.

O MS foi operado com ionizagdo eletronica em uma faixa escaneada de 30 a 300 m/z e
registrado com energia de ionizagdo de 70 eV. A andlise qualitativa baseou-se na utilizacao do
cromatdgrafo de ions totais (TICs) obtidos por varredura completa e tensdao do detector de
350V. A identificacdo dos picos foi feita com base na correspondéncia dos espectros de massa
obtidos com a biblioteca NIST 11 com similaridade superior a 80%. Para similaridade inferior
a 80% os compostos nao sdo identificados. O método de analise no GC/MS foi adaptado de

Branca, Giudicianni e Blasi (2003).
3.6 Analise estatistica e otimizacao

O tratamento dos dados experimentais obtidos a partir dos planejamentos experimentais
foi realizado por técnicas de regressdo. Assim, sdo geradas respostas conforme a Equacgao (3.26)
com a proposito de avaliar os efeitos lineares, quadraticos e de interagdo das varidveis

independentes.

Y=o+ Zk: BiX; + zk: BuX{ + zn: zn: BiiXiXj + € (3-26)
i=1 i=1

i=1 i=1

Em que Y ¢ a resposta prevista, n ¢ o nimero de experimentos, Po, Pi Bi € Bi sdo,
respectivamente, o coeficiente linear, quadratico e de interagdo, e X; e Xj representam as
variaveis independentes codificadas.

A andlise estatistica foi realizada através de teste de hipotese (valor de p) e teste de
Fisher. Os parametros significativos foram determinados por analise de variancia (ANOVA) e

os termos ndo significativos desconsiderados no modelo reduzido. A significancia foi
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determinada por meio comparativo entre o valor do F calculado o valor tabelado (Fisher), tal
que o valor de p satisfez a relagdo p<0,10 e nivel de confianga de 90%. O quadrado do
coeficiente de correlagdo multipla (R?), e a anélise de residuos, foram usados para avaliar os
ajustes dos modelos.

Também foi realizado a otimizacdo simultanea de multiplas respostas por meio da
funcdo Desejabilidade (DERRINGER; SUICH, 1980). Para isso, os valores preditos dos
modelos (YY) sdo transformados em escala adimensional (dn) com valores de desejabilidade
variando de 0 a 1, em que para d, = 0 representa que a resposta ¢ completamente indesejavel e
dn = 1 indica o processo totalmente otimizado. A Equagdo (3.27) representa a desejabilidade
individual para maximizar os modelos preditos (BEZERRA et al., 2008; VIACAVA et al.,
2015; BURATTI et al., 2017).

( 0, Y, < Ymin
Y — Ymin s .
= ! (Y,Ilnl:lx — ;Illni“> ’ Yo't S Yp S Y (3.27)
L 1, Yo = Y%
Em que Y,™" é o valor minimo aceitavel de Y., Yo™™ é o valor maximo que é

considerado desejavel e s ¢ uma constante positiva. Assim, quando s = 1, a fungdo
desejabilidade ¢ linear.

Com as respostas combinadas das desejabilidades individuais, € possivel obter a
desejabilidade geral (D), como uma média ponderada das desejabilidades individuais, conforme

apresentado na Equacao (3.28).

D= nﬁ d1, d2, ...,dn (3.28)

Na qual n ¢ o nimero de respostas estudadas no processo de otimizacdo. Desse modo,
o processo de otimizacao simultanea ¢ reduzido para encontrar os niveis que demonstram a
desejabilidade geral maxima. Logo, para valores de D mais proximos de 1 indica as fung¢des

mais desejaveis e melhores do sistema, que sdo consideradas as solu¢des 6timas.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sao apresentados e discutidos os resultados relativos a caracterizagao
fisico-quimica da biomassa e dos catalisadores utilizados. A biomassa foi caracterizada por
meio de andlises imediatas, analise elementar, poder calorifico, distribui¢do granulométrica e
analise termogravimétrica. Ja os catalisadores através de analise termogravimétrica, difracdo de
raios X e fluorescéncia de raios X.

Também sdo apresentados os resultados e discussdes dos ensaios preliminares
realizados na micropirdlise para avaliar o potencial dos catalisadores a base de 6xido de célcio
e 6xido de nidbio.

Na proxima sec¢ao, encontram-se 0s ensaios experimentais da utilizagdo de residuos a
base de 6xido de calcio como catalisadores no processo de pirolise analitica. Assim como, os
resultados do planejamento experimental do tipo 3* para utilizagdo como catalisador de um
residuo industrial proveniente de uma industria de fertilizante e os resultados do planejamento
composto central para o residuo de cascas de ovos como catalisador.

Posteriormente, sdo apresentados os resultados do planejamento experimental
realizados na unidade de pirdlise em leito de jorro sem catalisador, assim como, os resultados
de um estudo de otimizac¢do visando a maximizagdo simultdnea do rendimento e da qualidade
do bio-6leo.

Por fim, sdo mostrados os resultados do planejamento experimental da pirolise catalitica
em leito de jorro, bem como o respectivo estudo de otimizagdao do rendimento e da qualidade

do bio-6leo. Foi feito também uma comparagdo entre os processos catalitico e ndo catalitico.
4.1 Caracterizacido da biomassa
4.1.1 Analise Imediata, Analise Elementar e Poder Calorifico

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises imediata, elementar e poder calorifico

realizadas para o bagagco de malte in natura e a comparagdo com os resultados de outros

trabalhos apresentados na literatura.
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Tabela 4.1: Analise Imediata, Analise Elementar e Poder Calorifico do bagaco de malte e comparagao
com outros trabalhos

Analise Imediata (%)

Olszewski et al. Dessi et al.
Este trabalho (2019) (2022)
Umidade imida (b.u) 76,43 £0,15 - -
Umidade seca (b.s) 4,07 £0,04 3,75 -
Volateis 82,20+ 0,30 79,22 73,06
Cinzas 2,42 £0,10 4,32 2,48
Carbono fixo 14,75 £ 0,30 16,46 21,23
Analise Elementar % (p/p)

Carbono (C) 47,20 53,50 50,93
Hidrogénio (H) 7,20 7,30 6,00
Nitrogénio (N) 3,60 4,90 3,30

Enxofre (S) 1,10 0,30 0,30
Oxigénio (O)* 38,10 34,00 38,50

Poder Calorifico Superior (MJ/kg)
PCS 19,76 + 0,60 23,53 19,17

* Calculado por diferenga

O bagaco de malte apresentou caracteristicas e composi¢do coerente com valores
encontrados na literatura para o mesmo material (OLSZEWSKI et al., 2019; DESSI et al,
2022). A analise imediata mostrou que a biomassa apresentou teor de umidade de 76,43% +0,15
b.u, o qual foi reduzido para 4,07 + 0,04 % apds a secagem. A quantidade de agua presente na
biomassa vai inteiramente para o produto liquido, o que resulta em baixos valores de pH e de
poder calorificos e, consequentemente, diminuindo a qualidade do bio-6leo (TSAI; LEE e
CHANG, 2006; ASADULLAH et al., 2007). De acordo com Kan et al. (2015), a secagem da
biomassa antes da pir6lise aumenta a eficiéncia energética do processo e melhora a qualidade
do bio-6leo. Bridgwater (2012) afirmou que teores de umidade abaixo de 10% sdo necessarios
para o processo de pirdlise rapida, pois resulta em uma eficiente transferéncia de calor entre as
particulas de biomassa. Os resultados mostram que apds a secagem, a biomassa apresentou
umidade de aproximadamente 4% que ¢ imprescindivel para o processo de pirdlise rapida ser
eficiente. As caracterizagdes subsequentes foram realizadas com o bagaco de malte apos a
secagem.

A fracdo de material volatil presente na biomassa, deriva principalmente da celulose e
hemicelulose e, provavelmente, sdo convertidas em bio-6leo no processo de pirdlise. Os
resultados da anélise imediata mostram que o bagaco de malte continha um alto teor de material
volatil (82,20%) e baixo teor de cinzas (2,42%). Segundo Sait ef al. (2012), maiores teores de

material volatil e menores quantidades de cinzas indicam rapidas taxas de degradagdo da
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biomassa que sdo almejados para o processo de pirdlise. Além disso, de acordo com Mishra e
Mohanty (2018), biomassas que apresentam maiores teores de cinzas sdo prejudiciais para a
conversdo de energia e tem combustio mais lenta.

J& o teor de carbono fixo, pode ser associado a formagdo de biocarvdo no processo de
pirdlise e deriva principalmente da lignina presente no bagag¢o de malte (ASADULLAH et al.,
2007). Dessa forma, altos teores de carbono fixo, resultaria no aumento de rendimento do
produto sélido, além de materiais menos reativos para o processo de pirolise. O bagago de malte
apresentou baixo teor de carbono fixo de 14,75% em comparagdo com o material volatil, que
sdo caracteristicas desejaveis para obtenc¢do de bio-6leo.

Na Figura 4.1 so apresentados os valores da composi¢do elementar do bagaco de malte

em comparagdo com outras fontes de biomassa.

[ Ica INEs[]o

Bagago de malte

Bagago de malte
Olszewski et al. (2019)

Bagago de malte
Dessi et al. (2022)

Bagaco de Uva
(Marculescu e Ciuta, 2013)

Bagago da cana-de-agucar
(Tsai, Lee e Chang, 2006)

Palha de arroz
(Tsai, Lee e Chang, 2006)

Serragem de pinho
(Alvarez et al., 2015)

0 20 40 60 80 100
Teor (%, b.s.)

Figura 4.1: Andlise elementar do bagaco de malte e outras biomassas utilizadas em processos de
conversao

Apesar do bagago de malte ter apresentado teor de enxofre de 1,11% e ser considerado

elevado em comparagdo com outras biomassas, como por exemplo o bagago de cana (TSAI;



Resultados e discussoes 81

LEE e CHANG, 2006), a palha de arroz (TSAI; LEE e CHANG, 2006) e a serragem de pinho
(ALVAREZ et al., 2015), que apresentaram teor abaixo de 0,23% nesses estudos citados. O
teor de enxofre foi proximo ao reportado por Marculescu e Ciuta (2013) para o bagago de uva
(1,23%) e Agsha et al. (2017) para a palha de trigo (1,08%), aveia (1,14%), linho (1,14%) e
cevada (1,18%).

Ademais, quando comparados com outros combustiveis de origem animal, o bagaco de
malte apresentou baixo teor de enxofre. Alterary e Marei (2020) analisaram por CHNS a
composi¢ao das cinzas de carvao mineral apds o processo de combustdo, € observaram
porcentual de enxofre de 6,9%. Vale ressaltar que, apds o processo de combustdo, os materiais
tendem a reduzir o percentual de N e S, devido a volatilizagdo dos componentes.

De acordo com Mishra e Mohanty (2018), a quantidades de nitrogénio e enxofre
indicam a formacao de 6xidos de enxofre (SOx) e 6xidos de nitrogénio (NOx) no processo de
pirdlise, e que altas quantidades desses 6xidos podem reduzir o rendimento de hidrocarbonetos
durante a conversao termoquimica.

Em relagdo ao teor de nitrogenados, o bagaco de malte apresentou valores condizentes
com a literatura para o mesmo material (OLSZEWSKI et al., 2019; DESSI et al.,, 2022). Além
disso, quando comparado com materiais como as microalgas, Chlamydomonas reinhardtii
(10,58%) e Spirulina platensis (9,64%), o porcentual de nitrogenados foi significativamente
menor (ANDRADE et al., 2020). Isso indica que o bagago de malte pode ser utilizado no
processo de pirdlise rapida sem prejuizos na conversao de hidrocarbonetos.

Com a andlise elementar, também foi possivel observar que os principais compostos do
bagaco de malte foram o carbono (47%), oxigénio (38%) e em menor quantidade o nitrogénio
(7%). De acordo com Mishra e Mohanty (2018) maiores teores de carbono na composigao da
biomassa ¢ um bom indicativo para producao de combustivel e energia.

Além disso, os teores de carbono, oxigénio e hidrogénio podem ser analisados em
conjunto por razdes atdomicas de H/C e O/C. Essas razdes avaliadas podem mensurar a
quantidade de energia liberada pela quebra das ligagdes e, consequentemente, fornece
informagdes sobre o poder calorifico da biomassa (PRINS; PTASINSKI e JANSSEN, 2007).

De modo a comparar o comportamento de diferentes biomassas, foi construido o
diagrama de Van Krevelen apresentado na Figura 4.2, que correlaciona os parametros de H/C
e O/C por meio das razdes atdmicas desses compostos. Para isso, foram utilizados os dados
obtidos neste trabalho juntamente com as informagdes de analise elementar reportadas na
literatura para diferentes biomassas (TSAIL; LEE e CHANG, 2006; YIN, 2011; MARCULESCU
e CIUTA, 2013; ALVAREZ et al., 2015; DOUMER et al., 2015).



Resultados e discussoes 82

1 zgg ] Bl Bagago de malte
184 . | @ Serragem de pinho
; ' Palha de arroz
1,6 + ¥ Bagago de cana-de-agticar
- Bagago de uva
S L4 4 Eucalipto
(g 12 Biomassa Farelo de mamona
= T Coco
2 1,0 4 . Palha de trigo
S ! ® Casca de arroz
& 0.8 : Madeira de bambu
o 1 : B Palha de milho
T 067 Casca de améndoa
0.4 4 ' A (Casca de semente de girassol
) i Talo de algodio
0,2 ' # Casca de amendoim
Aumento do Poder calorifico Palha de milho
0.0 T T T l ' T » Casca de café

. . . —_— —_—
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 05 0’6,61 0,7 0.8 09 Palha de cana de agucar
O/C (Razao atomica) *# Residuo florestal

Figura 4.2: Diagrama de Van Krevelen para diferentes fontes de biomassas

A partir do diagrama, pode ser constatado que o bagaco de malte apresentou uma razao
atomica de H/C superior quando comparados com a maioria das biomassas confrontados a partir
da literatura, incluindo precursor a base de madeira. De acordo com Bridgwater (2012) a
conversdo de hidrocarbonetos ¢ mais dificil para biomassas que apresentam razdes baixas de
H/C. O bagago de malte apresentou uma razio de H/C de 1,83, indicativo de que essa biomassa
¢ uma boa alternativa para a producdo de bio-6leo, visando uma melhor conversio em
hidrocarbonetos.

Além disso, com o diagrama de Van Krevelen, ¢ possivel obter informagdes sobre o
poder calorifico dos materiais, visto que a energia liberada esta relacionada com as razdes de
H/C e O/C presente nos materiais. Dessa forma, o diagrama prever que o poder calorifico dos
materiais aumenta com o aumento de carbono presente na amostra. Contudo, segundo
Mckendry (2002), a redugdo do valor energético pode estar relacionada com a maior propor¢ao
de oxigénio e hidrogénio, em comparacdo com o carbono. Isso ocorre devido a menor energia
contida nas liga¢cdes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio, do que nas ligagdes carbono-
carbono.

Com isso, espera-se que o bagaco de malte apresente alto poder calorifico, em
comparagdo com a maioria dos produtos a base de madeira, residuos agricolas, culturas

energéticas e outras matérias-primas (DHYANI e BHASKAR, 2018). Em contrapartida, menor
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valores que o farelo de mamona e o bagaco de uva (MARCULESCU e CIUTA, 2013;
DOUMER et al., 2015).
Esse comportamento ¢ corroborado com os resultados obtidos experimentalmente do

poder calorifico superior (PCS) e apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores do poder calorifico (PCS) para diferentes fontes de biomassas

Biomassa PCS (MJ/kg) Referéncia
Bagacgo de malte 19,76 Este trabalho

Serragem de moveis 15,79 Dhyani e Bhaskar (2018)
Palha de cevada 15,70 Dhyani e Bhaskar (2018)
Bagaco de cana-de-agucar 18,61 Tsai, Lee e Chang (2006)
Palha de arroz 16,35 Tsai, Lee e Chang (2006)
Bagaco de uva 20,05 Marculescu e Ciuta (2013)

Farelo da mamona 21,25 Doumer et al., (2015)

Serragem de pinho 19,80 Alvarez et al., (2015)

4.1.2 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A decomposicao térmica do bagagco de malte foi estudada por meio da analise
termogravimétrica (TGA) e a derivativa (DrTGA). Os resultados dessas andlises estdo
apresentados na Figura 4.3.

Foi possivel observar trés estagios de decomposi¢ao referente ao perfil de perda de
massa para o bagaco de malte. O primeiro deles, compreendido entre 30 e 150°C, correspondeu
a etapa de secagem e perda de umidade, no qual o bagago de malte apresentou perda massica
de aproximadamente 4% na temperatura de 105°C. Esse resultado corrobora os resultados
obtidos na andlise imediata, em que o bagago de malte apresentou perda de umidade de 4,07%.
RAJ et al., (2015) avaliaram diferentes biomassas lignoceluldsica e observaram o mesmo
comportamento, a presenga de uma regido de degradacao térmica referente a secagem e perda
de 4gua livre.

