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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a cinética da pir6lise da palha de cana-de-acucar e o calor requerido
para a decomposicdo térmica da biomassa através de Analise Termogravimétrica (TGA) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em atmosfera inerte e oxidante. Foi realizada a
caracterizacdo da biomassa (analise imediata, elementar, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier - FTIR, quantificacdo da lignina, obtencdo da holocelulose e
celulose. O célculo da energia de ativacao (E,), calor requerido para o processo de pirélise da
biomassa e porcentagem de residuo remanescente apds a degradacdo da palha de cana foram
estudados com base em um estudo preliminiar da influéncia de porcentagem de oxigénio
utilizando uma taxa de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min (50 mL/min) no processo de
termoconversdo. Em vista dos resultados preliminares obtidos, foi elaborado um planejamento
de experimentos (Planejamento Composto Central - PCC) com o objetivo de otimizar o
processo de pirélise da biomassa (palha de cana-de-agucar). O processo de decomposicdo da
biomassa ocorreu entre 250 e 515°C para a atmosfera 3% O, (95% de perda de massa apds o
processo de pirdlise), 250 e 501°C para atmosfera 20% O, (93% de perda de massa) e entre
250 e 600°C para atmosfera inerte (92% de perda de massa). Através do modelo de Flynn-
Ozawa-Wall (FOW) foram obtidos os valores da E; para pirolise da palha, onde a atmosfera
3% O, apresentou a menor faixa (101-130 kJ/mol) em comparacdo com atmosfera de inerte e
20% O,. Entretanto, para o calor requerido, a atmosfera 20% O, e taxa de aquecimento de
20°C/min (50 ml/min) apresentou um menor valor de calor requerido, 161 kJ/kg, indicando
gue maiores taxas de aquecimento e % de oxigénio resultam em menor exigéncia energética
para 0 processo. Com as faixas estudadas nao foi possivel obter um ponto 6timo para as
respostas calor requerido e porcentagem de residuo remanescente apds a termoconverséo.
Portanto, de acordo com a andlise das superficies ajustadas, a menor exigéncia de
fornecimento de energia para o processo de pirolise (calor requerido) sucedeu-se quando a
porcentagem de oxigénio na mistura dos gases encontrou-se bem préximo do nivel central
(10% O,) e a taxa de aquecimento aumentou dentro das faixas estudadas, independentemente
dos valores de fluxo total de gas. Em relacdo a porcentagem de residuo remanescente, esta
diminui conforme a taxa de aquecimento diminui e a porcentagem de oxigénio na mistura dos
gases aumenta. Na analise conjunta das duas respostas observou-se que as variaveis nos niveis
centrais (X1, Xz € Xz iguais a 0) resultou na otimizacdo do processo de pirolise, com calor
requerido e % residuo remanescente de aproximadamente 181,74 kJ/kg e 9,89%
respectivamente. Concluiu-se entdo que, dentro das faixas estudadas, a pirdlise oxidativa
apresentou-se como um dos meios mais vidveis para a producdo de bio-6leo atraves de
biomassas lignocelulosicas, visto que, atualmente, as condi¢des investigadas demonstraram
que os melhores valores para realizacdo do processo em escala de bancada sdo: concentracdes
de oxigénio e taxas de aquecimento em torno do nivel central, 10% e 25°C/min,
respectivamente, independente do fluxo total de gas, para a tecnologia de pirdlise, gerando um
regime autotérmico, otimizando e viabilizando todo o processo.

Palavras-chave: analise térmica; biomassa; autotérmico; palha de cana-de-agucar; pirolise.



Vi

ABSTRACT

In this work, it was studied the kinetics of sugarcane straw pyrolysis and the required heat for
the biomass degradation using thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) under oxidative and inert atmosphere.The biomass characterization was
performed using ultimate and elemental analyses, infrared spectroscopy (FTIR), lignine,
holocellulose and cellulose quantification. The activation energy (Ea), required heat for
biomass pyrolysis and percentage of remnant residues after biomass degradation were
evaluated in base of a preliminary study using different oxygen percentages at increasing
temperature using three heating rate 5, 10 and 20 °C/min (50 mL/min). Moreover, in the base
of the obtained results, it was performed an experiment planning (Central Compound
Planning — CCP) in order to optimize the biomass pyrolysis process (sugarcane straw). The
biomass decomposition process occurred between 250 and 515°C using 3% O, (95% weight
loss after pyrolysis process), between 250 and 501°C using 20% O, (93% weight loss) and
between 250 and 600°C under inert atmosphere (92% weight loss). The E, values for the
sugarcane straw pyrolysis were obtained in the base of Flynn-Ozawa-Wall (FOW) model. In
this context, the lowest E, value for sugarcane straw pyrolysis was 101-130 kJ/mol when 3%
O was used. On the other hand, using 20% O, in a heating rate of 20°C/min (50 ml/min) for
the sugarcane straw pyrolysis, the required heat was the lowest, 161 kJ/kg. In this case, the
pyrolysis process needed less energy for the entire process. So, according with the adjusted
surface analyses showed that, under the evaluated conditions, the lowest required heat
occurred when the percentage of O, was around 10% and the heating rate increased
independently of the used total gas flow. Nevertheless, in the case of remnant residues
percentage, this value was the lowest when the heating rate decreased and the oxygen
percentage increased. In the analysis of two results showed that the variables in the central
level (X1, X, and X3 equal 0) resulted in optimizing the pyrolysis process to heat required and
% remaining residue from about 181.74 kJ/kg and 9, 89%, respectively. It was concluded then
that, within the ranges studied, the oxidative pyrolysis was presented as one of the best
practicable means for the production of bio-oil through lignocellulosic biomass, as currently
investigated conditions showed that the best values for achieving the process bench scale are:
oxygen concentrations and rates of heat around the central 10% and 25°C/min, respectively,
regardless of the total flow of gas to the technology of pyrolysis, generating a system
autothermal, optimizing and enabling the process.

Keywords: thermal analysis; biomass; autothermal; sugarcane straw; pyrolysis.
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O principal impacto resultante do uso de combustiveis fésseis no mundo,
principalmente apds a expansdo da revolugdo industrial, foi o aumento consideravel de gases
de efeito estufa na atmosfera. A alta concentracdo desses gases, principalmente o dioxido de
carbono (COy,), esta diretamente relacionada as mudancas climaticas atuais e futuras, com
impactos negativos no meio ambiente e no desenvolvimento econdmico-social (HANSEN et
al., 2006).

Além das consequéncias ambientais negativas derivadas do uso de combustiveis
fosseis, a sobrevalorizacdo do petréleo e a relativa reducdo global de seu suprimento, tém
impulsionado o uso e a busca de fontes renovaveis de combustiveis (HILL et al., 2006). Nesse
sentido, os chamados biocombustiveis tornaram-se, em curto prazo, a principal alternativa
para suprir a demanda de sistemas energeticos em substituicdo ao uso de combustiveis fosseis.

Para que um biocombustivel seja uma alternativa viavel ele deve apresentar ganho
energético global em seu sistema de producdo, além de ter beneficios ambientais, ser
economicamente competitivo e apresentar um sistema de producdo em larga escala sem
reduzir o suprimento de alimentos (HILL et al., 2006). Atualmente, a energia renovavel do
alcool € uma das alternativas mais promissoras em relacdo ao uso do petrdleo e tem se
destacado principalmente no Brasil, com o uso da cana-de-agucar como fonte de moléculas
precursoras para a producdo de etanol. O Brasil tem ampla experiéncia no uso de alcool
combustivel e uma vasta rede de distribuicdo montada, apresentando uma cadeia produtiva
consolidada e de alto grau tecnoldgico em termos mundiais. Entretanto, o aumento da
demanda de sistemas energéticos alternativos e renovaveis, aliado a pressdo agricola crescente
por alimentos, resulta em expectativas cada vez maiores em termos de eficiéncia tecnoldgica
na producdo de biocombustiveis (KAMMEN et al., 2008).

No Brasil, a producdo do etanol combustivel aliado a industria da cana-de-agUcar
mantém um dos maiores sistemas de energia comercial de biomassa no mundo. Através da
producdo de etanol e do uso de bagaco para geracdo de eletricidade, esse sistema também
apresenta um dos maiores rendimentos energéticos na producdo de energia Vvia
biocombustiveis (JANNUZZI, 2003).

Todavia, no atual processo de producao de etanol, grande quantidade de biomassa €

rejeitada do processo (mais de 66%), tais como bagaco, palha e vinhaga; que podem, apds
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sofrerem tratamentos inovadores bioquimicos, quimicos e/ou termoquimicos, se transformar
em combustiveis e/ou insumos quimicos de alto valor agregado (JANNUZZI, 2003).

Destacam-se ai, 0s processos de pirdlise ou gaseificacdo desta biomassa em geral, a
hidrélise enziméatica ou &cida do bagaco e da palha e a biodigestdo da vinhaga. Dentre estes,
destaca-se a Pirdlise da Biomassa; pois, é altamente verséatil, com relacdo a especificagdo do
residuo a ser processado, apresenta 0 menor custo de implantacdo e operacéo e produz bio-
combustiveis liquidos, s6lidos e gasosos.

Na pir6lise as temperaturas de reacdo variam de 400 a 800° C e os produtos obtidos
sdo carvdo vegetal, gases combustiveis e bio-6leo. O carvdo vegetal pode ser usado como
combustivel por possuir alto poder calorifico, ou pode ser usado como insumo para o preparo
de carvdo ativado. H& ainda, a possibilidade de usar este como fertilizante, ou parte deste. O
produto gasoso pode igualmente ser utilizado como combustivel, pois também possui alto
poder calorifico. O produto liquido bio-6leo é composto por uma complexa mistura de
hidrocarbonetos. Ele podera ser transformado em combustivel: pode ser adicionado ao insumo
de refinarias de petréleo ou melhorado por catalisadores a fim de produzir bio-combustiveis
de segunda geracdo (BRIDGWATER, 2012).

A producdo de bio-Oleo é visada por seu alto poder calorifico, sua facilidade de
transporte e armazenagem, seu baixo contetdo de nitrogénio e enxofre e pela alternativa de
serem convertidos em outros produtos quimicos de maior valor agregado. Os rendimentos de
produtos (gases, liquidos e solidos) dependem de fatores como a temperatura final do
processo, pressdo de operacdo do reator, o tempo de residéncia das fases sélidas, liquidas e
gasosas dentro do reator, o tempo de aquecimento e a taxa de aquecimento das particulas de
biomassa, 0 ambiente gasoso e as propriedades iniciais da biomassa (BRIDGWATER, 2012).

Entretanto, um dos maiores problemas reside no fato dos processos de pirolise serem
endotérmicos; ou seja, hd& uma demanda de fornecimento de energia para realizarmos e
mantermos a temperatura de reacdo. Uma das alternativas encontradas € queimar (combustao)
0s gases da saida do processo e gerar assim o calor necessario (AMUTIO et al., 2012). Porém,
a quantidade e a qualidade deste podem ser insuficientes para tal ou, por outro lado, 0 géas ser
muito rico, contendo moléculas que podem ser processadas a produtos de grande valor
agregado.

Outra alternativa é realizar a pir6lise oxidativa e/ou autotérmica (AMUTIO et al.,
2012) da biomassa. Neste processo pequena quantidade de oxigénio € adicionada ao processo
a fim de sacrificar parte da biomassa, queimando-a (combustdo completa) e gerando o calor

necessario (igual ou maior) para realizar as reagdes de degradacéo e volatilizagdo rapidamente



Capitulo 1 — Introducéo 3

(pirdlise rapida , < 2 seg), além do aquecimento natural de todo o sistema (biomassa + gas)
em reator de leito fluidizado.

Neste sentido, a UFU, sob coordenacdo do professor Ricardo Reis Soares, vem
desenvolvendo projeto de pirdlise rapida de residuos da industria sucroalcooleira, usando
Unidade Piloto que processa 10-30 kg/h de biomassa seca (com umidade < 12%). Nesta
Unidade, para assegurar o regime autotémico, a razdo entre fluxo de entrada de ar e de
biomassa é controlada, sem automacdo (de forma rdstica) de modo que a temperatura da
reacdo seja mantida entre 450 e 600°C. Logo, é necessario que se busque equacdo(¢des) que
correlacione(m) a quantidade de energia gerada em funcdo do teor de oxigénio presente, do
fluxo do gas fluidizante, da taxa de aquecimento de biomassa, etc. Assim, pode-se contribuir
para o desenvolvimento de um sistema de controle eficiente e futura automagéo da Unidade.

Diversos trabalhos na literatura vém sendo publicados, onde se verifica o
desenvolvimento de modelos cinéticos e de balanco de energia que correlacionam o grau de
conversao de degradacdo da biomassa com o calor gerado/consumido no processo utilizando
as variaveis do processo supracitadas: temperatura, vazdo e natureza do agente fluidizador,
taxa de aquecimento, etc. (DAMARTZIS et al., 2011; LOU et al., 2010; ORFAQ, et al., 1999;
HE et al., 2006; VELDEN et al., 2010).

Portanto, o objetivo principal desta dissertacdo € através de um planejamento
experimental (PCC — planejamento composto central) desenvolver modelo de equagdes para
correlacionarmos a influéncia de determinados parametros para otimizacdo do processo de
pirélise. Como a palha de cana-de-aclucar € atualmente um residuo completamente
desperdicado, sendo queimada gerando problemas ambientais, optou-se em utilizar esta
biomassa para este estudo. Assim, a presente dissertacdo esta dividida em duas principais
partes: numa primeira parte, caracterizou-se a palha de cana, conforme técnicas sugeridas por
diversas normas (ASTM E871-82, E872-82, E1534-93, D3172, NBR 8633/NBR 11956, TAPPI
222 om-98 e TAPPI 235 cm-00). Na segunda, procurou-se realizar o estudo cinético da pir6lise
através de analise termogravimétrica e de calorimetria. Embora ndo faca parte formalmente
desta Dissertacdo, realizamos durante a dissertacdo diversas corridas na Unidade Piloto em

Ituiutaba, que colaborou para uma maior experiéncia e motivacdo no processo.
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2.1 Biomassa

Existem varias definigdes do termo biomassa, entre elas: a quantidade total de
matéria organica viva em nosso sistema ecoldgico; o material das plantas produzido
constantemente pela fotossintese; a massa das células de plantas, animais e microrganismos
usados como matérias-primas em processos microbioldgicos, sendo sugerida outra definicdo
no contexto industrial. O termo “biomassa industrial” significa qualquer matéria organica que
esta disponivel em base recorrente ou renovavel, incluindo plantas, residuos agricolas, plantas
aquaticas, madeira e residuos de madeira, dejetos de animais, residuos urbanos e outros
residuos usados para producéo industrial de energia, combustiveis e materiais (KAMM et al.,
2006).

Em relacdo a biomassa lignocelulésica, a mesma é constituida de celulose (30-60%),
hemicelulose (20-35%), lignina (15-30%), algumas resinas e minerais (VELDEN et al.,
2010).

2.1.1 Constituicdo quimica da biomassa vegetal

2.1.1.1 Celulose

A celulose é o principal componente da parede celular das plantas e um dos mais
importantes polimeros naturais existentes. E um polimero linear constituido de unidades de
glicose ligadas por ligacdes éter do tipo B(1-4). As ligacdes glicosidicas sdo do tipo 1,4, pois
estes sdo 0s Unicos carbonos ndo ligados a grupos hidroxilas e por isso disponiveis para a
formacdo de pontes entre as unidades glicosidicas (KLEMM et al., 2005).

As ligacdes intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez, enquanto
as intermoleculares sdo responsaveis pela formacdo da fibra vegetal, ou seja, as moléculas de
celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas que, por sua vez,

se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra (BROWN, 2004).
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A unidade repetitiva da molécula de celulose consiste de duas unidades de

anidroglicose, chamada de celobiose (Figura 2.1).

CH ., CHoH 3 OH CHyOH

HO & HO Nt iy S 1o HO o
HOH,C 3 OH HOH,C )
- I n-2

Unidade base de celobiose

Figura 2.1- Estrutura parcial da celulose com representacdo da unidade repetitiva, celobiose
(KLEMM et al., 2005).

De acordo com Mohan et al. (2006), no processo de pirolise, a degradacdo da
celulose ocorre entre 240 e 350°C. Numa primeira etapa da pirélise, as cadeias celuldsicas
sofrem mudangas com a ruptura das ligaces glicosidicas responsaveis pela unido entre os
residuos de anidroglicose, aparecendo os primeiros fragmentos da molécula original de baixa
massa molar, os oligossacarideos. O processo de despolimerizagdo é acelerado pela presenca
de acidos carboxilicos provenientes da termoconversdo do resto da biomassa (em especial, o
acido acético), chegando até os fragmentos menores de celobiose e, finalmente, a glicose
(PEREZ, 2004).

A glicose que se formou na primeira etapa de decomposicdo termoquimica da
celulose pode sofrer perda de agua intermolecular devido o calor da pir6lise, chegando a
formar levoglicosan, conversdo da celulose em anidroacucar (PEREZ, 2004), conforme

Figura 2.2.

CH———0O0
0
calor
OH
OH
a-D-glucopiranose Levoghicosan

Figura 2.2 — Mecanismo de formacao do levoglicosan durante a pirélise (PEREZ, 2004).
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2.1.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo definidas como polissacarideos compostos por diferentes
unidades de agucares, formando polimeros de cadeias ramificadas e curtas. As unidades de
acucares sdo compostas por glicose, manose e galactose (hexoses), xilose e arabinose
(pentoses), bem como &cidos urénicos e desoxi-hexoses e se decompde a temperaturas mais
baixas que a celulose, em torno de 200 a 260°C, de acordo com Mohan et al. (2006). A massa
molecular das hemiceluloses é cerca de 10 a 100 vezes menor do que a da celulose e apresenta
ramificagdo em sua estrutura. As hemiceluloses sdo diferenciadas da celulose pela facilidade
de hidrélise por &cidos diluidos e solubilidade em solucGes alcalinas. A Figura 2.3 e 2.4
mostra as unidades de acUcares que constituem as hemiceluloses e a representacdo

esquematica da hemicelulose, respectivamente.