No segundo estagio, entre 150 e 450 °C, ocorreu a desvolatilizagdo dos compostos da
biomassa, que corresponde principalmente a degradagao da celulose e hemicelulose. E por fim,
a terceira regido ¢ atribuida a degradacdo da lignina, que apresentou uma ampla faixa de

degradagdo, porém a perda foi mais evidenciada em temperaturas acima de 400°C.
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Figura 4.3: Curvas TGA e DrTGA de decomposicdo térmica do bagago de malte

A decomposicio térmica da biomassa verificada no presente trabalho, apresentou um
comportamento similar ao observado nos estudos realizado por Escalante et al., (2022) para
diferentes biomassas lignocelulosica. Os autores avaliaram a degradacdo térmica de
componentes lignoceluldsico e separaram a perda de massa em quatro diferentes etapas. A
primeira etapa foi atribuida a remocdo de umidade e componentes volateis, ocorrendo em
temperaturas inferiores a 120°C. A segunda etapa foi identificada entre temperaturas de 220 °C
a 325 °C e, segundo os autores, corresponde a decomposi¢dao de hemicelulose. Em seguida, a
terceira etapa, que ficou localizada entre temperaturas de 315 e 400 °C, os autores atribuiram a
decomposic¢ao da celulose. E por fim, a perda de massa em temperaturas superiores a 450°C foi
relacionada a decomposic¢ao da lignina.

Borel et al. (2018) estimaram os parametros cinéticos de desvolatilizagao do bagago de
malte por meio do modelo de reacdes paralelas independentes (RPI). Os autores consideraram
quatro reagdes paralelas que sdo os principais constituintes da biomassa lignocelulosica. Assim,
eles avaliaram a cinética de desvolatilizacdo do bagago de malte pelas equagdes paralelas de
extrativos, hemicelulose, celulose e lignina e verificaram uma boa concordancia do

experimental com o modelo de reagdes paralelas. Em seus estudos, estimaram que a degradagao
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do bagaco de malte ocorre em trés estagios, sendo que o primeiro estagio foi associado a perda
de umidade e volateis leves. O segundo estagio ocorre a desvolatilizacdo ou pirdlise ativa, em
que os principais componentes da biomassa sdo degradados. E, por fim, o terceiro estagio,
ocorre a pirolise passiva ou carbonizacdo, em que a perda de massa ocorre de forma menos
acentuada. Foi observado que o bagago de malte no presente estudo apresentou comportamento
semelhante ao obtido por Borel ef al. (2018) para a analise termogravimétrica.

Nos resultados apresentados por Chen et al., (2019), foram identificados mecanismo de
degradacdo térmica para os principais constituintes da biomassa. Em seus estudos, esses
pesquisadores revelaram que a decomposi¢ao da hemicelulose ocorreu principalmente entre
200 e 340°C, enquanto a celulose se decompde em temperaturas um pouco mais elevadas, na
faixa de 300 a 400 °C. A lignina apresenta uma faixa mais abrangente de temperatura de
degradacdo de 138 a 780°C, em que a perda de massa primaria ocorreu em temperaturas em
torno de 254 e 350°C e correspondeu a decomposi¢ao da estrutura do polimero da lignina. A
decomposi¢do térmica que ocorreu em temperaturas altas de 763°C foi atribuida a
decomposi¢do de matérias carbonaceas.

A degradagdo massica do bagagco de malte ndo apresentou regides distintas para
degradacao de celulose e hemicelulose. Analisando a curva de derivada termogravimétrica, foi
observado que houve um decaimento menos acentuado na faixa de temperatura de 220 a 260°C
que seria correspondente a etapa de degradacao da hemicelulose. De acordo com Raj et al.
(2015) essa etapa ¢ atribuida a despolimerizacdo da hemicelulose e, consequentemente, a
degradagdo de uma parte da hemicelulose, da celulose e da 4gua ligada. Segundo Chen et al.,
(2015) esse comportamento representa a conversao rapida da hemicelulose. Desse modo, a um
decaimento menos acentuado sobrepoe a perda de massa referente a degradagao da celulose.

Verifica-se também que no segundo estagio ocorreu a maior perda do material volatil
em decorréncia da degradagao dos principais constituintes da biomassa (hemicelulose, celulose
e parte da lignina) e € a etapa em que ocorre efetivamente o processo de pirdlise (CHEN et al.,
2015; MISHRA e MOHANTY, 2018). O bagaco de malte apresentou percentual de
aproximadamente 72% de perda méssica até a temperatura de 450°C, o que corresponde a maior
parte do material volatil. Assim, pode-se dizer que o bagago de malte apresenta comportamento

favoravel para aplicacdo do processo de pirdlise em temperaturas superiores a 450°C.
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4.1.3 Distribuigdo granulométrica
Foi realizado a medida da distribui¢do de tamanho de particulas do bagaco de malte
apos a secagem do material utilizando peneiramento e o equipamento Camsizer. Os resultados

da distribuigdo e as propriedades fisicas estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Andlise granulométricas do bagaco de malte obtidas no Camsizer

Distribuicdo granulométrica

Seco Classificado em peneira 10 mesh e 7 mesh

D (mm) X (%) D (mm) X (%)
9,0 100,0 5,0 100
8,1 99,5 4,5 99,5
7,2 99,1 4,0 97,6
6,3 97,5 3,5 88,2
5,4 94,7 2,8 64,7
4,6 89,1 2,3 36,2
3,7 76,6 1,8 15,3
2,8 54,3 1,3 4,8
1,9 25,7 0,8 0,8
1,0 3,7 0,6 0,3
0,0 0,0 0,0 0,0

Propriedades fisicas

Dy (mm) 2,15 Dy (mm) 2,26
Q@ 0,46 Q 0,52
Simetria 0,77 Simetria 0,79
RA 0,48 RA 0,52

D¢ ¢ o diametro médio de Sauter, ¢ a esfericidade e a RA a razdo de aspecto

Em testes preliminares observou-se um bom comportamento do jorro para particulas
com diametro de peneira entre 1,70 e 2,85 mm, ou seja, 10 e 7 mesh. O bagaco de malte, apos
a secagem, apresentou porcentagem de distribui¢do de tamanho, obtida pelo Camsizer, de
76,6% de particulas menores que 3,7 mm. Desse modo, maior parte do material pode ser
utilizado nos testes de pirdlise em leito de jorro. Para um bom funcionamento da unidade
utilizada neste trabalho, ¢ necessaria a obtencdo de particulas na faixa de 1,70 a 2,85 mm para
garantir particulas jorraveis e a estabilidade no alimentador de biomassa.

Um dos principais problemas no funcionamento em unidades de pirdlise, ¢ a
alimentacdo de solidos. Segundo Bérel (2018), a forma e tamanho da particula pode afetar
diretamente a fluidodindmica e dificultar o funcionamento dos alimentadores nos reatores de

pirdlise.
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O didmetro médio do bagago de malte apresentou valores de 2,15 mm apds a secagem
e 2,26 mm apds a classificagdo em peneiras. Assim, de acordo com a classificagdo de Geldart
para o didmetro médio, o bagagco de malte pertence ao grupo D, o que garante particulas
adequadas para operacdo em leito de jorro (GELDART e ABRAHAMSEN, 1978). No entanto,
apesar do bagago de malte ser classificado na faixa de didmetro de peneiras de 1,70 a 2,85 mm,
ele apresentou resultados um pouco diferentes na analise com o Camsizer. Esse comportamento
pode ter ocorrido devido a alguma quebra ou aglomeragdo das particulas, ou mais
provavelmente devido a sua forma irregular.

Em relacdo aos resultados de forma da particula, obtidas pelo Camsizer, uma
esfericidade préxima de 1,0 significa que o material € mais esférico € o material. J4 a razdo de
aspecto € arelag@o entre a largura e o comprimento da particula, assim, quando menores valores
da razdo de aspecto, mais alongadas sdo as particulas (SZMANDA e WITKOWSKI, 2021;
ISLAM et al., 2022). O bagago de malte apresentou razdo de aspecto e esfericidade de
aproximadamente 0,5, o que sugere uma forma elipsoide mais alongada das particulas, o que
pode interferir nas diferengas entre os resultados de tamanho obtidos pelo peneiramento e o
Camsizer, uma vez que apresenta aproximadamente o dobro do comprimento em relagdo ao
diametro e baixa esfericidade. Esses resultados corroboram com as imagens tiradas no Camsizer

para as particulas do bagago de malte (Figura 4.4).
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Figura 4.4: Imagem do bagago de malte geradas no Camsizer
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4.2 Caracterizacio dos catalisadores

4.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi importante para conhecer a estabilidade térmica

dos catalisadores. As curvas referentes aos perfis de perda de massa para os catalisadores a base

de 6xido de calcio estdo representadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Curvas TGA e DrTGA de decomposi¢éo térmica dos catalisadores a base de 6xido de
calcio

As curvas termogravimétricas para os catalisadores a base de oxido de calcio
apresentaram comportamentos similares, com destaque em duas regides de decaimento
massico. A primeira regido, compreendida entre 390 e 500°C pode ser atribuida a perda de dgua
adsorvida fisicamente na superficie do material. J& na regido entre 550 e 800 °C, apresenta um
decaimento massico relacionado a decomposicao do carbonato de célcio e liberacao de didxido
de carbono (CO;) resultando na formagao de 6xido de calcio. (FREIRE, et al., 2006;
MOSADDEGH, 2013; CORREIA, et al., 2014).

Sang et al. (2019) verificaram a decomposicao térmica para diferentes catalisadores

suportado em CaO. Os autores atribuiram a perda de massa entre 350 ¢ 450°C a decomposigao
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de Ca(OH),. Murakami et al., (2007) verificaram a estabilidade térmica do carbonato de calcio,
material percursor para a formagdo do 6xido de calcio, e observaram que a decomposi¢do
ocorreu em uma unica etapa entre a faixa de 601 a 770°C. Os catalisadores a base de 6xido de
calcio apresentaram comportamento similar aos reportados na literatura, sendo que a primeira
regido de perda de massa refere-se a decomposi¢do hidroxido de célcio e a segunda, a
decomposicdo do carbonato de célcio.

O residuo industrial, apresentou uma maior perda de massa até a temperatura de 460°C
em comparacao aos catalisadores de 6xido de calcio. Esse comportamento provavelmente esta
relacionado com a presenca de magnésio, composto presente no residuo industrial. A
decomposic¢do do hidroxido de magnésio ocorre a partir de 350°C. Segundo Rezaei, Khajenoori
e Nematollahi (2011) a perda de massa na temperatura de 390°C esta relacionada a
decomposicao de Mg(OH)s.

Comparado com o CaO puro, a adi¢do do Ferro promoveu uma melhoria na redugdo na
perda massica do catalisador, de 19% para 13%. Isso sugere uma diminui¢do no material
carbonatado e uma melhor estabilidade do catalisador. Resultados similares foram observados
por Zeng et al. (2021), em que a adicdo de Ni ou Fe exerceram uma diminui¢do na perda

massica de catalisadores a base de CaO.
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Figura 4.6: Curvas TGA e DrTGA de decomposicdo térmica dos catalisadores a base de oxido de
nidbio
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A Figura 4.6 apresenta as curvas referentes aos perfis de perda de massa para os
catalisadores a base de 6xido de niobio. Foi observado que os catalisadores a base de niobio
apresentaram boa estabilidade térmica, visto que apresentaram baixas perdas de massa.
Também pode ser verificado, pela analise da curva de derivada, dois estagios de perda de massa
no intervalo de 30 a 350 °C. Resultados similares foram observados por Maschio et al. (2012),
em que os autores observaram baixa perda de massa para na analise termogravimétrica do
Nb20Os. Em seus estudos, os autores atribuiram a primeira perda massica a agua adsorvida
fisicamente, e a segunda a condensag@o dos grupos hidroxilas.

Comparado o NbyOs, sem nenhum tratamento, com o Nb>Os reduzido e passivado,
observa-se que o tratamento promoveu uma melhor estabilidade térmica, visto que o processo

diminuiu a perda de massa de 19% para 5%.

4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

O difratograma dos catalisadores de ferro suportado em 6xido de célcio esta apresentado

na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Difratograma dos catalisadores a base de 6xido de calcio
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O difratograma mostrou a existéncia de quatro diferentes fases cristalina: CaO (20 =
54,0°, 64,0° e 67,5° - PDF 82-1690), Ca(OH)2 (26 = 18,0°, 28,8°, 34,2°, 47,3° ¢ 51,0° - PDF
85-1108), Fe203 (20 = 54,0°, 62,2° - PDF 85-599) e CaxFe20s (26 = 34,0° - PDF 74-1860).

Foi verificado também a presenca de compostos com ferro como o 6xido de ferro (I1I)
e ferrita de calcio (CaxFe2Os) o que indica que houve impregnacdo do ferro na estrutura do
catalisador. De acordo com Zhang et al. (2014b), quando o Fe é suportado em CaO, ocorre a
formagdo da ferrita de calcio, indicando a forte reagdo entre esses compostos. O mesmo
comportamento foi observado por Chen ef al. (2022) na formacao de ferrita de célcio quando
impregnado ferro no catalisador de calcio. Os autores observaram também que o aumento do
teor de Fe aumenta a intensidade da fase CaxFe>Os no difratograma.

Também foi observado que para o catalisador de FeCaO Reduzido houve a formacao
de Fe (20 = 44,5° - PDF 85-1410). No entanto, a estrutura metalica do ferro ¢ dificil de ser
obtida com as condigdes utilizadas na redugdo e passivacdo do catalisador. Coombes et al.
(2021) verificaram o comportamento de redug¢do do oxido de ferro para obtencdo do ferro
metalico, em seus estudos eles observaram que o surgimento de picos de difracdo (baixa
intensidade) correspondente ao ferro metélico para temperaturas de redugdo superiores a 700°C.
Além disso, boa parte do material permanece dificil de reduzir mesmo em condi¢des propicias
para formacdo de ferro metalico. Assim, ¢ provavel que o pico apresentado esteja sendo
confundido com outro material que nao foi identificado nas fases cristalinas estudadas. Neste
trabalho o catalisador foi reduzido em temperatura de 500°C, visando o melhoramento da
estabilidade do catalisador, e ndo a formagao de ferro metalico.

Comparando os catalisadores, verifica uma reducao dos picos apds o processo de
passivacao e reducao do catalisador, o que sugere uma redug¢do dos componentes por meio do
tratamento térmico. A presenga de Ca(OH), pode ser justificada devido a absor¢ao de umidade
no catalisador (CHEN et al., 2021; GUPTA et al., 2021). Esse comportamento foi mais
evidenciado pois as amostras ficaram armazenada durante alguns meses antes da realizacao da
analise de DRX. Isso ocorreu por limitagdes experimentais, visto que o equipamento nao estava
em funcionamento no periodo de preparo dos catalisadores.

O difratograma dos catalisadores a base de 6xido de nidbio estd apresentado na Figura
4.8. Nenhum padrao de difracdo foi observado no catalisador de Nb,Os, sem nenhum
tratamento, indicando que esse material apresenta uma estrutura amorfa. Para os catalisadores
de Nb2Os reduzido e Nb2Os impregnado com niquel, foram observados os picos caracteristicos
do composto de Nb,Os (260 = 22,8°, 28,8°, 37,0°, 46,5°, 50,9° e 55,7°- PDF 28-317). Chan et

al. (2017) obtiveram oxido de nidbio em diferentes temperaturas de calcinacdo e compararam
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com o NbxOs sem nenhum preparo térmico. Em seus estudos foi observado mesmo
comportamento que o apresentado neste trabalho e os mesmo picos caracteristicos de 6xido de
niobio no difratograma. Para o catalisador impregnado com niquel foi observado uma
sobreposicao de picos referentes ao composto NiO (26 = 37,0° - PDF 65-2901). Assim, nao se

pode afirmar, pela analise de DRX, que ocorreu a formagao do 6xido de niquel.
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Figura 4.8: Difratograma dos catalisadores a base de 6xido de nidbio

4.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Foi realizada a anélise de FRX a fim de identificar a composi¢ao quimica do catalisador
de ferro suportado em 6xido de célcio (FeCaO) apds o processo de impregnagao a seco. Os
resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 4.4.