H COOH H
H OoH H OoH OQ0H
HH oH' H CHa H
HO H HO H H H
H OH H OH H OH OH OH
B-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurbnico a-L-ramnose
H OH COOH "
OH O0H o H A—0H H OoH
HH H ) H HOHOH OH' H CHy OH
H H hos .~ HyCO OH HO H
H OH H H H OH OH H
c-D-arabinopiranose  p-D-manose acidowu-D-4-O-metilglucurénico  a-L-fucase
OH
o OH . o GGGHDH
HO H
H
& g o
: H OH
HO™ H  OH 0 OH H OH
o-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 2.3 - AcUcares e acidos que compdem as unidades de hemiceluloses (MORAIS et al.,
2005).
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Figura 2.4 — Representacao esquematica da hemicelulose (SANTOS et al., 2012).

As hemiceluloses sé@o decompostas e transformadas em diferentes produtos durante a
pirdlise, tal como um aldeido heterociclico chamado furfural. Por ser altamente instavel, o
furfural tende a reagir no meio acido dos liquidos piroliticos, com os componentes fenolicos
do préprio bio-0leo, originando substancias poliméricas insoliveis em dgua (PEREZ, 2004).

A Figura 2.5 mostra os produtos da decomposicao do furfural.

O OH
) = | ] \_‘ —
2 o’ w @—:{*’ 0 f / /\*

) \ cH—4
Fenol Furfural ﬁ ‘——j . o
o -\-‘“\
I'k i
H

Figura 2.5 - Produtos da decomposicdo do furfural (PEREZ, 2004).

2.1.1.3 Lignina

As ligninas sdo macromoléculas complexas, Fig. 2.6, formadas por grupos alifaticos
e aromaticos, sendo um material hidrofébico, altamente ramificado e pode ser classificado
como um polifenol, que € constituido por um arranjo irregular de vérias unidades de
fenilpropano, que pode conter grupos hidroxila, éter e metoxila como substituintes no grupo
fenil. Sua estrutura provém da polimerizacdo de precursores como alcool coniferilico,
sinapilico e p-cumarilico, mostrados na Figura 2.7. Esses alcodis possuem diferengas nos

grupos substituintes do anel aromatico e sdo 0s respectivos precursores primarios das
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unidades conhecidas como guaiacila (G), siringila (S) e p-hidréxi fenila (H) (BARBOSA et
al., 2008).
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Figura 2.6 — Representacao esquematica da lignina de eucalipto (SANTOS et al., 2012).
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Figura 2.7 - Unidades estruturais precursoras da lignina: alcool coniferilico, sinapilico e p-
cumarilico (BARBOSA et al., 2008).
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Em relacdo ao processo de decomposicdo da lignina, este se inicia em 280°C e
prossegue a temperaturas superiores a 500°C. Na pir6lise da lignina hé a producgéo de fendis,
advindos da clivagem de éter e ligacbes carbono-carbono, com maior producdo de carvao
residual (MOHAN et al., 2006).

A fragmentacdo da lignina que ocorre durante a pir6lise pela acdo do calor é

observada na Figura 2.8, de acordo com Pérez (2004).

H OCH;3
CHj
H-C—0H |
l ¢ _“\] ", CH;
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\ ( ) CH;0H
A OCH L. )J 3
{ CH;30
S calor
cHﬂﬂ"ﬁ“‘HT/ OCH; —> g
D_ L LR
Macromolécula de Bgnina Fragmento de lignina Vanilina Metanol

Figura 2.8 - Fragmentacdo da lignina no processo de pirdlise (PEREZ, 2004).

De acordo com Almeida (2008), a biomassa, além da celulose, hemicelulose e da
lignina, também contém compostos inorganicos que aparecem na forma de cinzas apés a

pirélise. Os principais elementos encontrados nas cinzas sdo: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg.

2.2 Tipos de processos termoquimicos de conversao de biomassa

De acordo com Bridgwater (2006), dentro de processos termoquimicos pode-se citar:

combustdo, gaseificacdo, liquefacdo e pirdlise.

2.2.1 Combustéao

A combustdo de biomassa é largamente empregada para produzir calor para o
aquecimento de ambientes, gerar vapor em caldeiras e movimentar turbinas geradoras de
eletricidade, com problemas referentes as emissées de monoxido de carbono, devido a queima
incompleta, de particulados e 0 manuseio de cinzas. Esta tecnologia é largamente disponivel
no mercado com muitos casos de sucesso na Europa e América do Norte, geralmente
utilizando residuos agricolas, florestais e industriais (BRIDGWATER, 2003).



Capitulo 2 — Reviséo Bibliogréafica 10

2.2.2 Gaseificagdo

Bridgwater (2003) define gaseificacdo como o processo que produz gases contendo
mono e diéxido de carbono, hidrogénio, metano e nitrogénio através da reacdo de um liquido
ou solido a base de carbono (biomassa, carvéo, bio-6leo, etc.) com ar, oxigénio puro ou vapor,
compreendendo as seguintes etapas: secagem (retirada de umidade), pirdlise para obtencdo de
gases, vapores do alcatrdo e carvéo; e gaseificagdo ou oxidagédo parcial do carvéo, alcatréo e
gases gerados na pir6lise. A gaseificacdo completa da biomassa envolve vérias reacdes
sequenciais e paralelas, sendo a maioria endotérmica devendo neste caso, haver fornecimento
de energia para manutencao do processo através da combustdo parcial de gas ou fornecimento
de energia através de uma fonte externa de calor (DEMIRBAS, 2009).

2.2.3 Liquefacao

A transformacdo da biomassa em produtos liquidos a altas pressdes (50 a 200 atm) e
temperaturas entre 250 e 450°C utilizando-se catalisador é chamada de liquefag&o. O objetivo
desse processo € controlar a velocidade da reagcdo e 0os mecanismos da reacdo usando pressao,
gases e catalisadores para produzir um oleo liquido de melhor qualidade. O bio-6leo obtido
através da liquefacdo possui um menor teor de oxigénio que o bio-6leo oriundo da pirdlise,

contudo, possui uma viscosidade maior (HUBER, 2006).

2.2.4 Pirolise

A pirdlise é a decomposicdo térmica de matéria organica que ocorre na auséncia de
oxigénio ou quando o oxigénio requerido é significativamente menor que para a combustao
completa (DEMIRBAS, 2009).

De acordo com Bridgwater (2012), o processo de pirdlse a baixas temperaturas e
longos tempos de residéncia de vapor favorecem a producdo de carvao vegetal. Altas
temperaturas e menores tempos de residéncia favorecem a formacéo de gas pela conversdo da
biomassa. A producdo de liquidos é acentuada quando temperaturas moderadas e tempos de
residéncia mais curtos de vapor sdo utilizados.

A Tabela 2.1 mostra os rendimentos de produtos tipicos obtidos por diferentes
processos de pirdlise da madeira (Adaptada de BRIDGWATER, 2012).
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Tabela 2.1- Rendimentos de produtos tipicos da pirélise da madeira.

Tipo de pirolise Condigoes Liquido Sélido Gas
Rapida ~ 500°C, curto tempo de residéncia (1 s) 75%  12% carvdao 13%
Carbonizagdo (lenta) ~ 400°C, longo tempo de resid. (horas/dias) 30%  35%carvdo 35%
Gaseificacdo ~ 700-900°C 5%  10% carvdo 85%

No processo de pirdlise rapida, a biomassa € rapidamente aquecida na auséncia de
oxigénio até cerca de 500°C. A biomassa é decomposta em vapor de pir6lise e o residuo é o
carvdo. O vapor € rapidamente resfriado até a temperatura ambiente em 2 s, condensando-se e
formando o bio-6leo liquido (PATTIYA, 2011).

Para a producdo de liquido (bio-6leo), as caracteristicas principais para o processo de
pirdlie rapida séo: (1) elevadas taxas de aquecimento e altas taxas de transferéncia de calor na
interface da particula com didmetro menor que 3 mm, uma vez que a biomassa tem baixa
condutividade térmica; (2) temperatura do processo de pirdlise controlada (500°C), visando
otimizar e maximizar o rendimento de bio-0leo; (3) baixos tempos de residéncia de vapor
guente (menor que 2 s), minimizando as reacfes secundarias; (4) resfriamento rapido dos
vapores produzidos pela pirélise para a formacgéo do bio-6leo.

A pirdlise da biomassa pode ser realizada em diferentes atmosferas: inerte e
oxidante. A pirolise em uma atmosfera inerte produz gases como o dioxido e monoxido de
carbono, hidrogénio, metano, etino, eteno e benzeno, liquidos (alcatrdo, hidrocarbonetos
moleculares elevados e dgua) e produtos solidos, como o carvdo (INGRAM et al., 2008). Em
relacdo a pirdlise oxidativa (presenca de oxigénio), de acordo com Amutio et al. (2012), ha a
producdo de gases como didxido e monoxido de carbono, metano, etileno, etano, propileno,
propano, 2-metil-1-propeno e 2-buteno.