O processo de impregnacdo a seco foi realizado com o intuito de sintetizar um
catalisador com 5% de ferro suportado em 6xido de célcio. De acordo com a composi¢ao
apresentada para os elementos presente na amostra, foi observado uma concentracao de 7,20%

de ferro, valor préximo ao desejado.
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Tabela 4.4: Andlise de FRX para os principais componentes do FeCaO

Componente Concentracio (%) Elementos Concentracio (%)

CaO 74,20 Ca 78,27
Fe O3 8,51 Fe 7,20
SiO» 2,33 Si 1,12
MgO 0,99 Br 1,07
SrO 0,41 Mg 0,56
P>0s 0,17 Sr 0,44
V41 0)) 0,08 Zr 0,09
SO3 0,07 K 0,03
CuO 0,02 S 0,03
Cu 0,01

*CO» Tb 40 PPM

* Calculado pela analise de perda ao fogo

A composic¢ao quimica do residuo industrial proveniente de uma industria de fertilizante

foi obtida por FRX e esta apresentada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Andlise de FRX para os principais componentes do residuo industrial

Componente Concentracio (%)

CaO 44,12

MgO 8,45

Fe)O3 2,29

SiO2 1,54

P20Os 0,86

AlLO3 0,77
SO; 0,60
SrO 0,55

*CO» 39,70

* Calculado pela analise de perda ao fogo

Foi observado que o residuo industrial apresentou uma composi¢do diversificada,
quando comparada a catalisadores puros ou sintetizados. No entanto, apresenta um alto
percentual de 6xido de calcio em sua composicao, seguido de 6xido de magnésio e 6xido de
ferro. Ambos os constituintes sdo reportados na literatura como potenciais catalisadores no
processo de pirdlise e upgrading do bio-0leo (LU et al., 2010; LIU et al., 2014; SUN ef al.,
2016; VICHAPHUND; SRICHAROENCHAIKUL ¢ ATONG, 2017).

Os resultados referentes & composicdo quimica dos catalisadores a base de 6xido de

niobio estao apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Analise de FRX para os principais componentes dos catalisadores a base de nidbio

Nb20s Nb_reduzido
Componente Concentracio (%) Componente Concentracao (%)
Nb20Os 77,30 Nb2Os 92,40
MoOs3 1,79 MoOs3 1,75
V4(0)) 0,6 710, 0,63
Y203 0,04 Si0; 0,18
CuO 0,04 Y203 0,04
*CO2 18,8 CuO 0,04
*CO» 4,98

* Calculado pela analise de perda ao fogo

Por meio da andlise ¢ possivel constatar que os catalisadores apresentam
predominantemente 6xido de nidbio em sua composi¢do quimica. E que os resultados da
concentragdo de CO> (obtidos pela analise de perda ao fogo) corroboram com a perda de massa
apresentada na analise termogravimétrica.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados da composi¢ao quimica do catalisador de niquel

suportado em 6xido de nidbio (NiNb).

Tabela 4.7: Analise de FRX para os principais componentes do NiNb

Componente Concentracio (%) Elementos Concentracao (%)
Nb20Os 86,96 Nb 78,79
NiO 6,94 Ni 6,91
SiO2 1,48 Si 0,72
CeO» 0,21 Ce 0,21
FexO3 0,18 Fe 0,15
Na,O 0,14 Na 0,10
*CO» 3,87 Cl 0,07

* Calculado pela analise de perda ao fogo

O catalisador de NiNb foi impregnado a seco com o intuito de sintetizar um produto
com 5% de niquel suportado em 6xido de nidbio. De acordo com a composicao apresentada, o

catalisador apresentou uma concentracao de 6,91% de niquel, valor proximo ao almejado.

4.3 Micropirolise do bagaco de malte

A micropirdlise foi empregada com o intuito de avaliar o potencial da aplicagdo do

bagaco de malte como matéria-prima para a obtencdo de biocombustiveis por meio da analise
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dos vapores piroliticos. Para isso, foi estudado o efeito da temperatura de pir6lise de 550, 650

e 750 °C e a influéncia de diferentes catalisadores a base de 6xido de calcio e nidbio.
4.3.1 Influéncia da temperatura na micropirélise do bagago de malte

Os vapores piroliticos s3o uma complexa mistura de compostos organicos que podem
ser afetados de acordo com as condigdes de pirdlise. Com isso, foi investigado o efeito da
temperatura na pirdlise ndo catalitica do baga¢o de malte com o intuito de avaliar a formacao
dos principais compostos. A Figura 4.9 apresenta o comportamento dos hidrocarbonetos,

compostos oxigenados e compostos nitrogenados nas diferentes temperaturas de micropir6lise

sem o uso de catalisadores.
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Figura 4.9: Efeito da temperatura na micropirdlise do bagago de malte

A micropirélise do bagaco de malte apresenta teores elevados de compostos oxigenados,
com quantidades entre 65 e 75%, e compostos nitrogenados na faixa de 8%. A presenga
significativa de hidrocarbonetos na composi¢ao dos produtos, faz com que o bagaco de malte
seja promissor para geracdo de combustiveis. Ohra-aho et al. (2015) avaliaram a pir6lise

analitica da madeira de pinho, lignina kraft e da celulose com e sem catalisadores na
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temperatura de 600°C. Os resultados nao cataliticos apresentam a conversao de hidrocarbonetos
0,2% para a madeira de pinho, 0,5% para a lignina e 0% para a celulose.

A Tabela 4.8 apresenta os principais compostos identificados na pirolise analitica do
bagaco de malte nas temperaturas de 550, 650 e 750°C. Foi observado que a porcentagem de
compostos ndo identificados (similaridade inferior a 80%) diminuiu com o aumento da
temperatura. O mesmo comportamento foi observado por Xin et al. (2018) para o processo de
pirdlise analitica de lascas de madeira, em que os autores observaram que a proporcao da area
total de picos identificados em relagdo a area total ¢ maior para as temperaturas mais altas de

pirdlise.

Tabela 4.8: Rendimento dos principais compostos identificados na micropirdlise do bagaco de malte
Rendimento (%)

550°C 650°C 750 °C

Hidrocarbonetos 2,42 6,64 19,08

Componentes

Oxigenados 64,8 75,42 68,79
Fenois 1,6 1,55 1,99
Esteres 1,07 2,13 1,69
Cetonas 7,55 7,56 10,33

Aldeidos 6,4 9,25 13,11
Alcoois 9,05 8,57 7,84
Acidos 3,96 3,54 4,3
Furanos 10,09 9,27 10,56

Acucares 25,07 17,96 18,98
Outros 9,16 15,57 0

Nitrogenados 8,08 8,21 8,71
Nao identificados 15,54 9,73 3,42

4.3.2 Influéncia de diferentes catalisadores na micropirdlise do bagago de malte

De modo a avaliar o efeito do catalisador na composicdo dos vapores piroliticos, os
compostos foram identificados, separados e agrupados em hidrocarbonetos, heteroaromaticos,
oxigenados e nitrogenados. No entanto, para os compostos oxigenados, equivalentes a maior
parcela dos compostos obtidos, foram subdivididos em subgrupos como produtos oxigenados

contendo um, dois e trés ou mais oxigénio.
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4.3.2.1 Hidrocarbonetos

A Figura 4.10 apresenta o efeito do uso de catalisadores a base de 6xido de célcio e
oxido de niodbio na composicao de hidrocarbonetos nas temperaturas de 550, 650 ¢ 750°C.
Como pode ser observado, a pirdlise analitica do bagago de malte, sem catalisador, apresentou
menores rendimento de hidrocarbonetos. A adigdo do catalisador promoveu o aumento da
conversao de hidrocarbonetos para todos os catalisadores, independentemente da temperatura.

Na temperatura de 550°C, o aumento de hidrocarbonetos foi mais evidenciado com o
uso dos catalisadores a base de 6xido de calcio, em destaque para o FeCaO reduzido. A adi¢ao
do ferro no catalisador foi benéfica para a maior conversao de hidrocarbonetos nos vapores
piroliticos. O mesmo comportamento foi reportado por Zhang et al. (2014b), em que os autores
compararam os catalisadores de CaO e Fe/CaO no processo de pirdlise analitica da serragem
de madeira. Os autores verificaram um aumento de hidrocarbonetos com o uso do catalisador
em comparagdo com o processo nao catalisado, e que o Fe/CaO apresentou melhor desempenho

que CaO puro.
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Figura 4.10: Efeito de diferentes catalisadores na composi¢do de hidrocarbonetos na micropirdlise do
bagacgo de malte nas temperaturas de a 550, 650 ¢ 750°C
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De acordo com Zheng et al. (2022), os 6xidos metalicos como CaO e Nb>Os possuem
excelentes propriedades cataliticas devido as suas propriedades acido-base. Além disso,
catalisadores com metais em transicdo tém estado de oxidagdo mais estaveis e criam sitios
acidos de Lewis, o que melhora a seletividade dos produtos de craqueamento catalitico. Desse
modo, a formagao de compostos como Fe>O3 pode melhorar a qualidade do bio-6leo por meio
da reducdo dos compostos oxigenados e aumento de hidrocarbonetos. Logo, adi¢do do ferro
sugere uma melhora na estabilidade do catalisador, além de promover uma melhor conversao
de hidrocarbonetos devido a fase ativa do metal.

Nos estudos de Chen et al., (2022) para o processo de pir6lise de talos de algoddo com
Fe/CaO foi observado que a adi¢do do ferro no 6xido de céalcio melhorou a atividade de
craqueamento e desoxigenagdo do CaO. Os autores também afirmaram que esse
comportamento esta associado a fase ativa a base de ferro. Observa-se que o catalisador
FeCaO_reduzido que foi ativado e reduzido para preservacao da fase ativa, apresentou maior
influéncia na conversao de hidrocarbonetos que o Fe/CaO sem nenhum tratamento. Pela analise
de DRX ¢ observado que o catalisador FeCaO_reduzido apresentou maior intensidade da fase
de ferrita de calcio (CaxFe;Os) o que sugere um melhoramento na atividade catalitica do
catalisador. Ademais, diversos estudos estdo verificando que utilizacdo de 6xidos mistos além
de potencializar o efeito do catalisador, também reduz a desativacdo (TORRI et al., 2010;

LAPPAS et al., 2012; CHIRESHE, COLLARD e GORGENS, 2020).

4.3.2.2 Heteroaromaticos

Os rendimentos de heteroaromaticos estdo apresentados na Figura 4.11. A classe de
heteroaromaticos estdo atribuidos os compostos de fendis e furanos e outros heteroaromaticos
contendo nitrogénio e oxigénio em menores quantidades.

Ao analisar os testes catalisados por 6xido de calcio, observa-se que os rendimentos dos
compostos heteroaromaticos aumentaram principalmente na temperatura de 550 °C em
comparagdo a pirdlise ndo catalisada. Além disso, com o aumento da temperatura os
rendimentos tenderam a diminuir esse efeito. Esse comportamento pode ser associado a rapida
degradacao da lignina potencializada com o uso dos catalisadores nas temperaturas de 550°C.
Dessa forma ocorreu uma maior conversao de fenois em temperaturas mais baixas. O aumento
da temperatura sugeriu uma melhora na capacidade de desoxigenagdo e, consequentemente,

uma maior conversao de fenois em aromaticos, assim o rendimento de fenois tendem a diminuir
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(ZHANG et al., 2014a). Os resultados obtidos no presente trabalho com relagdo ao rendimento

de heteroaromaticos estdo de acordo com essa hipotese apresentada por Zhang et al. (2014a).
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Figura 4.11: Efeito de diferentes catalisadores na composicao de heteroaromaticos na micropirolise do
bagaco de malte nas temperaturas de a 550 650 e 750°C

Com relagdo aos catalisadores a base de 6xido de nidbio, observa-se que os rendimentos
de heteroarométicos continuaram elevados em temperaturas maiores. Chen et al., (2022)
realizaram a pirdlise catalitica de talo de algodao catalisada com CaO e CaO modificado com
Fe. Eles observaram que os rendimentos dos compostos fenolicos oriundos do processo de
pirolise catalitica foram similares ao rendimento ndo catalitico. No entanto, o rendimento estava
associado a compostos de menor peso molecular o que sugere a desoxigenacdo parcial na
presenca do catalisador.

Ademais o rendimento de heteroaromaticos sdao menos prejudiciais que 0os compostos
oxigenados e podem apresentar maior valor agregado na composicao dos vapores piroliticos.
Segundo Lu et al. (2013), os compostos fendlicos oriundos do processo de pirdlise apresentam
grande valor agregado por serem substitutos do fenol na produgdo de resinas. De acordo com
Yildiz et al., (2013) altos rendimentos de heteroaromaticos como fendis e furanos aumenta a

atratividade econdmica do processo. Dessa forma, os catalisadores estudados promoveram
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aumento no rendimento de heteroaromaticos que pode ser benéfico para a conversio em
produtos fenolicos.

Além disso, de acordo com Shahsavari e Sadrameli (2020), as condi¢des de processo
como porcentagem de deposicdo de metal no catalisador e propor¢ao biomassa/catalisador
podem influenciar na produgdo de hidrocarbonetos aromaticos e heteroarométicos. Os autores
observaram que o mecanismo de reacdo desses componentes com o catalisador pode favorecer
um determinando produto em detrimento do outro. Assim, de acordo com os parametros de

processo pode-se obter uma maior seletividade para hidrocarbonetos aromaticos.

4.3.2.3 Oxigenados

A influéncia dos catalisadores a base de 6xido de calcio e 6xido de niébio na composi¢ao

dos oxigenados nas temperaturas de 550, 650 e 750°C esta apresentada na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Efeito de diferentes catalisadores na composi¢ao de oxigenados na micropirdlise do
bagago de malte nas temperaturas de a 550 650 ¢ 750°C

Foi observado uma pequena diminui¢ao no rendimento de oxigenados para os testes

cataliticos nas temperaturas de 650 ¢ 750 °C. No entanto, apresentaram valores de rendimento
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proximos quando comparados com o teste sem catalisador. Para a temperatura de 550 °C, nao
foi possivel observar a influéncia dos catalisadores no rendimento de oxigenados nos vapores
piroliticos. Diversos trabalhos sdo reportados na literatura sobre a capacidade de desoxigenagao
com o uso de diferentes catalisadores (DICKERSON e SORIA, 2013; ZHANG et al., 2014;
GOLLAKOTA et al., 2016; ANDRADE et al., 2018; ZHENG et al., 2022). De acordo com
Chireshe, Collard e Gorgens (2020), os catalisadores de CaO e MgO possuem capacidade
significativa de desoxigenagdo. Em seus estudos, os autores avaliaram a desoxigenagdo no
processo de pirdlise de residuos florestais por meio do aumento do poder calorifico.

Assim, para melhor avaliar a desoxigenacdo no processo de pirdlise, os compostos
oxigenados foram subdivididos em oxigenados contendo 1 oxigénio (1 O), 2 oxigénios (2 O) e
3 ou mais oxigénios (3 ou + O) e estdo apresentados para as temperaturas de 550, 650 e 750°C

nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, respectivamente.
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Figura 4.13: Efeito da desoxigena¢do com uso dos diferentes catalisadores na micropirélise do bagaco
de malte nas temperaturas de a 550°C
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Figura 4.14: Efeito da desoxigenac¢do com uso dos diferentes catalisadores na micropirélise do bagaco
de malte nas temperaturas de a 650°C
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Figura 4.15: Efeito da desoxigenac¢do com uso dos diferentes catalisadores na micropirélise do bagaco
de malte nas temperaturas de a 750°C
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Comparando os testes catalitico em relacdo ao teste sem catalisador para a temperatura
de 550 °C, foi observado uma diminui¢ao no rendimento dos compostos oxigenados com 3 ou
mais oxigénio para a maioria dos catalisadores. Também foi verificado um aumento no
rendimento dos compostos com apenas 1 oxigénio. Isso sugere uma desoxigenagao parcial dos
compostos oxigenados. Esse mesmo comportamento foi evidenciado com o aumento da
temperatura, que contribuiu positivamente com a desoxigenacgao para todos os catalisadores
estudados. Segundo Kersten et al., (2007), a desoxigenagdo parcial, para retirar parte dos
oxigénios, pode ser uma opg¢ao vidvel para o uso do bio-6leo como combustivel misturados com

outros combustiveis rico em hidrocarbonetos.

4.3.3 Micropirdlise de residuos a base de 6xido de célcio

4.3.3.1 Residuo Industrial

Devido a diversidade na composi¢do quimica do residuo industrial, foi avaliado a
calcinagdo em forno mufla por meio de um planejamento 3% para sua utilizagdo como
catalisador. Foram estudadas temperaturas de 750, 850 e 950 °C para os tempos de 30, 45 e 60
min, de modo a avaliar a calcinac¢do do residuo e seu comportamento como catalisador pirdlise
analitica. Como resultados foram obtidos a redug¢@o méssica percentual (R) calculada conforme
a Equacdo (3.1) e a conversao em termos de perda ao fogo (Xres) calculada por meio da Equagao
(3.2). Os resultados dos testes experimentais em mufla estdo apresentados na Tabela 4.9 e o
comportamento da conversao em relacao ao tempo e temperatura de calcinagdo estd apresentado

na Figura 4.16.