O processo de pirolise pode ser realizado em atmosfera oxidante em condi¢Ges em
gue apenas parte da biomassa reaja com o oxigénio para produzir a energia necessaria para
manter 0 processo, com viabilizacdo do sistema e integracdo da energia (AMUTIO et al.,
2012).

2.3 Produtos formados durante a pirélise da biomassa

De acordo com Bridgwater (2003), a proporc¢édo de substancias com maior ou menor
peso molecular estd condicionada ao tipo de pir6lise: lenta no primeiro caso e rapida no

segundo.
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Pérez (2004) explica que a pirdlise é um processo de conversao térmica que implica
na ruptura de ligacGes carbono-carbono e na formacdo de ligagbes carbono-oxigénio, sendo
um processo de oxidagdo-reducdo, onde parte da biomassa é reduzida a carbono e a outra
parte é oxidada e hidrolisada, originando fendis, carboidratos, alcodis, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos, combinando entre si para formar ésteres, produtos poliméricos. Os

produtos da pir6lise dos principais componentes da biomassa sdéo mostrados na Figura 2.9.

Levoglusan e outros

v

v

Celulose Glicolaldeido

v

o Acido acético e formico

Hemiceluloses

Furfural e produtos resinosos
—®|  de sua reacdo com fenois

no meio acido da pirdlise

Fendis

Lignina

Carvao

S

Figura 2.9 - Produtos da pir6lise dos componentes principais da biomassa (PEREZ, 2004).
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2.4 Técnicas de caracterizacdo de biomassa

2.4.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

Conforme Bicca (1994) ndo ha necessidade de se fazer a interpretacdo total de um
espectro de infravermelho, uma vez que algumas questdes podem ser respondidas por dados
de outras técnicas (espectrometria de massas, ultravioleta e ressonancia magnética).

A regido espectral que corresponde ao infravermelho compreende a radiagdo com
ndmeros de onda no intervalo de aproximadamente 14000 a 20 cm™ (0,7-500 pm), sendo
divido em: infravermelho préximo (NIR) com ndmero de onda entre 14000 a 4000 cm™ (0,7-
2,5 um), médio (MID) entre 4000 a 500 cm™ (2,5-20 um), e distante (FAR) entre 500 a 20
cm? (20-500 pm) (DERRICK et al., 1999). As principais aplicacdes do infravermelho
encontram-se na analise quantitativa de materiais industriais e agricolas e no controle de
processos. O infravermelho médio é a regido do espectro onde se encontra 0 maior nimero de
aplicacbes para a andlise qualitativa de compostos organicos. Varios grupos funcionais
absorvem na regido do infravermelho proximo (NIR), entretanto, apresentam absorcdes
menos intensas quando comparadas as absor¢ées no MID. Em comparacdo as outras duas
regides, a regido distante (FAR) tem uso limitado devido as limitagBes instrumentais, pois sao
poucas as fontes para este tipo de radiagdo (BURNS e CIURCZAK, 2001).

O espectro de infravermelho é caracteristico da molécula como um todo, no entanto,
certos grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, possibilitando ao profissional elucidar a estrutura da molécula (SILVERSTEIN et
al., 2006).

2.4.2 Andlise Térmica

Anélise térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao, € monitorada
em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, é submetida a uma programacao controlada (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Desta forma a analise térmica tem seu campo de atuacdo voltado ao estudo de:
processos como catalises e corrosdes, propriedades térmicas e mecanicas como expansao
térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacdes.

Algumas das principais técnicas termoanaliticas mais utilizadas sdo:
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o Termogravimetria (TGA);
o Termogravimetria Derivada (DTG); e

o Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

2.4.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia ¢ medida em funcdo da
temperatura ou do tempo com programacdo controlada € chamada de termogravimetria.

Na realizacdo da termogravimetria é necessario tomar cuidado com os fatores que
podem afetar os resultados experimentais. Os fatores podem ser, segundo Cavalheiro et al.
(1995):

o Variacdo da taxa de aquecimento: quanto maior a taxa de aquecimento, maior a
temperatura em que aparece a transicdo. Uma avaliacdo mais aprofundada mostra que a
temperatura de transicdo ndo € alterada, o que varia na verdade é a velocidade com que o
equipamento consegue detectar a variacdo da massa;

o Variacdo da massa da amostra: quanto menor a massa da amostra, menor a
temperatura em que a transicdo aparece. A homogeneizacdo de temperatura no material e a
resposta do detector ocorrem em uma temperatura aparentemente menor;

o Variacdo do fluxo do gas de arraste: ocorre um retardamento nas transicoes
quando se utiliza menor fluxo de gas, resultando em menor velocidade de remocdo dos
produtos volateis de decomposicdo (agua, mondxido e dioxido de carbono, retardando a saida
destes gases);

o Variacdo no adensamento da amostra: a prensagem da amostra retarda a sua
decomposicao devido a diminuicdo da superficie efetiva de contato térmico da amostra com o
ambiente; e

o Influéncia dos gases da atmosfera do forno: quando comparado gases como No,
ar sintetico e dioxido de carbono (COy), notou-se que os dois primeiros gases tiveram uma
pequena influéncia nas temperaturas de decomposi¢do, enquanto o terceiro, gas carbdnico
(COy,), apresentou efeito marcante na decomposicdo da amostra. Isto acontece porque ocorre
uma reacdo quimica que libera 0 mesmo gas, neste caso, CO,, que esta sendo utilizado para
arraste, o que provoca um deslocamento no equilibrio quimico das rea¢bes. O nitrogénio é
inerte neste caso e o ar sintético, mesmo apresentando uma composicdo mista de diversos

gases (predominado o nitrogénio), tem um efeito pequeno na decomposigdo da amostra.
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A termogravimetria (TGA) ou analise termogravimétrica fornece informagdes acerca
da composicdo e estabilidade térmica. E uma técnica de analise térmica basicamente
quantitativa, utilizada para medir variacGes de massa sofridas pela amostra, resultante de uma
transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo,
decomposicdo, oxidacdo), em funcdo da temperatura ou do tempo (MOTHE e AZEVEDO,
2002).

A termogravimetria pode ser conduzida de trés maneiras distintas: termogravimetria
isotérmica (a massa da amostra € registrada em fungdo do tempo com temperatura constante),
semi-isotérmica (a amostra é aquecida a massa constante a cada série de acréscimo de
temperatura) e dindmica (a amostra é aquecida com variacao de temperatura predeterminada),
conforme mostra a Figura 2.10 (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

(a) (b)

Massa
-
v
-~
-
o
\\
Mussa

Tempo Fempo

(c)

BN
.

Figura 2.10 — Termogravimetria isotérmica (), semi-isotérmica (b) e dinamica (c) (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

Massa

Em relacdo as inumeras aplicacbes da termogravimetria, destaca-se a corrosdo de
materiais em varias atmosferas, curvas de adsorcao e desadsorcéo, decomposicdo de materiais

explosivos, degradacdo térmica oxidativa de substancias poliméricas, decomposicéo térmica
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ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos, estudo da cinética das reacfes
envolvendo espécies volateis, etc. (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

2.4.2.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria derivada fornece a derivada primeira da curva termogravimétrica
em funcédo do tempo ou da temperatura: dm/dt = f (T ou t). No intuito de melhorar a avaliacdo
e visualizacdo das curvas de TGA, foram desenvolvidos instrumentos capazes de registrar
automaticamente a derivada das curvas de termogravimetria, auxiliando a esclarecer cada
passo, uma vez que as mesmas apresentam picos relacionados a cada etapa de variagdo de
massa, permitindo uma melhor precisdo no intervalo de temperatura, indicando a temperatura
em que a velocidade de decomposicdo é maxima (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

2.4.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC - do inglés “Differential Scanning
Calorimetry”) € uma técnica que mede a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material de referéncia inerte em funcdo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a
uma programacdo controlada de temperatura, de maneira que amostra e a referéncia sejam
mantidas em condigdes isotérmicas (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Historicamente, as curvas de aquecimento de Le Chatelier acompanhavam a variacéo
na temperatura de uma amostra em funcdo do tempo, enquanto a mesma era aquecida.
Observa-se em experimento de DSC uma reta para a variacdo de temperatura em relacéo ao
tempo caso nao haja nenhum evento fisico ou quimico com a amostra, de acordo com a Figura
2.11a. O processo exotérmico (liberacdo de calor/pico para cima) é representado por uma
inflexdo no perfil de temperatura-tempo (Figura 2.11b). J& para um processo endotérmico
(absorcdo de calor/pico para baixo), ocorre uma diminuicdo de temperatura da amostra,
representada pela Figura 2.11d (BERNAL et al., 2002).
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Figura 2.11 - Curva de aquecimento: a) sem evento térmico; b) processo exotérmico; c)
processo exotérmico sistema térmico diferencial; d) processo endotérmico; e) processo
endotérmico sistema térmico diferencial (BERNAL et al., 2002).

A diferenca de temperatura (T), é dada pela temperatura da amostra (T,) menos a
temperatura da referéncia (T;), de acordo com Equacéo 2.1:

AT =Ta=T: (2.1)

De acordo com Bernal et al. (2002) existem dois tipos de equipamentos que realizam

a calorimetria exploratdria diferencial: DSC com compensacdo de energia e DSC de fluxo de

calor.

o DSC com compensacdo de energia: a amostra e a referéncia sdo mantidas na
mesma temperatura por aquecedores elétricos individuais, onde a poténcia dissipada pelos
aquecedores esta relacionada com a energia envolvida nos processos (exotérmicos ou
endotérmicos); e

o DSC com fluxo de calor: a amostra e a referéncia sobre 0s seus respectivos

suportes de amostra sdo colocadas sobre um disco de metal, onde em fluxo de calor em estado
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estacionario, o sinal do AT (diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia), é
proporcional a diferenga nos fluxos de calor, 4®, entre a amostra, ®@a, e referéncia, ®g,

representada pela Equacéo 2.2:

Ad = dn— gr = —KAT (2.2)

Quando se tem AT < 0 e A4® > 0, 0 processo é endotérmico, fluindo calor do disco
para a amostra. Para um processo exotérmico ocorre o reciproco (BERNAL et al., 2002).
Os beneficios da técnica de DSC s@o descritos abaixo:

o Melhoria na visualizacdo das transicOes fracas pelo aumento de sensibilidade;

o A razdo de aquecimento ndo afeta o grau de resolucao;

o Sensibilidade; e

o Obtencdo de maneira direta de medidas de capacidade calorifica (Cp), nédo

havendo a necessidade de varios ensaios.

A técnica de DSC proporciona informacgdes qualitativas (onde a area dos picos €
relacionada com a energia envolvida no processo) e quantitativas sobre caracterizagdo de
polimeros e medidas especificas como temperatura de transigéo vitrea (T,); temperatura de
fusdo (Tnm); temperatura de tempo de cristalizacdo; calor especifico; pureza; oxidacao;
estabilidade térmica; velocidade de cura (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Em relacdo as determinacGes quantitativas proporcionadas pela técnica de DSC, séo
utilizados padrdes (variacdo de entalpia conhecida — fusdo) para calibragdo do equipamento,
onde a area do pico deste processo € comparada com a area do processo apresentado pela
amostra.

A Tabela 2.2 apresenta alguns padrdes utilizados na calibracdo do DSC.
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Tabela 2.2 - Padrdes utilizados na calibracdo do DSC e suas constantes fisicas.

Padréo Ponto de Fuséao (°C) AHsys (J/9)
indio 156,40 28,50
Estanho 231,90 60,25
Chumbo 327,40 22,80
Zinco 419,50 108,40
Aluminio 660,40 397,00

2.5 Cinética de Decomposicdo Térmica

Segundo Yoshida (1993) apud ARAUJO (2003), uma das razdes do estudo cinético é
a determinacdo do mecanismo de reacdo mais provavel. O modelo cinético para a reacao de
decomposicdo térmica no estado sélido geralmente é determinado analisando-se os dados
experimentais e utilizando-se a equagdo que promove um melhor ajuste da curva, com
posterior determinacéo dos parametros cinéticos.

No caso de reacbes no estado sdlido do tipo: A(s) — B(s)+C(g), o estudo da

cinética de decomposicdo térmica pode ser realizado em condicGes isotérmicas, onde a
temperatura € mantida constante ou em condi¢des ndo isotérmicas, onde a temperatura varia
linearmente com o tempo (PIMENTEL e ARBILLA, 1998).

A determinacdo de parametros cinéticos envolve célculos mais complicados na
aplicacdo de modelos matematicos que podem ser resolvidos através de analises
computacionais, com ganho de tempo e respostas minuciosas.

Com os resultados obtidos pela analise térmica, é possivel prever o comportamento
dos materiais em condicGes de temperatura constante (isotérmicas) ou em condicdes
dinamicas (ndo isotérmicas). Desta forma, sdo obtidas informacdes sobre energia de ativagéo,
fator pré-exponencial, estabilidade oxidativa, envelhecimento, tempo de vida, além da
possibilidade de poder otimizar os processos utilizados. Dentre os parametros obtidos no
estudo cinético, os mais importantes sdo a energia de ativacdo (E) e o fator pré-exponencial
(A), onde a energia de ativacdo representa a barreira que deve ser transposta para que a reacao
tenha inicio e o fator pré-exponencial, em reacdes homogéneas, esta relacionado a frequéncia

de colisOes efetivas entre as moléculas reativas.
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2.5.1 Teoria cinética

De acordo Slopiecka et al. (2012) o modelo global de decomposi¢do da biomassa

assume que o fendmeno de devolatilizagdo admite uma Unica reaco:

Biomassa——>Volateis + Carvao
onde os volateis € a soma do gas e alcatrdo e k é definido como a constante de velocidade de

reacdo. A equacéo de Arrhenius expressa a dependéncia da constante k com a temperatura, de
acordo com a Equagédo 2.3:

k=Ae & (2.3)

onde E, é a energia de ativacdo (kJ/mol), T é a temperatura absoluta (K), R é a constante dos

gases (8,314 J/mol.K) e A é o fator pré-exponencial (s™).

A taxa de transformacdo do estado solido para produtos volateis é descrita pela

Equacéo 2.4:
S K(M)1(@) (24)

onde a representa o grau de conversdo do processo, k(T) a constante de velocidade e f(«) 0

modelo de reacéo.

O grau de conversdo do processo (o) € uma forma normalizada dos valores de perda
de massa (decomposicdo) da amostra e é definida, de acordo com a Equacdo 2.5, como
(HUANG et al., 2011):

o = (Wo —Wt) /(Wo — W) (2.5)

onde w;, Wp € Ws S80 a massa no tempo t, a massa no tempo inicial e a massa no tempo final

(apés a pirdlise), respectivamente.
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Combinando as Equagdes 2.3 e 2.4 obtém-se a expressdo fundamental para calcular

0s paré@metros cinéticos com base nos célculos de TGA (Equacdo 2.6):

Z_(tl — Af(a)e &% (2.6)

A expressdo da fungéo f(a) e sua derivada sé@o usadas para descrever uma reacdo de
primeira ordem para o estado sélido. Muitos autores restringem a funcdo matematica f(«) da

seguinte maneira (Equagéo 2.7):
f(a)=(1-)" (2.7)
onde n é a ordem da reacao.

Substituindo a Equacdo 2.7 na Equacgéo 2.6, obtém-se a expressao da taxa de reagédo

da seguinte forma (Equacéo 2.8):

(jj_? _ A(l_a)ne—Ea/RT (2.8)

Para experimentos ndo isotérmicos de termogravimetria, com taxa de aquecimento

linear g = c(ij_'lt' a Equacéo 2.8 pode ser escrita:

da _Anq_gye's (2.9)

representando, assim, a fracdo de material consumido no tempo.

2.5.2 Métodos dos modelos livres (“model-free”) nao isotérmicos

Existem varios métodos para calcular os parametros cinéticos para um processo
considerando os modelos cinéticos e métodos de modelos livres ndo isotérmicos, como

método de Friedman, Kissinger e Flynn-Ozawa-Wall, que exigem um conjunto de testes
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experimentais com taxas de aquecimento diferentes, permitindo determinar os parametros

cinéticos sem conhecer os mecanismos de reacdo (SLOPIECKA et al., 2012).
2.5.2.1 Método de Friedman

O método de Friedman é um método de isoconversdo que resulta na energia de
ativacdo (E,) em cada conversao («) pela anélise do coeficiente angular da reta gerada (slope
= -E4/R) pelo termo In(da/dt) versus 1/T, de acordo com a Equagéo 2.10 (YAO et al., 2008):

da da
In(ﬁj = In(ﬂﬁj = In[Af (a)]-E, /RT (2.10)

2.5.2.2 Método de Kissinger

Assim como 0 metodo de Friedman, o de Kissinger, método livre e ndo isotérmico,

permite calcular a E; em diferentes taxas de aquecimento. Os valores da energia de ativacéo
sdo calculados através de um grafico In(,B/sz) versus 1/Tp, conforme a Equacédo 2.11 (YAO

et al., 2008):
In(8/T?)=In(AR/Ea)+(1/T, |~ Ea/R) (2.11)

onde B a taxa de aquecimento (°C/min); T, a temperatura do pico de maxima decomposicéo

(pico da DTG); A é o fator pré-exponencial (s*) e R é a constante dos gases (8,314 J/mol.K).
2.2.5.3 Método de Flynn-Ozawa-Wall (FOW)

O modelo FOW é um método de isoconversio, baseado no modelo livre (“model-
free”) que se baseia na conversdo de um sinal (fluxo de calor; perda de massa) em grau de
conversao em cada etapa de decomposicdo, sendo possivel calcular os parametros cinéticos
durante toda a decomposicdo térmica da amostra de acordo com a Equacdo 2.12
(SLOPIECKA et al., 2012):

In(3)=In(AEa/Rg(«))-5,331-1,052Ea/RT (2.12)
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onde g(o) é a constante a um dado valor de converséo.

Assim, uma conversdo, obtida a partir de uma série de experiéncias realizadas em
varias taxas de aquecimento, deve formar uma linha reta na regressdo linear, permitindo a
avaliacdo da energia de ativacdo pela a inclinacdo da reta, dada por -1,052E./R.