Tabela 4.9: Converséo do residuo industrial por meio de um planejamento experimental 32

Teste T(°C) t (min) R (%) Xges (%)
1 750 30 9,77 24,61
2 750 45 10,44 26,30
3 750 60 11,97 30,15
4 850 30 27,41 69,04
5 850 45 36,55 92,07
6 850 60 36,86 92,85
7 950 30 37,59 94,69
8 950 45 37,65 94,84
9 950 60 37,60 94,71
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Figura 4.16: Conversao do residuo industrial para as temperaturas de calcinagdo de 750, 850 ¢ 950 °C

Nas condigoes estudadas, foi possivel verificar que o residuo industrial apresentou
menores valores de redugdo e conversdo para a menor temperatura (750°C) e menor tempo
(30min). Isso implica que, nestas condigdes, o material ndo foi completamente calcinado para
a forma de 6xido de célcio, material predominante na composicao do residuo.

Para a temperatura de 850°C, foi observado que para o tempo de 30 min ndo ocorreu a
completa conversao do material. J4 com o aumento do tempo para 45 min, o residuo apresentou
conversao proxima ao valor madximo. Também foi observado que para a temperatura de 950°C
o residuo apresentou conversao maxima em todos os tempos estudados.

Com base nas informagdes experimentais, realizou-se uma analise estatistica para
avaliar o efeito das variaveis independentes na conversao do residuo industrial. Com isso, foram
utilizadas técnicas de regressdo para a estimar as equacdes empiricas que descrevem o
comportamento da conversdo em fungdo da temperatura de reacdo (Xi) e do tempo (X2). A
Equagao (4.1) representa o modelo reduzido com base na analise do quadro de ANOVA para
as variaveis significativas (p<0,10). A equagio apresentou um coeficiente de determinacio (R?)

de 0,97 e estéa descrita na forma codificadas conforme as equacdes descritas no item 3.3.1.
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%Xges = 68,81 + 67,72X; + 23,77X5 + 9,79X, “4.1)

De acordo com o modelo, foi observado que as variaveis X ¢ X influenciam de forma
positiva na conversdo do residuo industrial. No entanto, o efeito da temperatura (X1) ¢ bem
maior quando comparados com o efeito do tempo (X2). J& que a temperatura apresenta efeito
positivo linear e quadratico maior no aumento da conversao, enquanto o tempo apresenta apenas
um menor efeito linear. O efeito da temperatura pode ser associado ao carbonato de calcio
presente na amostra, dessa forma sdo necessarias altas temperaturas para sua decomposicao e
conversao para a forma de 6xido (FREIRE, et al., 2006; MOSADDEGH, 2013; CORREIA, et
al.,2014).

O valor méaximo previsto pelo modelo, para a faixa estudada, ¢ de 94% de conversdo na
maior temperatura (950 °C). O tempo ndo apresentou resultados expressivos nessas condigdes,
visto que para todos os tempos estudados o residuo apresentou conversao maxima.

De modo a avaliar a influéncia das condi¢des de calcinag¢ao do residuo industrial como
catalisador, foi realizado testes na micropirdlise na temperatura de 550°C. Os testes foram
conduzidos conforme descrito no item 3.2. Foram utilizados os catalisadores calcinados nas
diferentes temperaturas (750, 650 e 950 °C) no tempo de 45 min. Os resultados dos vapores
piroliticos obtidos no GC/MS estdo dispostos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Composi¢ao dos vapores piroliticos para as diferentes condi¢des de calcinagdo do residuo

industrial
Compostos Teste 2 Teste 5 Teste 8
(750 °C e 45 min) (850 °C e 45 min) (950 °C e 45 min)

Hidrocarbonetos 2,14 4,93 8,59
Alifaticos 0,00 2,08 5,12
Ciclico 2,14 2,85 3,47
Oxigenados 57,53 57,69 56,74
Com 1O 5,39 12,94 13,69
Com 2 O 23,95 18,89 18,33
Com 3 ou+ O 28,20 25,86 24,72
Heteroaromaticos 19,90 20,88 21,63
Heteroaromaticos O 0,00 0,00 0,62
Fenois 4,81 5,84 5,48
Furanos 12,27 11,94 12,52
Heteroaromaticos N 2,81 3,10 3,01
Nitrogenados 10,27 8,23 7,54
Outros 2,55 3,03 1,87

Nao identificados 7,61 5,23 3,64
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Foi verificado uma mudanga na composicao dos vapores piroliticos de acordo com as
condi¢des de calcinagdo do residuo industrial. O residuo industrial calcinado na temperatura de
950°C por 45 minutos (teste 8) foi o que apresentou maior rendimento de hidrocarbonetos
8,59%. Essa condicdo também apresentou méaxima conversao do residuo industrial para a
formagao de 6xido de célcio. Ja para o residuo calcinado na temperatura de 750 °C por 45 min
(teste 2), em que o material ndo foi completamente calcinado, apresentou o menor rendimento
de hidrocarbonetos 2,14%, ou seja, foram obtidos valores préximos aos apresentados para a
pirdlise do bagaco de malte sem catalisador na mesma temperatura (550 °C). O teste 5 (850 °C
e 45 min), obteve valores intermediarios de rendimento de hidrocarbonetos, resultados
esperados visto que essa condi¢do apresentou valores intermediarios de conversdo do residuo
industrial.

Além disso, ao comparar os catalisadores, foi observado que o calcinado na maior
temperatura (950 °C) apresentou uma diminui¢ao dos compostos oxigenados com trés ou mais
oxigénios € aumento nos compostos com apenas 1 oxigénio. Isso sugere uma maior
desoxigenacao parcial em relacdo aos catalisadores calcinados em menores temperaturas. Em
relacdo aos outros componentes, observa-se um pequeno aumento no rendimento de
heteroaromaticos e diminuicdo do rendimento de nitrogenados. Isso sugere um melhor

desempenho do catalisador para a condi¢ao de calcinacao de 950 °C e 45 min.

4.3.3.2 Cascas de ovos

Para obtencao do catalisador, foram realizados trés ensaios experimentais na unidade de
calcinagdo solar entre os meses de julho e agosto. Os testes foram realizados em condi¢des (em
geral) de céu claro sem nebulosidade aparente, utilizando 2 g de cascas de ovos com
granulometria na faixa de 600 a 1000 pm e tempo de 30 min. A radiacdo solar e a temperatura

média em cada experimento estdo descritas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Resultados da calcinagdo solar de cascas de ovos

Teste T(°C) G (W/m?)
1 830+93 892+4
2 868+83 94243
3 844+74 884+11

A conversao maxima foi determinada com base na Equacao (3.5) descrita no item 3.3.1.

Pelos wvalores calculados, todos os experimentos apresentaram conversao de 100%
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considerando a perda ao fogo. No entanto, foi observado que os testes 1 e 2 apresentaram
conversao completa, enquanto o teste 3 apresentou a presenca de residuo escuro, o que indicam
a calcinagdo incompleta das cascas de ovos. O teste 3, apesar de ter iniciado em condi¢des de
céu claro sem nebulosidade, ao longo do experimento houve a presenga de névoas e ventos.
Provavelmente essas condigdes climaticas influenciaram na temperatura reacional, e
consequentemente, na conversao das cascas de ovos. Dos ensaios realizados, foi escolhido o
teste 2 por estar condizente com as condi¢des prevista pelo modelo de Palhares (2022), além
disso, apresentou a melhor temperatura média dentro da faixa predita pelo modelo. Desse modo,
foi utilizado como catalisador na micropirdlise do bagago de malte.

Com a finalidade de caracterizar o catalisador foram realizados testes de analise
termogravimétrica (TGA), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), difrag@o de raios
X e microscopia eletronica de varredura (MEV).

A Figura 4.17 representa as curvas termogravimétricas das cascas de ovos in natura e

calcinada.
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Figura 4.17: Curvas TGA e DrTGA de decomposicao térmica das cascas de ovos in natura e calcinada

Para as cascas de ovos in natura foi verificado uma perda massica de aproximadamente

9%, em temperaturas inferiores a 600 °C, esse decaimento mdssico pode ser atribuido a
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decomposicdo de matéria organica presente nas cascas como a membrana do ovo
(VILARINHO et al., 2022). A perda de massa que ocorre em temperaturas acima de 600 °C
corresponde a conversao de CaCOs3 (principal componente das cascas de ovos) em CaO e
liberacao de CO> (NATH et al., 2021; VILARINHO et al., 2022).

Em relacdo a cascas de ovos calcinada, verifica que a decomposi¢do térmica ocorreu
basicamente em um estagio. Ao comparado com o 6xido de calcio comercializado (item 4.2.1),
foi verificado um menor decaimento massico € menor intensidade dos picos caracteristicos da
curva derivada, o que sugere uma maior estabilidade térmica em relagdio ao CaO
comercializado. O mesmo comportamento foi observado por Awogbemi et al. (2020) ao
compararem as cascas de ovos calcinada com o 6xido de calcio comercial.

A composicao quimica das cascas de ovos foi obtida por meio da analise de FRX e os
resultados estdo apresentados na Tabela 4.12. Os resultados de FRX demonstram que a presenga
de CaO como o principal componente (51,43%) e uma pequena concentragao de outros 6xidos.
Ibrahim ef al., (2021) encontraram valores similares para a composi¢ao das cascas de ovos por
meio da andlise de FRX. Ayodeji et al., (2018), compararam a composi¢do das cascas de ovos
(ndo calcinada e calcinada) com o 6xido de calcio (CaO) e observaram que as cascas de ovos

possuem composi¢do quimica similar com o 6xido de célcio puro.

Tabela 4.12: Analise de FRX para os principais componentes das cascas de ovos

Componente Concentracio (%)
CaO 51,43
MgO 0,53
Pe20s 0,21
SrO 0,16
SO; 0,14
NaxO 0,11
K>O 0,04

Cl 0,01
V41 0)) 0,01
CO» 47,3

Por meio das caracterizagoes das cascas de ovos foi viabilizado o uso desse material
para obtengdo de 6xido de célcio. No entanto, para avaliar o desempenho das cascas de ovos
como catalisador, foi realizado um planejamento composto central na micropirdlise para
estudar o efeito da temperatura de pirdlise (T) e da fragdo massica de catalisador (F). Como

resposta foi analisada a composi¢dao dos vapores piroliticos em termos de rendimento de
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hidrocarbonetos (Rn), de oxigenados (Ro), de heteroaromaticos (Ruer) € de nitrogenados (Rw).

Os resultados do planejamento composto central sdo apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Resultados obtidos na micropirélise do bagaco de malte catalisador por cascas de ovos
calcinadas em um concentrador solar

Teste T (°C) F (%) Ru Ro Rugt RN
1 550 26 15,6 50,9 23,9 9,5
2 550 74 16,3 534 21,7 5,9
3 750 26 24,0 43,6 25,0 10,5
4 750 74 50,4 32,6 14,7 5,1
5 509 50 12,4 55,2 21,7 10,4
6 791 50 49,9 31,5 14,9 6,1
7 650 16 7,5 60,5 23,9 9,9
8 650 84 32,1 38,6 18,6 8,6
9 650 50 25,6 39,6 22.9 12,5
10 650 50 26,2 449 22.9 9,1

A Figura 4.18 apresenta a composi¢do

experimentais utilizadas no planejamento.
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Figura 4.18: Composicdo dos vapores piroliticos para o catalisador de cascas de ovos
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Em relagdo ao rendimento de hidrocarbonetos, foi observado que os testes 4 ¢ 6 foram
0s que apresentam maior conversdo. Esses testes foram realizados nas maiores temperaturas
(750 e 791 °C) com quantidades altas e intermedidrias de catalisador. Esse comportamento ¢
esperado, pois o0 aumento da temperatura favorece a atividade catalitica no processo de pirdlise
(WANG et al., 2010; ZHANG et al., 2015; ANDRADE et al. 2018).

J4 os testes realizados na menor temperatura (teste 5) e menor quantidade de catalisador
(teste 7) foram os que apresentaram as menores conversoes em hidrocarbonetos. Ao analisar os
testes 3 e 4 realizados na mesma temperatura de pirolise (750 °C), e variando a quantidade de
catalisador. Verifica-se que o aumento da quantidade de catalisador (teste 4), favoreceu ao
aumento da conversdo de hidrocarbonetos.

Ao comparar os testes ndo catalitico em 550 °C com os realizados na mesma
temperatura de pirdlise e com adi¢do de catalisador (testes 1 e 2), foi verificado um aumento na
conversao de hidrocarbonetos. Os testes cataliticos em 550°C apresentaram resultados similares
de rendimento de hidrocarbonetos ao teste sem catalisador na temperatura de 750 °C. O
aumento da temperatura de pirdlise tende a potencializa a degradacdo dos compostos
lignocelulodsico e favorece a conversao de hidrocarbonetos. No entanto, foi observado o mesmo
um comportamento similar com a adi¢ao de catalisador no processo.

Comparando o teste ndo catalitico com os testes realizado na temperatura de 650 °C
(testes 7, 8, 9 e 10), foi observado que o aumento de hidrocarbonetos nao foi expressivo para o
teste 7, realizado na menor quantidade de catalisador. No entanto, com o aumento da razio de
catalisador, o rendimento de hidrocarbonetos aumentou significativamente. O mesmo
comportamento foi observado para os testes em 750 °C, em que o rendimento de
hidrocarbonetos foi potencializado nas maiores razdes de catalisador.

Também foi avaliado a influéncia do catalisador na desoxigenacdo dos vapores
piroliticos. Assim, para verificar melhor o efeito dos compostos oxigenados, os produtos foram
subdivididos em oxigenados contendo 1 oxigénio (1 O), 2 oxigénios (2 O) e 3 ou mais oxigénios
(3 ou + O), que estao apresentados na Figura 4.19.

Foi observado que os testes que apresentaram menores rendimentos de compostos
oxigenados com 3 ou mais oxigénio foram os testes 4, 6 e 8. Esses experimentos representam
os realizados nas maiores temperatura de pirolise (750 e 791 °C) e maior fracdo massica de
catalisador (84%), respectivamente. Foi observado também que as menores influéncias na
desoxigenacdo para os testes 1, 2 5 e 7, que foram realizados nas menores temperaturas de

pirdlise (550 e 501 °C), ou com a menor fracdo massica de catalisador (exceto no teste 2).
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Figura 4.19: Composi¢ao dos compostos oxigenados para as diferentes condi¢des experimentais

Além disso, ao comparar os testes cataliticos com os realizados sem a presenca de
catalisador, foi observado uma desoxigenagdo parcial. Visto que, para basicamente todas as
condi¢cdes experimentais, a adicdo de catalisador diminuiu o rendimento de oxigenados com 3
ou mais oxigénio e aumentou o rendimento de compostos contendo apenas 1 oxigénio.

Desse modo, em geral, foi verificado que os melhores resultados dos testes foram
aqueles realizados nas maiores temperaturas de pirdlise e maiores fracdes massica de
catalisador. Visto que apresentaram aumento de hidrocarbonetos e desoxigenagao dos vapores
piroliticos, que sdo caracteristicas desejaveis no processo de pirdlise.

Com base nos resultados experimentais da composicdo dos vapores piroliticos, foi
realizada analise de regressdo para a obtengdo do modelo empirico que descreve o
comportamento da resposta de hidrocarboneto (produto almejado no processo de pirdlise) em
fun¢do das variaveis independentes analisadas.

A equagdo (4.2) representa a equagao que descreve o comportamento do rendimento de
hidrocarbonetos em fun¢ao da temperatura de pirolise (X3) e da fragao massica de catalisador

(X4). A andlise do quadro de ANOVA, apresentou que os efeitos lineares, quadraticos e de
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iteracdo foram significativos (p<0,10). A equagdo apresentou coeficiente de determinacio (R?)
de 0,988.

%Ry = 25,89 + 23,88X; + 5,83X2% + 15,49X, — 5,52X2% + 12,83 X3X, 4.2)
A superficie de resposta que descreve o comportamento do rendimento de
hidrocarbonetos esta apresentada na Figura 4.20. Com a superficie de resposta o
comportamento do rendimento de hidrocarbonetos em fungao das variaveis estudadas pode ter
uma melhor visualizagdo. Verifica-se que o rendimento de hidrocarbonetos foi favorecido com
o aumento da temperatura de pirdlise e fracdo massica de catalisador. Resultados similares
foram reportados por Wang et al. (2010), em que os autores investigaram a influéncia do CaO
na pirdlise de sabugo de milho. Em seus estudos eles observaram que o aumento da temperatura

nos testes catalisador por CaO promoveram um aumento na formacao de hidrocarbonetos.