A Tabela 2.3 apresenta o resumo de alguns métodos de modelos livres descritos.

Tabela 2.3 - Métodos de modelos livres usualmente utilizados para célculo dos pardmetros

cinéticos.

Método Expressao Graficos
Friedman In(da/dt) = In[Af(0)] - Eo/RT* In(doldt)x1/T
Kissinger IN(8/To?) =In(AR/ Ea) + (1/ Tp)(~Ea/ R) * In(B/To?)XL/Tp

Flynn- Ozawa-Wall (FOW) In(f) = In(AEa/Rg(a)) —5331-1052E«/RT **  In(B)x1/T

*YAO et al. (2008).
**SLOPIECKA et al. (2012).

2.6 Balanco energético

A exigéncia caldrica para a pirdlise de biomassa tem uma influéncia importante
sobre o curso da conversdo térmica, sendo a soma de dois componentes: o calor necessario
para aquecer a biomassa e o calor necessario para completar as reacdes de pirdlise, sendo
importante no projeto do reator, na operacdo de especificacdo de parametros, na analise de
balanco energético e na analise potencial de processos de termoconversdo (HE et al., 2006).

Entretanto, de acordo com He et al. (2006) alguns resultados sao dificeis de alcancar
devido a complexidade das biomassas, dos processos e a dificuldade em determinar a perda de
calor dos equipamentos. A exigéncia calorica do processo é calculado de acordo com a

Equacéo 2.13:

Q=c,,[mdT +c, [mdT +Q, (2.13)
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onde Q € calor requerido para a pirdlise da biomassa (J); c,, capacidade calorifica da
biomassa (J/ kg K); m, massa da biomassa (kg); c, . capacidade calorifica do carvéo (J/ kg

K); m, massa do carvdo (kg); Qe calor da reacdo da pirolise da biomassa (J).

Os resultados calculados para os requerimentos calorimétricos da pirGlise da
biomassa a partir das equacdes que sdo amplamente utilizadas no presente trabalho, ndo séo

capazes de encontrar dados precisos devido a duas razdes (HE et al., 2006):

(1) Durante a pirdlise, a temperatura da biomassa varia muito, o estado e o0s
componentes da biomassa variam continuamente. A mudanga nos valores das
propriedades ndo podem ser negligenciados e valores aceitaveis sdo dificeis de
ser obtidos;

(2) A interacdo calor especifico e o calor da reacdo é inevitavel a elevadas

temperaturas, e € impossivel detecta-los separadamente.

De acordo com He et al. (2006) a técnica de DSC tem provado ser efetiva para obter
valores de calor de reacéo, técnica que sera usada nesta pesquisa para o célculo do calor
requerido para a pirolise da palha de cana-de-agUcar.

Os parametros térmicos sdo necessarios para formular o balangco de calor da reagéo
de pirdlise. A pirdlise, como toda reacdo de quebra, € uma reacdo endotérmica, onde o calor
da reacdo pode ser fornecido indireta (permutadores de calor) ou diretamente (pre-

aquecimento do material do leito ou do gas de fluidizacdo) (VELDEN et al., 2010).

2.6.1 Calor requerido pela técnica de DSC

Para qualquer corrida no DSC, o fluxo de calor e equac6es de condigdes de contorno
da linha de base e das corridas sdo representadas pelas Equacdes 2.14a e 2.14b (HE et al.,
2006):

baseline : —= = dT (2.14a)
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0 t=0

run: Qs _ dT dT (2.14b)
dt MyC, oy — +M,C, ,—+mH
P dt P2 dt P t>t

onde Q. calor necessario para aquecer o cadinho (J); m, massa do cadinho (kg); c,

capacidade calorifica do cadinho (J/ kg K); m, massa da amostra durante o experimento de

DSC (kg); c,, capacidade calorifica da amostra durante o experimento de DSC (J/kg K);

Hp fluxo de calor causado pelo calor de reacdo da pirélise da biomassa (J/ kg s); t tempo de
execucdo do experimento no DSC (s); ts tempo do segmento instavel de cada corrida do DSC

(s) em cada 60 s de corrida.

Para a curva de DSC, Equacéo 2.15, os valores na coordenada Y so:

dic.) (dch+a _ dch
dt _ - dt ot (2.15)
ma,O ma,O

calor necessario

c+a

sendo m, , a massa da amostra no inicio do experimento de DSC (kg); Q

para aquecer o cadinho mais a amostra (J).

No estagio estavel (t >t,), o calor requerido pode ser expresso conforme a Equacéao

2.16:
R e, TimH,)
maO maO

A Equacdo 2.16 mostra que as curvas do fluxo de calor obtidas no DSC sdo a soma
de dois componentes: o calor requerido para aquecer a amostra e o calor da reacao, sendo o
valor dado por unidade original da amostra (g).

Integrando-se a curva do DSC, Equacdo 2.16, obtém-se a exigéncia caldrica para a

pirdlise da biomassa, de acordo com a Equagéo 2.17:
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(m.c OI—-I-eraHp)

t a“p,a
Q _ | dt dt (2.17)
ma 0 0 ma 0

E importante lembrar que o teor de umidade da biomassa influéncia a curva do DSC,
consequentemente influenciando o calor requerido do processo. Por isso, como primeiro
passo, antes de calcular o calo requerido para o processo de pirélise, é necessario eliminar a
interferéncia da umidade (VELDEN et al., 2010).



CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 Biomassa e Gases

A biomassa e 0s gases utilizados durante os procedimentos experimentais foram:

o Palha de cana-de-agUcar proveniente de empresas sucroalcooleira de Minas
Gerais (granulometria dp < 0,42 mm);

o Hélio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999%);

o Ar sintético fornecido pela White Martins (pureza 99, 999)%;

o Oxigénio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999%); e

o Nitrogénio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999%).

3.1.2 Equipamentos e programas utilizados

Para este trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

o Analisador Termogravimétrico — Shimadzu DTG 60;

o Calorimetro Exploratério Diferencial — TA Instruments, modelo DSC 2010;
o Espectrofotémetro de Infravermelho — Bruker Equinox 55;

o CHNS/O 2400 Perkin Elmer (Composicdo elementar); e

o Programas Statistica 7.0, Origin 8.0 e Maple 14.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacdo da biomassa

3.2.1.1 Andlise Imediata

Para a analise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo), foram utilizados
métodos descritos pelas normas ASTM E871-82, E872-82, E1534-93 e D3172.
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A analise de umidade foi determinada pelo calculo da perda de massa em uma estufa,
Figura 3.1a, a uma temperatura de 110°C por 6 horas. Esse procedimento foi baseado no
método ASTM E871-82. Para o teor de volateis foi utilizado o método ASTM E872-82 com
adaptacdo para mufla, Figura 3.1b, onde a amostra foi submetida a temperatura de 950°C por
7 minutos em cadinho com tampa. O teor de cinzas foi determinado baseado nos métodos
ASTM E1534-93 em que a amostra ficou 4 horas em mufla aquecida a 700°C. A analise de
carbono fixo foi determinada por diferenga utilizando as analises anteriores de acordo com o
método ASTM Standard D3172.

Figura 3.1 - a) Estufa utilizada para o célculo da umidade; b) mufla (teor de volateis).

3.2.1.2 Andlise Elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio foram determinados utilizando um
equipamento CHNS/O 2400 Perkin Elmer (Figura 3.2).

O teor de oxigénio foi determinado por diferenca, conforme a Equacéao 3.1:

%0 =100 — (%C + %H + %N + cinzas) (3.1)
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Figura 3.2 - CHNS/O 2400 Perkin Elmer para anélise elementar.

3.2.1.3 Poder Calorifico

O poder calorifico foi determinado em uma bomba calorimétrica IKA C2000, Figura
3.3, baseado no método NBR 8633/NBR 11956.

Figura 3.3— Bomba calorimética IKA C2000.

3.2.1.4 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de palha de cana-de-aglcar foram submetidas & andlise de
espectrometria de absorgéo da regido do infravermelho com a finalidade de determinacéo dos
grupos funcionais presentes em cada um dos residuos de biomassa.

Esta analise foi conduzida em um espectrémetro de infravermelho, Equinoxx 55, da
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marca Bruker, Figura 3.4. As condic¢Oes de determinacdo do espectro foram as seguintes:

o Pastilhas de KBr (1:100 m/m);
o Numero de Varreduras: 64 (scans); e

e  Resolucdo: 4 cm™.

Figura 3.4 — Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

3.2.1.5 Quantificacdo da lignina - Lignina Klason

Para determinacéo da lignina foi seguido o procedimento padrdo TAPPI 222 om-98.
A metodologia é descrita a seguir: 1,0 g da amostra foi transferido para um baldo onde foi
adicionado 15,0 mL de &cido sulfurico (72%), lentamente e sob agitacdo. A amostra foi entéo
mantida durante 2 horas em um banho a temperatura ambiente (25 °C) sob agitacdo. Ao
contetdo do baldo foi entdo adicionado 560,0 mL de agua destilada. O sistema foi colocado
sob refluxo a uma temperatura de 100 °C, para que ndo ocorresse perda de agua por
evaporacdo, e consequentemente, alteracdo na concentracdo da solucdo de acido. Apds 4
horas, o sistema foi deixado em repouso para a sedimentacdo do material insoluvel. Este
material foi filtrado em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavado com 500,0 mL de
agua destilada quente. Em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado para

quantificacdo do residuo insoltvel (lignina Klason).

3.2.1.6 Obtencéo da holocelulose (hemicelulose e celulose)

Para determinacdo da holocelulose (teor de hemicelulose e celulose) foi seguido o

procedimento padrdo TAPPI 235 cm-00. O procedimento € descrito a seguir: 5,00 g da
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amostra foram colocados em um bal&o e adicionou-se 100,0 mL de &gua destilada. O baldo foi
colocado em banho-maria, a 75°C e adicionou-se 2,0 mL de &cido acético e 3,00 g de clorito
de sddio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo ocorrer a perda do gas produzido na reacéo.
Apos 1 hora, adicionou-se novamente 2,0 mL de acido acético e 3,00 g de clorito de sddio.
Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10 °C, filtrada
em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada com agua destilada a 5 °C até que o
residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada. O funil com o residuo fibroso foi entdo
seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o
rendimento da holocelulose.

3.2.1.7 Obtencéo da celulose

O procedimento para obtengdo da quantidade de celulose nos materiais é descrito a
seguir, conforme Vieira et al. (2007): transferiu-se 3,00 g de holocelulose para um erlenmeyer de
250,0 mL, adicionou-se 100,0 mL de solugdo de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pela
passagem de gas nitrogénio, durante os cinco minutos iniciais da extragdo para evitar a oxidagdo
da celulose. O erlenmeyer foi vedado e mantido em agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi
entdo filtrada em funil de placa porosa, lavada com 50,0 mL de solugédo de KOH (5%) e em
seguida com 100,0 mL de &gua destilada. O filtrado foi entdo recolhido em um erlenmeyer de 1,0
L e precipitado com uma solucdo de partes iguais de acido acético e etanol (completando-se o
volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose A.

Para a obtengdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o Erlenmeyer de 250,0 mL. O mesmo procedimento para a obtencdo da
hemicelulose A foi repetido utilizando solugdo de KOH (24 %). Para lavagem do residuo fibroso
retido no funil, utilizou-se 25,0 mL de solugdo de KOH (24%), 50 mL de agua destilada, 25,0 mL
de acido acético (10%) e 100,0 mL de agua destilada, respectivamente. O filtrado recolhido em
erlenmeyer de 1,0 L foi precipitado com uma solucdo de partes iguais de acido acético e etanol
(completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose B. Apés a extracdo
dos componentes sollveis em solugdes aquosas de hidréxido de potéssio, o residuo fibroso foi
lavado com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado

com 50,0 mL de acetona, seco a 105 °C, e pesado. Esse residuo é denominado celulose.
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3.2.2 Anélise Térmica
3.2.2.1 Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)
As condicdes de analise utilizadas neste trabalho para avaliar a perda de massa em

funcdo da temperatura em um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu DTG 60,

Figura 3.5, foram:

Raz0es de aquecimento: 5, 10 e 20°C/min;

Atmosferas: inerte e oxidante: 0, 3 e 20% de oxigénio;

Fluxo de gas: 50 mL/min;

Massa da amostra: aproximadamente 5 mg; e

e Faixa de temperatura: 30 a 650°C.

Figura 3.5 — Analisador termogravimétrico Shimadzu DTG 60.

3.2.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada com o objetivo de determinar as transices térmicas e
o calor requerido para a conversdo da palha de cana-de-agUcar. Para estas analises foi
utilizado um Calorimetro Exploratorio Diferencial da marca TA Instruments, modelo DSC
2010, Figura 3.6, nas mesmas condicGes descritas para avaliar a perda de massa em funcéo da

temperatura no TGA.
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Figura 3.6 — Calorimetro exploratério diferencial DSC 2010.

3.2.3 Cinética de decomposi¢cdo térmica de acordo com o modelo de isoconversdes de
Flynn-Ozawa-Wall (FOW)

A cinética de decomposicdo térmica da palha de cana-de-agucar foi realizada atraves
do modelo de isoconversdo de Flynn-Ozawa-Wall com a determinacéo da energia de ativacao
(E.) atraves da andlise termogravimétrica da palha de cana-de-agucar, uma vez que varios
valores de E; podem ser obtidos para cada grau de conversdo a medida que a reacao ocorre. O
éxito da utilizacdo desse modelo se deve a expressao aproximada da integracéo da equacgéo de
Arrhenius (UMBRAJKAR et al., 2008).

Foi utilizado o Originlab®, para obter o grafico Ing vs. 1/T. Ao se plotar o gréafico Ing
vs. 1/T, é possivel obter o slope (Equacdo 3.2) e assim calcular a E, de cada grau de
conversao, nas mesmas condicGes descritas para avaliar a perda de massa em fungdo da

temperatura no TGA.

slope = -1,052Ea/R (3.2

3.2.4 Planejamento Experimental — Planejamento Composto Central (PCC)

Foram realizados ensaios de analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TGA) definindo-se como variaveis independentes a porcentagem de
oxigénio na mistura, a taxa de aquecimento e o fluxo total de gas. A massa de amostra foi
mantida fixa e como variaveis dependentes definiu-se o calor requerido e a % de residuo

remanescente apos a pirélise da biomassa.
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O planejamento composto central consiste de um fatorial completo, um planejamento
estrela, réplicas do ponto central e gera uma superficie de resposta que possibilita identificar o
ponto 6timo do sistema, sendo a extenséo do modelo 2* (linear). O PCC foi elaborado com a
de ortogonalidade igual a 1,35313 para 0s seguintes fatores: porcentagem de oxigénio na
mistura, de 0 a 20% (faixa que pode apresentar maiores diferencas na constituicdo do bio-
6leo), taxa de aquecimento de 5 a 45°C/min (faixa escolhida por permitir a visualizacdo de
todas as etapas de decomposicdo da biomassa, bem como o processo rapido de aquecimento e
devido as limitacbes do equipamento) e fluxo total de gas de 32 a 48 mL/min (faixas pouco
utilizadas, sendo o valor mais utilizado 50 mL/min, permitindo um estudo a respeito da
interferéncia desta variavel no processo de pir6lise), em temperatura variando de 0 a 650°C,
com massa de aproximadamente 5 mg, conforme pode ser visualizado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Planejamento Composto Central (PCC).

CODIFICACAO DESCODIFICACAO
E X, X, X3 % 02 TAXA DE FLUXO TOTAL DE
MISTURA  AQUECIMENTO GAS
(X1) (°C/min)(X,) (mL/min)(Xs)
1 -1 -1 -1 2,5 10 34
2 -1 -1 1 2,5 10 46
3 -1 1 -1 2,5 40 34
4 -1 1 1 2,5 40 46
5 1 -1 -1 17,5 10 34
6 1 -1 1 17,5 10 46
7 1 1 -1 17,5 40 34
8 1 1 1 17,5 40 46
9 -1,35313 0 0 0 25 40
10 1,35313 0 0 20 25 40
11 0 -1,35313 0 10 5 40
12 0 1,35313 0 10 45 40
13 0 0 -1,35313 10 25 32
14 0 0 1,35313 10 25 48
15 0 0 0 10 25 40
16 0 0 0 10 25 40
17 0 0 0 10 25 40




Capitulo 3 — Material e Métodos 35

De acordo com o planejamento composto central, cada fator passa a ser representado
por —a, -1, 0, +1 e +a. No que se refere a nomenclatura -1, 0 e +1, as mesmas para uma
determinada variavel (), sdo decorrentes de uma equacao de codificacdo, conforme Equacédo
3.3

. fdi-a
Xl = Z[T] (33)

onde i é valor do fator na escala original, &5, é a média entre os niveis na escala original e

di, a diferenca entre o nivel alto (+1) e o nivel baixo (-1).

Foram realizados 8 ensaios de analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
e termogravimetria (TGA), com seis pontos axiais e trés repeticbes no nivel central das
variaveis, afim de verificar a influéncia das variaveis independentes no calor requerido e na %

de residuo remanescente para a pirélise de biomassa a 500°C, totalizando 17 experimentos.
3.2.4.1 Anélise Canonica

A andlise canbnica consiste numa técnica para determinar a natureza do ponto
estacionario. Em termos matematicos, consiste numa translacdo da superficie de respostas da

origem (x1, x2, x3, ..., k) = (0,0,0, ..., 0) para o ponto estacionario X,. Nestes termos, a

funcdo de resposta é formulada em termos de novas variaveis (w1, w2, w3, ..., wk), cujos
eixos correspondem aqueles principais do sistema de contornos.

As Equacbes 3.4 e 3.5 apresentam a forma da superficie ajustada da resposta
estudada (§) em funcdo das variaveis de interesse por meio da metodologia da superficie de
resposta (MYERS, 1976), bem como sua representacdo matricial em funcdo das variaveis

independentes .