\0]“\ %Q\%\l()()@%‘l)() MUY

Figura 4.20: Superficie de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos em fungdo temperatura de
pirdlise (X3) e da fragcdo massica de catalisador (X4)

Além disso, o aumento de hidrocarbonetos pode estar associado a desoxigenagdo dos
vapores. De acordo com Gollakota ef al. (2016) o processo de desoxigenag¢do por meio de
reacoes simultaneas pode resultar na formagao de hidrocarbonetos. Chireshe, Collard e Gorgens
(2020) reportaram a desoxigenagao do bio-6leo (produto obtido pela condensagao dos vapores

piroliticos) por meio da pirdlise de residuos florestais catalisada por CaO. Os autores
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observaram que o aumento da temperatura e concentragdo de catalisador resultou numa maior

desoxigenacao dos compostos da fase organica do bio-6leo.
4.4 Pirolise do bagaco de malte em leito de jorro
4.4.1 Rendimento dos produtos de pir6lise ndo catalitico e catalitico
Os rendimentos obtidos na pirdlise rapida do bagaco de malte, sem o uso de
catalisadores, para as diferentes temperaturas de reagdo (T) e vazdo de alimentagdo (V) sdo

apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Rendimentos dos produtos obtidos por meio da pir6lise ndo catalitica do bagago de malte
em leito de jorro.

Teste Xs Xs TCC) V(gh) RuL(%) Rs(%) Rg(%)
1 1 1 480 480 30,0 29,0 41,0
2 1 1 480 1440 30,0 26,0 44,0
3 1 1 620 480 31,0 21,0 48,0
4 1 1 620 1440 34,0 21,0 45,0
5 1,414 0 451 960 27,8 26,0 46,2
6 1,414 0 649 960 41,0 21,0 38,0
7 0 1,414 550 281 21,0 27,0 52,0
8 0 1,414 550 1639 32,8 24,9 42,3
9 0 0 550 960 41,7 23,0 35,3
10 0 0 550 960 40,0 25,0 35,0

Para os testes de pirdlise catalitica do bagago de malte, o catalisador utilizado foi
determinando de acordo com os testes realizados na micropirdlise. Foi verificado que os
catalisadores a base de 6xido de calcio apresentaram os melhores resultados para melhoramento
dos vapores piroliticos do bagaco de malte. O catalisador de ferro suportado em 6xido de célcio
reduzido e passivado foi o que apresentou resultados mais promissores no aumento de
hidrocarbonetos e desoxigenagao dos vapores piroliticos. No entanto, a micropirolise necessita
de pequenas quantidades de catalisador (em torno de mg), ja os testes realizados no leito de
jorro, sdo necessdrias quantidades maiores de catalisadores, com minimas de 32 g de
catalisador, chegando até 52 g para a condi¢ao de maior quantidade de catalisador. Com isso,
optou-se em utilizar o CaO puro visto que apresentou resultados satisfatorios no melhoramento

dos vapores piroliticos e ndo necessita de nenhum tratamento térmico.
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Os rendimentos obtidos na pir6lise do bagaco de malte catalisada com 6xido de célcio,
para as diferentes temperaturas de reacao (T) e concentracdo de catalisador (C) sdo apresentados

na Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Rendimentos dos produtos obtidos por meio da pirolise catalitica do bagago de malte em
leito de jorro

Teste X7 Xs TCC) C(%) RL(%) Rs(%) Rg(%)
1 1 1 480 20 374 28,0 34,6
2 -1 1 480 30 38,6 27,0 34,4
3 1 1 620 20 38,1 21,0 40,9
4 1 1 620 30 41,0 21,0 38,0
5 1,414 0 451 25 36,9 29,0 34,1
6 1,414 0 649 25 38,8 21,0 40,2
7 0 1,414 550 18 40,0 25,0 35,0
8 0 1,414 550 32 42,5 26,0 31,5
9 0 0 550 25 41,4 24,0 34,6
10 0 0 550 25 422 25,0 32,8
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Figura 4.21: Rendimento dos produtos sélido, liquido e gasoso da pirdlise ndo catalitica do bagago de
malte em leito de jorro
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Figura 4.22: Rendimento dos produtos sélido, liquido e gasoso da pirdlise catalitica do bagago de
malte em leito de jorro

As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam a distribui¢do dos rendimentos dos produtos liquido,
solido e gas para o processo de pirdlise ndo catalitica e catalitica, respectivamente. Os resultados
foram obtidos segundo as condi¢des experimentais do Planejamento Compostos Central (PCC)
utilizando as mesmas temperaturas de pirdlise nos planejamentos e avaliando o efeito da vazao
de alimentacdo (ndo catalitico) e concentragdao de catalisador (catalitico). Os testes cataliticos
foram conduzidos com a vazao de alimentagdo de biomassa de 1232 g/h.

Os resultados indicam que, para a maioria dos testes, o rendimento de solido foi inferior
quando comparados com os rendimentos de liquido e gas. Esse comportamento € caracteristico
do processo de pirdlise rapida ou intermediaria. Na pir6lise rapida, as condi¢des experimentais
tendem a maximizar o rendimento liquido e diminuir o rendimento de sélido, que pode variar
entre 12 e 25% de acordo com as condi¢des utilizadas (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006;
BRIDGWATER, 2012). Observa-se que o rendimento de biocarvao variou de 21 a 29%, para
os testes sem catalisador e com catalisador. Foi verificado também que os maiores rendimentos
de biocarvao foram obtidos para as temperaturas mais baixa (451 °C e 480°C), em ambos 0s
processos, comportamento esperado, conforme relatado no capitulo de revisao bibliografica.

Além disso, os resultados que apresentaram maiores rendimentos sélidos que os reportados pela
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literatura, pode ser associado a ndo completa volatilizacdo da biomassa. Ademais, ao comparar
os processos foi observado que a adi¢do do catalisador no ndo influenciou no rendimento do
produto solido, visto que, o leito catalitico foi adicionado apds os ciclones de coleta de
biocarvao.

Com relagdo ao bio-6leo, 0 maximo rendimento obtido no processo de pirdlise nao
catalitico foi de 42% em condi¢des intermedidrias de temperatura (550°C) e vazdo de
alimentacdo e (960 g/h). Também ¢ possivel observar que os menores rendimentos liquidos
ocorreram nas menores temperaturas de reagdo ¢ menores vazdes de alimentagdo de biomassa.
Resultados similares de rendimento de bio-6leo no reator de leito de jorro, foram reportados
por Park et al., (2019a). Os autores realizaram a pirdlise da serragem de madeira em leito de
jorro e obtiveram resultado de rendimento de bio-6leo de 43,9% a 550°C.

Os testes cataliticos foram conduzidos com a mesma vazao de alimentagao de biomassa
(1232 g/h), variando a massa de catalisador. Foi observado que os maximos rendimentos do
processo de pirdlise catalitica foram similares aos testes realizados sem catalisador. No entanto,
ao analisar os testes realizados nas mesmas temperaturas de pirdlise e com adigdo de
catalisador, foi possivel verificar uma melhora para os testes cataliticos em compara¢do com os
testes ndo cataliticos.

A Tabela 4.16 apresenta a porcentagem de aumento do rendimento liquido quando

comparados os processos de pirdlise ndo catalitica e catalitica em leito de jorro.

Tabela 4.16: Comparag@o do rendimento liquido para o processo de pir6lise ndo catalitica e catalitica

R (%) Ry (%)

Teste T(C) Nao catalitico Catalitico Aumento de Ry (%)
1 480 30,0 37,4 25
2 480 30,0 38,6 29
3 620 31,0 38,1 23
4 620 34,0 41,0 21
5 451 27,8 36,9 33
6 649 41,0 38,8 Diminuiu 5
7 550 21,0 40,0 90
8 550 32,8 42,5 30
9 550 41,7 41,4 Diminuiu 1
10 550 40,0 422 6

Ao analisar o aumento do rendimento liquido, nas mesmas temperaturas de pirolise, foi
observado um aumento no rendimento de bio-6leo para todas as condi¢des estudadas quando
comparado os testes cataliticos com os ndo cataliticos. Esse aumento foi maior evidenciado no

teste 7 que representou 90% quando comparado o teste catalitico com o ndo catalitico. Esse
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teste foi realizado na maior vazdo de alimentagdo de biomassa no processo ndo catalitico,
condicdo que desfavorece o rendimento liquido. Além disso, o teste catalitico foi realizado na
vazao de condicao Otima, ¢ a adicdo de catalisador beneficia a formacdo de compostos
condensaveis e, consequentemente, aumento do rendimento de bio-06leo.

Para os testes realizado nas menores temperatura (teste 1, 2 e 5) foi observado um
aumento de bio-6leo entre 25 e 33 % com adi¢ao do catalisador. Com o aumento da temperatura
de pirdlise, esse comportamento foi menos evidenciado, visto que, essas condigdes favorecem
o maximo rendimento liquido. Dessa forma, na temperatura de 550 °C, apenas o teste realizado
com maior concentragdo de catalisador apresentou um aumento expressivo. Ja na temperatura
de 620 °C, o rendimento de bio-6leo tende a reduzir devido ao aumento das reagdes secundarias.
No entanto, foi observado que esse efeito foi reduzido com a adigdo de catalisador, assim, os
testes cataliticos apresentaram um aumento em comparagao aos testes nao cataliticos.

Diversos autores descrevem que o rendimento de bio-6leo ¢ maximizado em condic¢des
de pir6lise com altas taxas de aquecimento e transferéncia de calor, baixos tempos de residéncia
e remocgao rapida do carvao no sistema reacional. Essas condi¢des estdo relacionadas com o
tipo de reator do processo de pirdlise e as condigdes operacionais do processo
(BRIDGWATER; MEIER e RADLEIN; 1999; MOHAN; PITTMAN,; STEELE, 2006;
BRIDGWATER, 2012; ISAHAK et al., 2012).

Isahak ef al. (2012) reportaram o rendimento de bio-0leo para diferentes biomassas em
diversos sistemas reacionais. Os autores relataram que os maiores rendimentos obtidos foram
para reatores de leito de jorro seguido dos reatores de leito fluidizado. Esse comportamento
pode ser observado ao comparar com os dados previamente reportados em outros sistemas
reacionais para o bagaco de malte. Bieniek et al. (2022) realizaram a pirdlise do bagaco de
malte em leito fixo, e obtiveram um rendimento solido de 28% a 500°C. Por sua vez, o
rendimento da fragdo liquida ficou na faixa entre 23,56% e 32,88% com variacdo de
temperatura de 500 a 700°C. E notério que o rendimento solido do bagago de malte foi similar
em ambos os reatores para temperaturas proximas a 500°C, enquanto o rendimento de bio-6leo
apresentou resultados superiores para a maioria das condigdes realizadas neste trabalho para o
leito de jorro.

Apesar dos testes cataliticos apresentarem um aumento no rendimento de bio-0leo
quando comparados com os testes em leito de jorro ndo catalitico, esses resultados sao inferiores
aos reportados na literatura para o processo de pirdlise em reatores de leito de jorro, que
apresentaram rendimentos superiores a 55% (FERNANDEZ-AKARREGI et al., 2013;
AMUTIO et al., 2015; ALVAREZ et al., 2018).
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A provavel causa do menor rendimento, quando comparado com algumas referéncias,
pode estar associada ao sistema de condensacdo. Visto que, para os dois processos, 0 maximo
rendimento alcancado foi de aproximadamente 43%. Assim, foi verificada a composi¢ao dos

gases na saida do precipitador por meio do GC/MS que sera apresentada no item 4.4.4.

4.4.2 Caracterizacdao do biocarvao

Foi realizada a caracterizacdo dos biocarvdes obtidos no processo de pirdlise nao
catalitica, visto que para esse processo foi avaliada a temperatura de pirdlise e a vazao de
alimenta¢do de biomassa. Nos experimentos de pirolise catalitica em leito de jorro, o processo
ocorreu na configuracdo ex situ, assim, o catalisador teve como intuito melhorar os vapores
piroliticos. A Figura 4.23 apresenta os espectros de FT-IR da biomassa e dos biocarvoes
produzidos nas temperaturas de 451, 550 e 649°C, que correspondem aos testes 5, 10 e 6, no

processo de pirdlise ndo catalitica, respectivamente.
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Figura 4.23: Espectros FT-IR da biomassa em comparacdo com os biocarvoes TS5, T6 e T10

As mudangas nas propriedades dos biocarvdes podem ser analisadas pelo espectro de
FT-IR de modo a identificar os grupos funcionais ativos. De acordo com Pérez-Flores et al.

(2019) e Wang et al. (2020), a banda identificada na regiio em torno de 3480 cm™ pode ser
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atribuida as vibragdes de estiramento O-H nos grupos hidroxila. Essas ligacdes sdo associadas
a agua, alcoois, éteres, fendis e compostos estruturais presentes nas amostras. Verifica-se uma
diminui¢do progressiva da intensidade dessa banda com o aumento da temperatura, o que
implica na desidratacdo e despolimerizacao do material (PANDEY e PITMAN, 2003).

O pico em torno de 2930 cm’! pode ser relacionado com deformagio axial (estiramento)
do CHy alifatico que ¢ relacionado com conteudo lipidico no bagaco de malte (PANDEY e
PITMAN, 2003). J4, os picos de 2340 cm™! sdo caracteristicos de ligagdes C-O que podem estar
relacionados a presenga de CO». De acordo com Ma et al. (2016), a deformacao de CHy pode
ser atribuida principalmente a decomposi¢ao de metoxi (OCH3), metil (CH3) e grupos metileno
(CH). Ja o CO» ¢ formado por meio das reagdes de descarboxilagdo e quebra de grupos
carbonila.

A banda na regidio em torno de 1600 cm™ pode estar associada a compostos aromaticos,
que representa ligagdes C-C no anel aromatico da lignina (COATES, 2006; MA et al., 2016;
RAVINDRAN et al., 2018). Enquanto isso, o pico em 1450cm™! est4 associado a deformagio
do esqueleto aromatico nas ligagdes C-H na lignina (PANDEY e PITMAN, 2003; COATES,
2006; ZHANG et al., 2016; RAVINDRAN et al., 2018).

Os picos 1140 cm™ e 1040 cm™ sdo atribuidos a vibragdes de estiramento C-O-C de
grupos funcionais contendo oxigénio de superficie na celulose e hemicelulose (LIU et al. 2008;
WU et al., 2012; WANG et al., 2020). Por outro lado, o pico proximo a 890cm™ esti
relacionado as vibragdes de CH que sdo caracteristicas da deformacdo do contetido de celulose
no bagago de malte (PANDEY e PITMAN, 2003; WU et al., 2012; WANG et al., 2020). Liu
et al., (2008) verificaram o comportamento dos espectros FTIR durante a degradacao da lignina.
Os autores perceberam que os espectros caracteristicos do material ndo alteram com a
temperatura de degradag¢do do material, no entanto, podem apresentar variagdo na quantidade
de material volatil, apresentando diferentes absorbancias. Essa caracteristica pode ser atribuida
ao aumento da degradacdo dos compostos com o aumento da temperatura de pirolise.

Foi observado também que o aumento da temperatura de pirolise resultou na diminuigao
da intensidade dos picos nos espectros de FT-IR. Esse comportamento pode ser associado com
a diminui¢do das ligacdes estruturais devido a volatilizagdo dos componentes presente na
biomassa. Desse modo, verifica que o biocarvao formado com temperatura de pirdlise 649 °C
apresentou a menor intensidade dos picos. Isso ocorreu, devido ao aumento da temperatura que
favorece a degradagdo da matéria e, consequentemente, a reducdo a carvao. O mesmo
comportamento foi relatado por Sharma et al. (2003), Wu et al. (2012) e Pehlivan et al. (2017)

na caracterizacao do carvao de pirdlise de biomassa lignoceluldsica.
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De modo a caracterizar a aromaticidade dos carvdes produzidos e avaliar a viabilidade
como combustivel, foi utilizado o diagrama de Van Krevelen que descreve e compara as razdes
de molares de H/C e O/C com combustiveis comuns (ALVAREZ et al., 2018). O diagrama de
Van Krevelen, apresentado na Figura 4.24, foi construido com base na composi¢do elementar
da biomassa e os biocarvdes obtidos a partir de modelos empiricos proposto por Nhuchhen
(2016) e descrito no item 3.4.2.

Para todos os carvdes produzidos, ocorreu uma diminuig¢do na razdo H/C e O/C quando
comparados com a biomassa. As razdes de H/C e O/C podem ser utilizadas como indicadores
do grau de carbonizagdo de materiais lignoceluldsica. Para valores elevados, as razdes molares
correspondem a baixa desidratagdo e descarbonizagio e indicam a presenga de macromoléculas
como a celulose e hemicelulose. Baixas razdes H/C e O/C sio tipicas de estruturas mais
carbonizadas como os carvdes minerais como turfa, lignite, carvao e antracito (WU et al., 2012;

CAO, et al.,2013; OLSZEWSKI et al., 2019).
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Figura 4.24: Diagrama de Van Krevelen para a biomassa e os biocarvdes produzidos

Nota-se também que as maiores temperaturas de pirolise, testes 3 e 4 (620°C) e teste 6
(641°C) apresentaram menores razdes de H/C e O/C. Por outro lado, os testes 1 e 5 (480 e
451°C) apresentaram menores razdes molares dentre os biocarvdes produzidos. Esses

resultados corroboram com os apresentados pelo FT-IR nas temperaturas de 451°C (Teste 5) e
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649°C (Teste 6), em que ocorre uma diminui¢do das ligagdes estruturais com o aumento da
temperatura de pirdlise, devido as reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo do material
lignocelulosico.

Observa-se também que todos os biocarvies apresentam caracteristicas proximas aos
carvOes minerais e inferiores a biomassa (VAN KREVELEN, 1950). Resultados similares
foram reportados por Azargohar et al. (2014), que avaliaram o efeito da temperatura nas
caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvdes produzidos no processo de pirdlise rapida de
residuos agricolas. Os autores observaram que para a maioria das temperaturas de pir6lise (400-
550°C), os biocarvdes apresentaram relacdo O/C e H/C menores que 0,25 ¢ 0,70,
respectivamente, que sdo proximas as do carvao mineral. Excluindo o teste 1 (480°C), todos os
biocarvdes apresentaram razao O/C menor que 0,22 e de H/C menor que 0,72.

De acordo com Kambo et al. (2014) fontes de energia com baixas razdes atomicas de
H/C e O/C sao almejadas devido a redugdo de fumaca, vapor d’agua e perda de energia durante
a combustdo. Olszewski et al. (2019) produziram carvdes de proveniente do bagaco de malte
pelo processo de pir6lise e hidrocarbonizagio nas temperaturas de 300, 500, 700 e 900°C. Eles
observaram que os materiais carbonizados na temperatura de 900°C apresentaram caracteristica
do carvao antracito com a formag¢ao de uma estrutura condensada e aromatica. Assim, observa-
se que o bagaco de malte apresenta caracteristicas promissoras para utilizacdo como material

precursor na formacao de combustivel so6lido.

4.4.3 Caracterizagao do bio-oleo

4.43.1 Analise de cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC/MS)

A composi¢do quimica do bio-6leo de pirdlise ¢ uma mistura complexa de compostos
organicos. Assim, nao existe uma unica técnica analitica que possa ser usada para realizar uma
analise completa do bio-6leo (BANKS e BRIDGWATER, 2016). Em geral, o bio-6leo ¢
composto por dgua e componentes organicos como alcoois, furanos, fenois, aldeidos e acidos
orgéanicos. O bio-0leo coletado no precipitador eletrostatico nos testes de pirdlise em leito de
jorro (catalitico e ndo catalitico) foram caracterizados por meio da técnica de GC/MS.

A Figura 4.25 apresenta a composi¢ao do bio-0leo separada e agrupada nos principais

componentes (hidrocarbonetos, oxigenados, heteroaromaticos e nitrogenados).
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Figura 4.25: Composi¢ao do bio-6leo no precipitador eletrostatico para os testes nao cataliticos e
cataliticos

Enquanto os testes ndo cataliticos avaliaram o efeito da vazdo de alimentacdo de
biomassa, os testes cataliticos verificaram a influéncia da quantidade de catalisador. Os testes
cataliticos foram conduzidos com a vazdo de alimentagdo de biomassa de 1232 g/h e nas
mesmas temperaturas de pirolise que os nao cataliticos.

Foi observado que com a utilizagdo do catalisador de 6xido de célcio na pir6lise, ocorreu
um aumento de hidrocarbonetos e heteroaromaticos, assim como uma diminui¢ao dos
compostos oxigenados e nitrogenados quando comparados com os resultados do método de
pir6lise ndo catalitica com a pirolise catalisada com 6xido de calcio. Isso sugere uma melhora
na composi¢ao do bio-6leo com a adi¢do do catalisador visto que ocorreu uma desoxigenagao
e desnitrogenacdo e aumento de hidrocarbonetos (DICKERSON e SORIA, 2013;
GOLLAKOTA et al., 2016; ZHENG et al., 2022).

A Figura 4.26 apresenta o efeito da composicao dos hidrocarbonetos para as diferentes
condig¢des estudadas de modo a avaliar melhor o efeito do rendimento de hidrocarbonetos.

Ao observar os resultados para o bio-6leo oriundo do processo de pirdlise ndo catalitica,
verifica-se que, considerando todas as condigdes experimentais, obteve-se rendimentos de
hidrocarbonetos, variando entre 6,72% e 14,27%. Amutio et al. (2015) realizaram a pirdlise de
residuo de madeira em leito de jorro e caracterizaram o bio-0leo por técnica de GC/MS, e
observaram que o bio-6leo ndo apresentou nenhum teor de hidrocarbonetos e sendo que os

principais compostos encontrados foram fenois, cetonas, furanos e 4cidos. Liu ef al., (2021)
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realizaram a combinacdo de torrefacdo e pir6lise rapida de holocelulose em leito fluidizado e

os resultados obtidos ndo mostraram a presenca de hidrocarbonetos no bio-6leo.
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Figura 4.26: Composicao de hidrocarbonetos do bio-6leo para os testes ndo cataliticos e cataliticos

Foi observado também que a temperatura teve uma pequena influéncia no rendimento
de hidrocarbonetos, e os maiores rendimentos de hidrocarbonetos foram obtidos em
temperaturas de 550°C, 620 e 649 °C. Ao verificar o efeito da vazao de alimentacdo nos testes
realizados, foi observado que o aumento da vazao influenciou positivamente no rendimento de
hidrocarbonetos. Nessas condi¢des o contato entre a biomassa € o material inerte ocorreu de
maneira menos acentuada e reduziu as reagdes de craqueamento. Com isso, menos gases nao
condensaveis foram gerados no processo de degradagao do bagago de malte.

Em relacdo aos testes cataliticos em leito de jorro, foi verificado um comportamento
similar aos reportados neste trabalho para a micropirdlise catalisada com CaO proveniente das
cascas de ovos (item 4.3.3.2). Nas quais os maiores rendimentos de hidrocarbonetos foram
encontrados para as maiores temperaturas de pirolise (teste 4 e 6), € para o teste realizado com
a maior quantidade de catalisador (teste 8). E que o rendimento de hidrocarboneto foi
desfavorecido nas menores temperaturas e concentragao de catalisador.

Além disso, ao comparar os testes cataliticos com os testes sem catalisador, foi
observado que a adi¢do de 6xido de calcio foi benéfica para o aumento no rendimento de

hidrocarbonetos (ANDRADE et al. 2018; ZHENG et al., 2022). Segundo Yildiz et al., (2013)
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a producdo de hidrocarbonetos torno o produto liquido mais adequado para utilizagdo como
biocombustiveis. Com isso, foi visado um maior rendimento na composi¢@o a fim de melhor a
qualidade do bio-6leo no processo de pirdlise em leito de jorro.

A presenga de compostos oxigenados reduz a qualidade do bio-6leo para uso como
combustivel, devido a diminui¢do do poder calorifico. Além disso, esses compostos estao
associados a instabilidade quimica, alta acidez e corrosividade do liquido que sdo caracteristicas
preocupantes para o armazenamento e transporte (BRIGDWATER, 2012; YILDIZ et al.,2013).
De modo a identificar melhor a influéncia dos compostos oxigenados no processo de pirdlise
sem catalisador, os produtos obtidos foram divididos em subgrupos como acidos, alcoois,
aldeidos, cetonas, éteres, ésteres, agticares e outros. A Tabela 4.17 apresenta os subgrupos dos

principais componentes presentes no bio-6leo.

Tabela 4.17: Composi¢ao do bio-6leo no precipitador eletrostatico para as diferentes condigdes
experimentais dos testes ndo cataliticos

Teste Teste Teste Teste Teste Teste Teste Teste Teste Teste
Compostos

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hidrocarbonetos 6,72 7,61 722 1427 8,65 12,53 925 1232 1235 11,07
Oxigenados
Acidos 4,23 1,47 3,58 264 3,88 58,18 3,44 1439 7,63 8,66
Alcoois 1,96 2,14 1,42 0,00 2,06 1,60 0,00 1020 2,17 0,00
Aldeidos 1,02 1,82 2,19 630 2,74 0,38 6,29 10,03 0,00 1,13
Cetonas 504 1,46 3,80 0,69 3,01 241 552 1,18 4,71 6,03
Eteres 0,59 0,00 000 000 000 08 063 000 000 0,57
Esteres 9,02 24,00 8,32 6,36 8,71 515 698 1428 532 6,52
Acucares 897 0,00 920 081 561 083 9,11 0,00 437 449
Outros 0,00 201 2,70 0,00 1,23 0,00 1,13 2,27 1,18 1,04
Heteroaromaticos
Fenois 2491 28,19 27,31 26,12 24,30 10,00 28,67 7,27 27,72 258
Furanos 6,98 10,08 10,25 888 469 1,17 578 247 950 11,14
Nitrogenados 22,56 9,19 21,33 1091 23,26 493 16,75 12,87 12,04 10,32
Haletos 0,00 1,14 0,00 3,38 0,00 1,27 0,00 2,11 1,19 1,09

Nao identificados 7,99 1091 2,63 19,62 11,85 0,66 645 10,64 11,85 12,15

No grupo que representa os oxigenados, verificou-se a presenga principalmente de
compostos como cetonas, agucares e ésteres. Esses materiais estdo associados a quebra da
celulose, hemicelulose e lignina. No entanto, observou-se que o aumento da temperatura
potencializou a quebra celulose, hemicelulose e lignina, e consequentemente, o nimero de
compostos oxigenados de cadeia menor, como pode ser observado no resultado do teste 6. Este
experimento foi realizado na condi¢do de maior temperatura, na qual foi observada a

diminui¢do dos compostos heteroaromaticos, devido a quebra da lignina.
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Dentro do grupo de heteroaromaticos, destacam-se os compostos fendlicos e furanos,
embora existam outros compostos apresentaram em menor teores que nao foram apresentados
como heteroaromaticos na Tabela 4.17. Alguns desses compostos heteroaromaticos foram
classificados como nitrogenados e oxigenados. De acordo com Yildiz et al. (2013), altos
rendimentos de heteroaromaticos como fenois e furanos aumenta a atratividade econdmica do
processo e sdo menos prejudiciais na composi¢do do bio-6leo do que os compostos oxigenados.

Com relagao aos compostos nitrogenados, foi observado que os testes que apresentaram
menores temperaturas de pirolise ¢ vazdes de alimentagdo, apresentaram um aumento de
compostos nitrogenados. Nessas condigdes a decomposi¢do dos compostos nao sao
favorecidas, assim € provavel que mais compostos nitrogenados e oxigenados sejam formados
(PRADO, RAO e KLERK, 2017).

De modo a avaliar a influéncia da adi¢ao do catalisador na desoxigenac¢ao do bio-6leo,
os compostos oxigenados foram subdivididos em oxigenados contendo 1 oxigénio (1 O), 2
oxigénios (2 O) e 3 ou mais oxigénios (3 ou + O) e os resultados estdo apresentados na Figura

4.27.
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Figura 4.27: Composi¢do de oxigenados do bio-6leo para os testes ndo cataliticos e cataliticos

Foi observado uma diminuigdo para a maioria das condigdes com a adi¢do de catalisador
de 6xido de célcio no processo de pirdlise em leito de jorro. Esse comportamento foi mais
evidenciando para os compostos contendo 3 ou mais oxigénio. Verifica-se que os testes nao

cataliticos apresentaram cerca de 10% desses compostos para a maioria das condicdes de
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estudadas, enquanto os testes cataliticos apresentaram resultados inferiores a 1% para a maioria
das condigoes.

Também foi verificado que o teste 6, realizado na maior temperatura de pirolise
(649 °C), que ocorreu uma diminuicao do rendimento de compostos oxigenados com a adi¢ao
de catalisador de 6xido de célcio. O que sugere que os compostos oxigenados foram convertidos
em hidrocarbonetos e heteroaromaticos (DICKERSON e SORIA, 2013; GOLLAKOTA et al.,
2016; ZHENG et al., 2022).

O teste realizado na menor temperatura de pirdlise (teste 5) apresentou maior
porcentagem de oxigenados no processo catalitico. De acordo com Chen et al., (2019) o efeito
do CaO como catalisador ¢ maior evidenciado com o aumento da temperatura de pir6lise. Esse
comportamento ¢ explicado pois em altas temperaturas os compostos do bio-6leo tendem a se
decomporem ainda mais, assim, a CaO promove a conversao em compostos organicos leves e

hidrocarbonetos por meio de catalise.

4.43.2 XKarl Fisher

A Tabela 4.18 representam os resultados do teor de dgua do bio-6leo para testes
realizados no processo de pirdlise em leito de jorro ndo catalitico. Os resultados foram
determinados por meio da andlise de Karl Fisher e foram avaliados os efeitos da temperatura

de pirdlise e vazao de alimentagdo.

Tabela 4.18: Titulagdo Karl Fisher dos bio-6leos produzidos na pirdlise ndo catalitica do bagaco de

malte
Teste T (°C) V (g/h) Teor de Agua (%)
1 480 480 10,58
2 480 1440 33,00
3 620 480 1,64
4 620 1440 10,05
5 451 960 14,82
6 649 960 1,42
7 550 281 8,87
8 550 1639 7,33
9 550 960 10,61
10 550 960 8,90

De acordo com Isahak et al. (2012), o teor de agua presente no bio-6leo ¢ uma das
principais desvantagens para a sua utilizagdo com combustivel. Segundo os autores, o teor de

agua no bio-0leo pode variar entre 15 e 30% e para alguns processos esses percentuais sao ainda
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maiores. Observou-se que o maior teor de dgua foi obtido no teste 2, realizado em temperaturas
menores ¢ vazdes de biomassas maiores, o oposto ¢ observado no teste 3.

A maioria dos testes produziu bio-0leos com teor de 4gua menor que 11%, resultados
inferiores que a maioria dos reportados na literatura. Amutio et al. (2015) realizaram a pirdlise
rapida de residuo florestal em leito de jorro e obtiveram um teor de agua de 35%, superior a
todos as condigdes experimentais apresentadas neste trabalho. Park et al. (2019a) verificaram a
influéncia do teor de agua no poder calorifico do bio-6leo no processo de pirdlise em leito de
jorro. Em seus estudos, os bio-6leos produzidos apresentaram teor de dgua superior a 24% nas
condi¢des estudadas. Eles também observaram um aumento do poder calorifico em menores
teores de agua. Isso sugere que o poder calorifico do bio-6leo proveniente da pirdlise do bagaco
de malte ¢ maior do que varios processos semelhantes reportados na literatura.

A Tabela 4.19 apresenta o teor de 4gua no bio-6leo obtido por meio do processo de

pirdlise catalitica do bagago de malte em leito de jorro.

Tabela 4.19: Titulagdo Karl Fisher dos bio-6leos produzidos na pirdlise catalitica de bagago de malte

Teste T (°C) C (%) Teor de Agua (%)
1 480 20 10,41
2 480 30 12,06
3 620 20 1,74
4 620 30 2,39
5 451 25 14,57
6 649 25 1,62
7 550 18 9,26
8 550 32 7,61
9 550 25 10,57
10 550 25 11,26

Foi observado que o teor de 4gua diminuiu nos processos realizados nas temperaturas
mais altas (620 e 649 °C). De acordo com Chireshe, Collard e Gorgens (2020), o aumento da
temperatura de pir6lise em processos catalisados com CaO, tendem a diminuir o teor de dgua
devido a competicdo com as reagdes de craqueamento que normalmente geram gases nao
condensaveis por mecanismo que nao produz agua.

Ao comparar os testes na temperatura de 480 °C e variando a concentragdo de
catalisador (teste 1 e 2), foi observado um pequeno aumento no teor de agua com aumento da
concentragdo de catalisador. O mesmo comportamento foi reportado por Chen et al., (2017) em
que os autores investigaram o processo de pirdlise de talos de algodao catalisado por CaO. Em
seus estudos foi observado que o aumento da razdo catalisador/biomassa apresentou um

pequeno aumento na composicdo de agua do material. Esse comportamento foi atribuido a
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liberagdo de oxigénio na forma de agua potencializado pelo CaO, que promoveu a
desoxigenacao do bio-6leo por meio do craqueamento secundario dos vapores piroliticos. Desse
modo, o aumento do teor de 4gua pode estar associado com 0 mecanismo de desoxigenagao do
processo pirolitico nesta temperatura.

Além disso, apesar do pequeno aumento do teor de agua com a adicdo do CaO, os
resultados mostram que o bio-6leo ainda apresentou baixo teor de d4gua quando comparados
com bio-0leo oriundo de outros processos de pirdlise (ISAHAK et al., 2012). Essa caracteristica
foi observada para os testes realizados em leito de jorro em basicamente todas as condi¢des de
processo.

Além disso, o processo de pirdlise rapida visa a producdo de bio-6leo com altos
rendimentos de compostos combustiveis (hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos), produtos
quimicos especiais (fendlicos), ou apenas matéria-prima para mistura com produtos das
refinarias de petroleo (YILDIZ et al., 2016). O bio-6leo do bagaco de malte, apresentou
caracteristicas promissoras em sua composi¢do. Devido a presenca de hidrocarbonetos, baixo
teor de agua e alto poder calorifico, pode-se dizer que o bio-6leo produzido possui um bom
potencial para uso como combustivel. Também, pode ser aplicado como precursor para
compostos na industria quimica. Ademais, a adi¢cdo do catalisador no processo de pirdlise foi
benéfica para a qualidade do bio-6leo visto que aumentou a concentracdo de hidrocarbonetos

em detrimento da concentracdo de compostos oxigenados.

4.44 Caracterizagdo do biogas

A Figura 4.28 apresenta a composi¢do dos gases obtidos no processo de pirolise
catalitica, nas condicdes intermediarias de temperatura de pirdlise e concentracdo de
catalisador, ou seja, 550°C e 25%, respectivamente. Os gases foram classificados de maneira
similar ao bio-6leo com os principais grupos como hidrocarbonetos, oxigenados,
heteroaromaticos e nitrogenados.

Os gases de pir6lise sdo compostos principalmente por gases que ndo sdo recuperados
como bio-0leo, gases ndo condensaveis como CO, CO», H> e CH4 (Nasir ef al., 2013). Esses
resultados também foram reportados por Trubetskaya et al., (2023), em que os autores
caracterizaram os gases produzidos no processo de pirolise em leito fluidizado de carogo de
oliveira e madeira de pinho em temperatura de 500 e 600°C. Em seus estudos eles verificaram
que os principais produtos foram gases nao condensaveis como H>, CO, CO2, HoS, CHs e

hidrocarbonetos de cadeia curta (CoH> e CHs). No entanto, foi verificado que os gases
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coletados na saida do precipitador eletrostatico apresentaram majoritariamente compostos

condensaveis.
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Figura 4.28: Composicao dos gases na saida do precipitador eletrostatico

Pode ser observado na Figura 4.28 que o produto gasoso apresentou um rendimento de
hidrocarbonetos aromaticos de aproximadamente 17%, valores proximos ao rendimento de
hidrocarbonetos do bio-6leo realizados nas mesmas condi¢des experimentais (temperatura de
pirolise de 550°C e concentracdo de catalisador de 25%). Além disso, os gases apresentaram
um rendimento de compostos oxigenados e heteroaromaticos de 46 e 26%, respectivamente. Ja
a composi¢do de gases ndo condensaveis ndo foram detectadas no GC/MS por apresentarem
valores minimos quando comparados com os gases condensaveis. Esses resultados corroboram
com o menor rendimento de bio-6leo apresentado neste trabalho. Visto que, parte dos gases
condenséaveis ndo estdo sendo recuperados no sistema de condensacdo. Assim, resultados
melhores podem ser obtidos com a melhoria do sistema de condensagdo, como por exemplo a

instalacao de mais precipitadores eletrostaticos.

4.4.5 Efeito das variaveis independentes na pir6lise ndo catalitica

Com base nas informagdes experimentais, realizou-se uma analise estatistica para

avaliar o efeito das variaveis independentes no rendimento dos produtos € na composi¢ao do
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bio-6leo. Com isso, foram utilizadas técnicas de regressdo para a obtengdo de equagdes
empiricas que descrevem o comportamento das respostas estudadas em fun¢do da temperatura
de reacdo (Xs) e vazao de alimentacao (Xs). A Equagao (4.3) representa o modelo reduzido para
rendimento liquido (Rr), com base na andlise do quadro de ANOVA para as variaveis
significativas (p<0,10). A equacdo apresentou um coeficiente de determinagio (R?) de 0,87 ¢

esta descrita na forma codificadas conforme as equagdes descritas no item 3.4.3.

%R, = 40,85 + 2,96Xs — 3,07X2 + 2, 46X, — 6,82X2 4.3)

Pela equacdo, observa-se que as variaveis estudadas apresentam efeitos significativos
no rendimento do bio-6leo com influéncia na forma linear e quadratica. No entanto, a intera¢ao
entre as variaveis Xs (temperatura) e X (vazao de alimentag¢ao) ndo foi significativa. Verifica-
se que ambas as varidveis apresentam efeitos quadraticos no rendimento liquido. Para avaliar
melhor um efeito das variaveis no rendimento liquido, foi construido a superficie de resposta

mostrada na Figura 4.29.

Figura 4.29: Superficie de resposta para o rendimento liquido em fung@o da temperatura (Xs) e vazao
de alimentagdo de biomassa (Xs)
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Foi possivel verificar que o rendimento liquido ¢ favorecido em condigdes
intermediarias de temperatura e vazdo de alimentagdo. O baixo rendimento nas menores
temperaturas pode ser associado a reacdo incompleta de pirdlise do bagaco de malte. Esse
comportamento ¢ evidenciado na andlise termogravimétrica do bagagco de malte, em que, a
degradacgdo da lignina ocorre em temperaturas superiores a 450°C. No entanto, o aumento de
temperatura favorece a desvolatilizacdo do bagaco de malte e potencializa reagdes secundarias
como craqueamento e despolimerizacao. Assim, o aumento da temperatura favorece a formagao
de biogéas em detrimento do bio-0leo e biocarvdo (ALVAREZ et al., 2018; PARK et al., 2019a).

Amutio ef al. (2012) avaliaram a influéncia da temperatura de pirdlise de residuo de
madeira em reator de leito de jorro. Os autores estudaram a variacao da temperatura de pirolise
de 400 a 600°C e observaram comportamento similar para o rendimento de bio-6leo ao
observado no presente trabalho. Foi constatado que o maximo rendimento ocorreu em
temperatura média de 500°C, e esse comportamento estd associado devido ao aumento de
reacdes secundarias de craqueamento com o aumento da temperatura. Eles também relataram
que em temperaturas baixas as rea¢des de condensacdo sdo empobrecidas e isso reduz o
rendimento liquido.

Ao analisar a influéncia da vazdo de alimentagdo, ¢ observa-se um comportamento
similar a temperatura, em que, vazdes intermediarias favorecem o rendimento liquido. Em altas
vazoes de alimentagdo, o contato entre o material inerte e a areia ¢ dificultado, devido a maior
quantidade de biomassa no sistema reacional. De acordo com Bridgwater (2012), para o
maximo rendimento de bio-O0leo € necessdrio que ocorram altas taxas de aquecimento e
transferéncia de calor. Desse modo, altas vazoes desfavorecem os mecanismos de transferéncia
de calor e massa e, consequentemente, o rendimento liquido diminui. J& em vazdes baixas de
alimentac¢do, existe o maior contato entre o material inerte e a biomassa. No entanto, o produto
gerado fica exposto em condigdes de altas temperaturas por tempo maiores 0 que provoca o
aumento das reagoes secundarias.

Em relagdao ao rendimento solido (Rs), o modelo reduzido em funcao das variaveis
codificadas ¢ descrito pela Equagdo (4.4). Verifica-se que os efeitos significativos pela anélise
de ANOVA foram os efeitos lineares de Xs ¢ X¢ e o efeito quadratico de X¢. O modelo

apresentou um coeficiente de determinacio (R?) de 0,86.

%Rs = 23,58 — 2,51X5 — 0,75X4 + 1,01X? (4.4
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A superficie de resposta que descreve o comportamento do rendimento sélido esta

apresentada na Figura 4.30.
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Figura 4.30: Superficie de resposta para o rendimento s6lido em fung¢do da temperatura (Xs) e vazio
de alimentagdo de biomassa (Xe)

Observa-se que o aumento da temperatura tem um efeito negativo no rendimento do
produto sélido. Esse parametro pode ser representado pelo coeficiente linear negativo referente
a temperatura (Xs) no modelo. J& para a vazao de alimentagdo (Xe) verifica-se que o efeito desta
variavel no rendimento sélido tem um comportamento nao linear, sendo que essa influéncia €
observada no modelo pelo coeficiente linear que tem efeito negativo, enquanto o coeficiente
quadratico apresenta efeito positivo no rendimento. Verifica-se também que o efeito da
temperatura tem maior intensidade quando comparado ao efeito da vazao.

De acordo com Park ef al. (2019a), o decréscimo do rendimento com o aumento da
temperatura ocorre devido a decomposi¢cdo da matéria-prima e decomposicao secundaria do
biocarvao formado. Essa tendéncia também foi reportada por Alvarez et al. (2014), em que o
rendimento de biocarvao caiu de 32 para 25% com o acréscimo da temperatura de 400 para
450°C no processo de pirdlise rapida da casca de arroz em reator de leiro de jorro. Esse
comportamento também foi relatado por diversos autores em diferentes reatores (GAI et al.,

2014; DOS SANTOS et al., 2019a; DOS SANTOS et al., 2019b).
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Em relagdo a vazao de alimentacdo de biomassa, verificou-se que o rendimento sélido
foi favorecido em altas e baixas vazoes. Em altas vazoes, o contato entre o material inerte € a
biomassa ocorre de maneira menos acentuada, influenciando na decomposi¢ao do bagago de
malte. Nesses casos menos material ¢ volatilizando. Para baixas vazoes, também houve um
pequeno aumento no rendimento sélido. Nessas condi¢des, os vapores permanecem no reator
em condicdes altas de temperatura e por tempos de residéncia maiores, o que pode causar o
craqueamento secundario dos produtos primarios (BRIDGWATER; MEIER ¢ RADLEIN;
1999). Segundo Yildiz et al. (2013) curtos tempos de residéncia de vapor sdo imprescindiveis
para evitar reacdes secundarias como condensagdo e oligomerizagdo dentro do sistema
reacional. Baixas vazdes de alimentacdo potencializam reagdes secundarias que podem
ocasionar repolimerizagao na superficie do carvao e, assim, aumentar o rendimento solido.

O efeito do rendimento de hidrocarbonetos (Ru) na composi¢gdo do bio-0leo ¢
representado pelo modelo reduzido em fungdo das varidveis codificadas que esta descrito na
Equacdo (4.5). Verifica-se que os efeitos significativos pela analise de ANOVA foram os
efeitos lineares de X e X e a interag@o entre esses efeitos. O modelo apresentou coeficiente de

correlacdo quadratico (R?) de 0,85.

%Ry = 10,11 + 3,16X5 + 2, 75X¢ + 3, 08X:X¢ 4.5)

Foi construida uma superficie de resposta (Figura 4.31) para descrever melhor o efeito
da temperatura (Xs) e vazado de alimentacdo (X¢) no rendimento de hidrocarbonetos.

E possivel observar que o rendimento de hidrocarbonetos foi favorecido com o aumento
da temperatura e da vazao de alimentagdo de biomassa. De acordo com Andrade ef al. (2018),
o aumento de hidrocarbonetos com o aumento da temperatura ocorre devido a desoxigenagao
ser favorecida em altas temperaturas. No entanto, essas condi¢cdes sdo prejudiciais para o
rendimento de bio-6leo. Com isso, foi realizado uma otimiza¢do multiresposta, visando

maximizar tanto o rendimento do produto liquido, como da obten¢ao de hidrocarbonetos.
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Figura 4.31: Superficie de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos em fungido da temperatura
(X5) e vazao de alimentagao de biomassa (Xe)

4.4.6 Otimizagao multivariavel da pirdlise ndo catalitica em leito de jorro

A maioria dos trabalhos reportados na literatura visa identificar as melhores condi¢des
do processo de pirdlise avaliando somente o rendimento ou a qualidade de forma isolada. Sendo
assim, a otimiza¢do realizada neste trabalho teve como objetivo de maximizar,
simultaneamente, o rendimento de bio-6leo e a composicao de hidrocarbonetos. Desse modo,
por meio das respostas obtidas no planejamento experimental, foi realizado um estudo de

otimiza¢do multiresposta usando a Funcao Desejabilidade descrita no item 3.6.
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Figura 4.32: Analise da desejabilidade no processo de pirdlise nao catalitica em leito de jorro visando
maximizar o rendimento liquido (Rr) e o rendimento de hidrocarbonetos (Ry)

A Figura 4.32 apresenta os perfis para as varidveis independentes temperatura (Xs) e
vazio de alimentagdo de biomassa (X¢) em seus valores codificados, aplicados para maximizar
as respostas de rendimento liquido (Rr) e o rendimento de hidrocarbonetos (Ru) no processo de
pirdlise rapida em leito de jorro.

Os valores codificados encontrados pela fungdo desejabilidade, como 6timos para a
temperatura e a vazao de alimentacdo foram 0,943 e 0,566, respectivamente. Assim, para essas
condi¢des prever um maximo rendimento de liquido de 40,51% e rendimento de
hidrocarbonetos de 13,63 %, na temperatura 6tima de 616°C e vazado de alimentacao 6tima de
1232 g/h. No entanto, verifica-se que para a temperatura (variavel codificada Xs) foi encontrada
uma ampla faixa de possiveis valores que apresentaram bons resultados. Visando a economia
energética, optou-se por escolher o menor valor codificado de Xs (0,282) que corresponde a
menor temperatura na faixa de otimizacao. Os valores codificados e decodificado utilizados

pelo estudo da fungao desejabilidade estdo dispostos na Tabela 4.20.
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Tabela 4.20: Condicdes ideias obtidas pelo estudo de otimizagdo da pirdlise ndo catalitica

Variavel Valor Variavel Valor
1av codificado 1av decodificado
Xs 0,282 Temperatura 570°C
X6 0,566 Vazio 1232 g/h

Com o objetivo de validar os resultados obtidos pela otimizacdo multiresposta, foi
realizado um teste confirmatorio com os valores otimizados das variaveis. Os valores preditos
pelo modelo para o rendimento de liquido (Ry) foi de 40,51% e rendimento de hidrocarbonetos
(Rn) de 13,63%. Os resultados experimentais para a validagdo do modelo e os respectivos

desvios sdo apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21: Resultados experimentais e preditos no estudo de otimizacao

Resposta Valor experimental Valor Predito Desvio
Rr (%) 41,8 40,51 1,29
Ru (%) 15,41 13,63 1,78

Observa-se que os resultados experimentais apresentaram valores proximos aos preditos
pelo modelo com desvio de 1,29% el,78%, para RL e Ry, respectivamente. Dessa maneira,
pode-se dizer que o modelo proposto pela funcdo desejabilidade apresentou baixo desvio e boa
concordancia com os resultados experimentais. Assim, verifica que as equagdes de regressao
apresentaram resultados satisfatorio para descrever o processo de pirolise em leito de jorro na
faixa estudada.

A Tabela 4.22 apresenta os compostos identificados no bio-6leo para o teste
experimental no ponto 6timo. Os compostos foram separados em grupos de hidrocarbonetos,

de oxigenados, de heteroaromaticos e de nitrogenados.

Tabela 4.22: Compostos identificados no bio-6leo da pirolise ndo catalitica do bagaco de malte em
leito de jorro (Continua)

Compostos Area (%)
Hidrocarbonetos 15,41
3-Tetradecene, (Z)- 1,41
Tetradecane 0,49
Pentadecane 3,39
3-Hexadecene, (Z)- 0,92
3-Octadecene, (E)- 0,43

9-Octadecene, (E)- 1,01
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Compostos Area (%)
1-Tetradecene 0,63
Hexadecane 0,46
Tetracosane 0,48
9-Eicosene, (E)- 0,39
1,E-11,Z-13-Octadecatriene 0,44
Heneicosane 0,57
Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-cyclopentylpropyl)- 4,79

Oxigenados 50,92
Oxigenados com 1
2-Nonenal, (E)- 2,85
2-Nonadecanone 0,4
Oxigenados com 2 O
Acetic acid 1,98
2-Propanone, 1-hydroxy- 0,56
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 0,36
Hexadecanoic acid, methyl ester 0,55
n-Hexadecanoic acid 11,52
Octadecanoic acid, 2-propenyl ester 4,94
9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)- 0,42
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z2)- 21,4
Octadecanoic acid, 2-propenyl ester 2,62
Oxigenados com 3 ou + O
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose 0,42
.beta.-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro- 0,92
Hexadecanoic acid, 2-hydroxy-1-(hydroxymethyl)ethyl ester 1,98

Heteroaromaticos 19,69

Fenois
Phenol 1,37
Phenol, 2-methoxy- 0,42
Phenol, 2-methyl- 1,07
Phenol, 3-methyl- 3,19
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 0,6
Phenol, 2,6-dimethyl- 0,76
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 0,77
2-Methoxy-4-vinylphenol 5,31
Phenol, 2-methoxy-5-(1-propenyl)-, (E)- 1,09
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 0,6
Furanos
Furfural 0,52
2-Furanmethanol 0,93
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 0,33
Benzofuran, 2,3-dihydro- 2,73

Nitrogenados 8,05
Hexadecanenitrile 1,65

Oleanitrile 0,55
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Compostos Area (%)

Benzyl nitrile 0,36
1H-Indole, 3-methyl- 0,44
NeO
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-(2-methylpropyl)- 0,66
5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-dipyrrolo[1,2-a;1',2'-d]pyrazine 0,58
Hexadecanamide 2,4
N-Methyldodecanamide 0,53
2-Methyliminoperhydro-1,3-oxazine 0,88

Nao identificados 5,93

Foi observado que o bio-6leo realizado nas condigdes ideias apresentou hidrocarbonetos
em sua composi¢do, que sao caracteristicas desejaveis. Também foi verificado que o bio-6leo
ainda apresenta altos rendimentos de compostos oxigenados que sdo prejudiciais para a
qualidade como combustivel. No entanto, vale ressaltar que estes resultados foram obtidos sem

a presenga de catalisadores para melhoria da qualidade do bio-6leo.

4.4.7 Efeito das variaveis independentes na pir6lise catalitica

O modelo reduzido que descreve o comportamento do rendimento liquido (Rr) em
funcdo das varidveis codificadas estd descrito na Equacdo (4.6). O modelo apresentou
coeficiente de determinagio (R?) de 0,91 e efeitos significativos lineares de X7 e Xs e quadrético

de X7.com base na andlise do quadro de ANOVA.

%R, = 41,26 + 1,44X; — 3,94 X2 + 1,91 Xg (4.6)

Foi construida uma superficie de resposta (Figura 4.33) para descrever melhor o efeito
da temperatura (X7) e concentracdo de catalisador (Xg) no rendimento de hidrocarbonetos.

Os resultados mostram que o rendimento liquido ¢ desfavorecido em maiores € menores
temperaturas. O mesmo efeito foi observado para a temperatura de pir6lise nos testes nao
cataliticos. O aumento da temperatura faz com que aumente os volateis do processo e,
consequentemente, gerando mais bio-0leo, mas atinge um maximo na temperatura
intermediaria. Esse comportamento ¢ explicado pelo coeficiente positivo do pardmetro linear
da temperatura (X7). No entanto, ao elevar ainda mais a temperatura, o rendimento de bio-6leo
¢ reduzido, devido ao efeito ndo linear da temperatura (X%). Embora as condi¢des de

temperaturas elevadas favoregam ainda mais a desvolatilizagdo, as reagdes secundarias sao mais
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intensificadas, gerando, assim, mais compostos de pior condensagao e ndo condensaveis (FU et

al., 2018).

\sja) &

Figura 4.33: Superficie de resposta para o rendimento liquido em fungdo temperatura (X7) e
concentragdo de catalisador (X5s)

Para o efeito do catalisador, foi observado um pequeno aumento no rendimento liquido
com o aumento da concentragdo de catalisador, demostrado pelo coeficiente positivo da
concentragdo (Xg). Assim, os maiores rendimentos sdo obtidos em maiores concentragdes de
catalisador.

O efeito das varidveis estudadas no rendimento de hidrocarbonetos (Ru) na composicao
do bio-6leo ¢ descrito pelo modelo reduzido em fungdo das variaveis codificadas na Equagao
(4.7). Verifica-se que os efeitos significativos pela analise de ANOV A foram os efeitos lineares

de X7 e Xg e a interagdo entre esses efeitos. O modelo apresentou um coeficiente de

determinagio (R?) de 0,92.

%Ry = 18,79 +1,093X, + 8,85Xg + 6,83X,Xg 4.7)

A superficie de resposta que descreve o comportamento do rendimento de

hidrocarbonetos no bio-6leo esta apresentada na Figura 4.34.
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Figura 4.34: Superficie de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos em fungdo temperatura (X7)
e concentracdo de catalisador (X3g)

Os efeitos das variaveis estudadas no rendimento de hidrocarbonetos na pirolise
catalitica em leito de jorro foram similares aos reportados na micropirdlise. Verifica que o
aumento da temperatura e concentracdo de catalisador foi benéfico para a produgdo de
hidrocarbonetos.

O aumento do rendimento de hidrocarboneto com o aumento da temperatura (X7) pode
ser justificado pois nessas condigdes potencializa a degradacao dos compostos lignocelulosico.
J& para o aumento da concentragcdo de catalisador (X3g), ocorre o aumento da conversdo de
hidrocarbonetos por meio das reacdes de desoxigenacdo no mecanismo de degradacdo dos
compostos. A iteracdo entre esses efeitos € justificada devido o catalisador intensificar ainda
mais a conversao de compostos em organicos leves e hidrocarbonetos (CHEN et al., 2019;

ZHENG et al., 2022).

4.4.8 Otimizacao multivariavel da pirdlise catalitica em leito de jorro

A partir das respostas do planejamento experimental e as respectivas equagdes ajustadas

foi realizado um estudo de otimizagao multiresposta usando a Fun¢do Desejabilidade. A Figura
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4.35 apresenta os perfis para as varidveis independentes temperatura (X7) e concentracao de
catalisador (Xg) em seus valores codificados, aplicados para maximizar simultaneamente as
respostas de rendimento liquido (Rr) e o rendimento de hidrocarbonetos (Ru) no processo de
pirolise catalitica em leito de jorro.

Os niveis das variaveis codificados encontrados como condi¢des 6timas, considerando
as duas repostas (Rr e Rp) simultaneamente foram de 0,660 e 1,414 para X; e Xs,
respectivamente. Essas condigdes corresponde a temperatura de 596 °C e concentracao de
catalisador de 32%, que levam a um rendimento liquido predito de 42,14% com composi¢ao de

hidrocarbonetos predita de 30,61% em rendimento.
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Figura 4.35: Analise da desejabilidade no processo de pirdlise catalitica em leito de jorro visando
maximizar o rendimento liquido (Rr) e o rendimento de hidrocarbonetos (Ru)

O teste experimental confirmatorio para comparagcdo com os valores preditos pela
otimizagdo multiresposta das varidveis foi realizado e os resultados experimentais encontrados

estao apresentados na Tabela 4.23.
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Tabela 4.23: Resultados experimentais e preditos no estudo de otimizagdo da pir¢lise catalitica

Resposta Valor experimental Valor Predito Desvio
Rer (%) 42,50 42,14 0,36
Ru (%) 33,19 30,61 2,58

Foi verificado que o modelo apresentou baixos desvios em relagao ao rendimento de
bio-6leo e composicao de hidrocarbonetos. Desse modo, pode-se concluir que as equagdes de
regressoes foram satisfatérias para descrever o comportamento do processo de pirdlise catalitica
do bagaco de malte, com o intuito de maximizar simultaneamente o rendimento liquido (Rr) e
hidrocarbonetos (Rmu).

A Tabela 4.24 apresenta os compostos identificados no bio-0leo para o teste
experimental na condi¢ao 6tima. Os compostos foram separados em grupos de hidrocarbonetos,

de oxigenados, de heteroaromaticos e de nitrogenados.

Tabela 4.24: Compostos identificados no bio-0leo da pirdlise catalitica do bagaco de malte em leito de
jorro (Continua)

Compostos Area (%)
Hidrocarbonetos 33,19
3-Tetradecene, (Z)- 2,93
Benzene, pentyl- 0,63
Benzene, hexyl- 0,68
Hexadecane 0,87
4-Tetradecene, (Z)- 5,52
Benzene, heptyl- 0,53
Benzene, 3-butenyl- 0,56
Pentadecane 6,96
3-Hexadecene, (Z)- 2,36
Cyclododecene, (Z)- 0,53
Hexadecane 0,94
3-Octadecene, (E)- 0,77
9-Octadecene, (E)- 2,06
1-Tetradecene 1,1
5,7-Dodecadiene, (Z,2)- 2,28
Cyclooctene, 3-methyl- 0,9
Octadecane 1,13
Heptane, 2,6-diphenyl-3-methyl- 0,53
3-Eicosene, (E)- 0,53
Heneicosane 1,38
Oxigenados 16,79

Oxigenados com 1
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Compostos Area (%)

1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 0,53
2-Nonadecanone 0,69
9,17-Octadecadienal, (Z)- 2.3
Oxigenados com 2 O
Acetic acid 2,58
2-Propanone, 1-hydroxy- 0,74
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 0,49
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 0,73
Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester 1,22
Octadecanoic acid, 2-propenyl ester 6,67
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 0,84
Oxigenados com 3 ou + O

Heteroaromaticos 34,91
Fendis
Phenol 2,2
Phenol, 2-methoxy- 0,73
Phenol, 2-methyl- 1,14
Phenol, 3-methyl- 6,47
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 1,09
Phenol, 2,6-dimethyl- 1,29
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 1,05
2-Methoxy-4-vinylphenol 10,72
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 0,97
Furanos
Furfural 1,09
2-Furanmethanol 1,29
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 0,71
Benzofuran, 2,3-dihydro- 4,34
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 0,55
Outros
Benzyl nitrile 0,72
1H-Indole, 3-methyl- 0,55

Nitrogenados 2,92

Hexadecanenitrile 2,27
Oleanitrile 0,65
NeO 6,64
2-Methyliminoperhydro-1,3-oxazine 0,92
Hexadecanoic acid, 1-[[[(2-
aminoethoxy)hydroxyphosphinyl]oxy|methyl]-1,2-ethanediyl ester 2,63
Hexadecanamide 2,99

Nao identificados 3,09

Foi observado que a composi¢do do bio-0leo na condicdo Otima apresentou

majoritariamente hidrocarbonetos e heteroaromaticos. Além disso, foi verificado que o bio-6leo
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apresentou baixo rendimento de oxigenados e a auséncia de compostos com 3 ou mais oxigénio,

que indica a efetiva desoxigena¢do com o uso do catalisador de 6xido de célcio.

4.4.9 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) da matéria-prima e dos produtos obtidos neste

trabalho sdo mostrados na Tabela 4.25.

Tabela 4.25: Poder calorifico superior do bagago de malte, biocarvao e bio-6leo
Poder Calorifico superior

Material

(MJ/Kg)

Bagaco de Malte 19,8 £0,6
Biocarvao (nao catalitico) 242 £0,5
Bio-6leo (ndo catalitico) 25,7+0,2
Bio-06leo (catalitico) 28,2 +£0,1

O biocarvao foi obtido na melhor condig¢do do planejamento da pir6lise em leito de jorro
ndo catalitico, com temperatura de 570 °C e vazao de alimentagdo de 1232 g/h. O bio-6leo (ndo
catalitico) foi analisando nas mesmas condi¢des. O bio-6leo do processo catalitico, foi obtido
na condi¢do otimizada do processo de pirdlise na temperatura de 596 °C e 32% de concentragdo
de catalisador.

Tanto o biocarvdo quanto o bio-0leo apresentaram maior poder calorifico em
comparagdo com o bagaco de malte, indicando uma maior densidade energética dos produtos.

O biocarvao apresentou aumento de 22% de poder calorifico em relacdo a biomassa,
esse comportamento pode ser justificado devido a redu¢ao de material volatil e aumento de
carbono fixo decorrente do processo de pirdlise. Além disso, de acordo com Guo et al. (2016),
o biocarvao na faixa de 23,3 a 26,6 MJ/kg de poder calorifico indicam um combustivel so6lido
a base de lignina. Assim, o biocarvao obtido neste trabalho ¢ composto majoritariamente por
lignina, visto que a maior parte da celulose e hemicelulose ja foi degradada nessas condigdes
de pirdlise.

O bio-06leo (ndo catalitico) teve um ganho de densidade energética de 30 % com relagdo
ao bagaco de malte, além disso, apresentou um maior poder calorifico quando comparados com
o biocarvao. Isso pode ser justificado por conta da presenca de compostos oxigenados na

superficie do carvao que reduz o poder calorifico do material.



Resultados e discussoes 145

Para o bio-6leo (catalitico) foi observado um aumento de 42 % no poder calorifico e
apresentou a maior densidade energética entre os produtos obtidos. Esse comportamento pode
ser explicado por conta de desoxigenacao promovida pela presenga do catalisador no processo

de pirélise (CHIRESHE, COLLARD e GORGENS, 2020).
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

Neste trabalho a pirélise do bagaco de malte foi estudada com o intuito de avaliar a
composicao dos produtos e explorar as melhores condi¢des de operacao do processo. Também
foi verificado a viabilidade da utilizagdo de catalisadores para melhoramento da qualidade do
bio-6leo via micropirdlise foi verificada.

A caracterizagdo do bagaco de malte mostrou propriedades desejaveis para o processo
de pirdlise, como alto teor de volateis (82,20%) e baixo teor de cinzas (2,42%). Além disso,
essa biomassa apresentou altas razdes de H/C quando comparado com outras biomassas,
indicativo de uma boa conversao de hidrocarbonetos no bio-dleo.

A temperatura apresentou influéncia na qualidade dos vapores piroliticos nos testes de
micropirolise. De modo que, o aumento da temperatura favoreceu a conversdo de
hidrocarbonetos e diminui¢do dos compostos oxigenados. Assim, o experimento realizado na
temperatura de 750°C originou vapores piroliticos com melhores caracteristicas dos vapores
piroliticos. J4 os testes de micropirdlise catalitica mostraram que todos os catalisadores
estudados conduziram ao aumento na formagdo de hidrocarbonetos. No entanto, os
catalisadores a base de 6xido de célcio foram mais promissores no processo de desoxigenagao
e melhoria da qualidade dos vapores piroliticos. Além disso, a adi¢do de ferro ao catalisador a
base de 6xido de calcio levou a maior formacao de hidrocarbonetos.

Nos testes de pirolise ndo catalitica em leito de jorro, a aplicabilidade da conversao do
bagaco de malte em produtos de maior valor agregado foi avaliada. Através de um planejamento
experimental, os efeitos da temperatura e vazdo de alimentagdo foram investigados. Os
resultados mostram que o rendimento liquido, principal produto da pirdlise rapida, foi
favorecido em condicdes intermediarias de temperatura (550°C) e vazdo de alimentagdo
(960g/h). A caracterizacao do produto liquido por meio de GC/MS e Karl-Fisher mostrou que
o bio-6leo produzido foi promissor, apresentando quantidades significativas de hidrocarbonetos
e baixo teor de dgua. O estudo de otimizacdo visou maximizar simultaneamente do rendimento
de bio-6leo e o teor de hidrocarbonetos. Os resultados experimentais obtidos foram condizentes

com a equacao de predi¢do obtida por técnica de regressao, atingindo valores de rendimento de
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bio-6leo de 41,80% com teor de 15,41% de hidrocarbonetos, apresentando erros de 1,29 e
1,78%, respectivamente.

Os testes de pirdlise catalitica em leito de jorro mostraram uma efetividade na adi¢ao de
catalisador de oxido de célcio na qualidade de bio-0leo, apresentando uma efetiva
desoxigenacao e aumento da concentragdo de hidrocarbonetos. O estudo de otimizagcdo mostrou
que foi possivel maximizar simultaneamente o rendimento liquido e hidrocarbonetos e obter
resultados satisfatorios para estas importantes respostas do processo de pirdlise catalitica do
bagaco de malte. Os resultados obtidos na condi¢do 6tima foram de rendimento de bio-6leo de
42,80% com teor de 33,19% de hidrocarbonetos, apresentando erros de 0,36 e 2,58%,
respectivamente, quando comparados com os respectivos valores preditos pelas equagdes
propostas.

A caracteriza¢ao do produto solido demostrou um melhoramento nas propriedades do
biocarvao quando comparados com o bagaco de malte. Além disso, apresentaram resultados
promissores para a utilizagdo como combustivel devido ao seu poder calorifico de (23,71
MJ/kg) e propriedades similares aos carvoes minerais. A caracterizacdo do bio-6leo apresentou
um aumento do poder calorifico 30% em relacdo matéria prima. Esse comportamento foi maior
evidenciado com o uso do catalisador que aumentou para 42 % o poder calorifico em relagdo
ao bagacgo de malte. Além disso, o bio-6leo apresentou baixo teor de 4gua que sao caracteristicas
desejaveis na qualidade deste produto da pirdlise. Todos esses resultados demostram a

efetividade do processo de pirdlise para conversdo do bagaco de malte em biocombustiveis.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a esse estudo, sao sugeridos para trabalhos futuros:

» Modificar o sistema de condensagdo, visando melhorar a coleta de bio-6leo, utilizando
precipitadores em série;

» Estudar a influéncia de diferentes dngulos da sessdo conica do reator de leito de jorro,
visando melhoramento no rendimento dos compostos piroliticos;

» Avaliar a aplicacdo de leito catalitico com reciclo a fim de otimizar o processo de

catalise e reaproveitamento do catalisador.
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