§ = b, +zk“|oixi +Zk:b“xi2 +Zk:zk:bijxixj (3.4)
i=1 i=1

i=1 j=1

y =by +xb+ x'Bx (3.5)
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onde:
[, bl2 blk |
w1l T b1l —..—
x1 bl 2 2
X2 b2
21,5, b2
X= b= B=| 2 2

| xk| [bk] |bklbk2 .
2 |

A partir dessas equacdes ajustadas é possivel encontrar condi¢bes 6timas para as
respostas de interesse pela técnica da superficie de resposta utilizando para isso uma analise
candnica. A analise candnica feita neste trabalho foi realizada utilizando o software MAPLE®
14.0.

O ponto estacionario (onde as derivadas se anulam) é dado pela Equacéo 3.6 e pode
ser um ponto de minimo global, méximo global ou de sela (saddle point) da superficie

ajustada para a resposta y .

x, =-1/2B"'b (3.6)

Para determinar a natureza do ponto estacionario, deve-se realizar uma translacdo da
superficie ajustada da origem (x;= 0, xo= 0, ...xx=0) até o ponto estacionario X, . A superficie
de resposta é entdo, expressa por novas variaveis, wi, Wy, ..., Wx CUjos €ixos correspondem aos
eixos principais do novo sistema de contornos. A funcdo em termos dessas novas variaveis é
chamada de forma canénica da superficie ajustada (SANTANA et al., 2008) e pode ser

representada pela Equacéo 3.7.

V=9, + AW, + AW, +. + AW, (3.7)

na qual:
y,€ a resposta estimada no ponto estacionario Y, =b, +X,'b+X,'BX, e Ai sdo as raizes

caracteristicas da matriz B. A reducdo da superficie de resposta ajustada para a forma

canbOnica é chamada de analise canbnica.
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Devido a translagdo de eixos da origem até o ponto estacionario X, , a Equagdo 3.5

deve ser escrita em termos de um novo vetor, z, tal que z = x — x, conforme as Equagoes 3.8

ou 3.9:

§=by +(z'+ X Jo+(z'+X,)B(z +x,) (3.8)
ou

§ =l + X b+ X' BX, +2h+ 2BX, + X, Bz + 2Bz (3.9)

Considerando que zBXx,=X,'Bz e que os trés termos representam a resposta

avaliada no ponto estacionario ( y,), a Equacdo 3.10 pode ser escrita como:

§="9,+z(b+2Bx,)+2Bz=9, +2Bz (3.10)

A Equacdo 3.8 representa a superficie de resposta ajustada, apos a translacdo para a

nova origem. Ante ao exposto, existe uma transformacéo ortogonal z=Mw tal que (Equacao

3.11);

IBz=WMw=§, + LW,° + L,W,” +..+ LW, (3.11)

onde M ¢é a matriz k x k ortogonal (M'M =1,) e A1, A2 ...\« S30 as raizes caracteristicas da
matriz B e |, é a matriz identidade.

A determinacdo da matriz M é importante, pois a transformacdo w=M"'z permite
relacionar as variaveis Z; (consequentemente X;, pois z = X— Xo ) com as variaveis canonicas

wi. A matriz M é a matriz dos autovetores normalizados associados as raizes caracteristicas.
Apos transladar a superficie de resposta para a forma canbnica, podem ser feitas as

seguintes interpretacdes:
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o se Ai <0,i=1,23, .. Kk o0 ponto estacionario x,é um ponto de resposta

maxima da superficie ajustada;

o se Ai >0,i=1,23, .., Kk 0 ponto estacionario x,é um ponto de resposta

minima da superficie ajustada;

. se Ai, 1 =1, 2,3, ..., k, tém sinais diferentes, o ponto estacionario X, ndo é de

maximo e nem de minimo. Tem-se um ponto de sela.
3.2.4.2 Relacdo entre as variaveis canonicas (w;) e as covariaveis (X;)

A relagdo entre as variaveis candnicas e as covariaveis € muito importante, uma vez
que, em determinados problemas o ponto estacionario torna o experimento inviavel e/ou
fisicamente impossivel de ser realizado, sendo necessario encontrar outro ponto que viabilize

ou o torne fisicamente possivel, otimizando o processo.

A relacdo entre as variaveis é dada pela Equacédo 3.12:
w=M (X =X,) (3.12)
onde M é uma matriz ortogonal de dimenséao (k x k).

As colunas de M sdo os autovetores normalizados associados com cada (Ai). Isto é,
se m; é a i-ésima coluna de M, entdo mi € a solucdo para (Equacéo 3.13):
(B—A,)m. =0 (3.13)
para o qual, normalizado, temos a Equacéo 3.14:

Zk:mfi =1 (3.14)

j=1



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Imediata e Elementar

Os valores encontrados para a andlise imediata e a elementar sdo apresentados na

Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1 - Caracteristicas da biomassa (palha de cana) utilizada como matéria-prima.

Anélise Palha de
cana-de-agucar

Andlise elementar

Carbono (C) (Y%op/p) 41,88
Hidrogénio (H) (%p/p) 5,87
Nitrogénio (N) (%p/p) 0,47
Oxigénio (O)* (%p/p) 41,72
Analise Imediata
Umidade (%p/p) 3,12
Material volatil (%p/p) 87,6
Carbono fixo (%p/p) 3,22
Cinzas (%p/p) 9,17
Poder calorifico superior (PCS) (MJ/kg) 16,42

*0 valor de O é referente & diferenca entre 100% e todos os outros compostos (C, H, N e Cinzas).

De acordo com a Tabela 4.1, os valores encontrados para a palha de cana-de-agucar
foram préximos aos reportados na literatura com: teor de carbono (41,60%), hidrogénio
(5,80%) e nitrogénio (0,45%) (ALMEIDA, 2008) e teores de 44,7; 5,8 e 0,45% para carbono,
hidrogénio e nitrogénio, respectivamente (SAMANIEGO, 2007).

A umidade da palha foi de aproximadamente 3,12%, sendo considerado um valor
adequado (<10%) para transformacdo em processos termoquimicos como a pirolise. Quando
comparado com o valor de 81,60% (ALMEIDA, 2008), o valor de material volatil obtido
(87,61%) foi cerca de 6% superior devido ao seu alto teor de cinzas.

Entretanto, os valores de carbono fixo (3,22%) e cinzas (9,17%) encontrados foram
menores que os valores da literatura de 6,90% e 11,70% para carbono fixo e cinzas,
respectivamente (ALMEIDA, 2008). A diferenca nos valores encontrados para a palha de

cana-de-agucar analisada pode ter sido decorrente da complexa composi¢do da biomassa, tipo
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de solo e outros interferentes presentes.

O poder calorifico de um combustivel é a quantidade de energia liberada na queima
completa de uma determinada massa de combustivel. O poder calorifico superior leva em
consideracdo o estado fisico dos produtos na mesma temperatura inicial do ensaio, ou seja, a
agua produzida na combustdo é obtida na forma liquida. O poder calorifico superior medido
para a palha (16,42 MJ/kg) é compativel com valores encontrados em literatura para
biomassas lignocelulésicas com 17,70 e 17,74 MJ/kg para palha de cana-de-agucar, de acordo
com Almeida (2008) e Samaniego (2007) respectivamente e 14,70 MJ/kg para capim-elefante
e 16,35 MJ/kg para palha de arroz (PEREZ, 2004).

4.2 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
composi¢do quimica da biomassa

A utilizacdo da técnica de espectrometria de infravermelho serviu para elucidacéao
estrutural de grupos funcionais presentes nos componentes majoritarios da palha de cana-de-
acucar: celulose, hemicelulose e lignina.

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) para a palha de cana-de-acUcar pode ser observado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Espectro de FTIR para a palha de cana-de-agucar.

As principais caracteristicas deste espectro sdo atribuidas a presenca de lignina,

hemicelulose e celulose, caracteristico das fibras naturais. Nas frequéncias maiores a banda
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em 3422 cm™ é associada a deformagdo axial do grupo O-H, que corresponde aos grupos
funcionais de fendis, alcoois e &cidos carboxilicos. As duas bandas subseqiientes em 2925 e
2846 cm™, referem-se as vibragdes de deformacéo axial do grupamento C-H, que s&o
confirmadas pelas bandas de deformacéo detectadas em 1515 e 1460 cm™, que estdo
fortemente ligadas aos anéis aromaticos e fendlicos presentes na lignina.

Nas frequéncias baixas a banda detectada em 1734 cm™ é associada a vibragdes de
estiramento C-O-C confirmada por sua banda de deformacéo assimétrica em 1266 cm™. A
presenca destas duas bandas demonstra a presenca de cadeias de celulose e anéis guaiacilicos.
A banda em 1650 cm™ é relativa ao grupo carbonila (C=0), associado a hemicelulose
presente na palha de cana-de-aclcar. A banda em 1425 cm™ e associada a deformacéo
assimétrica do grupo CH, presente na celulose. A banda em 1375 cm™ é associada a
deformagéo C-H na celulose e hemicelulose. A banda correspondente a 1330 cm™ refere-se &
vibracdo C-H na celulose e a vibragdo C;-O em derivados de siringila.

As bandas em 1158 e 1044 cm™ referem-se a vibracio C-O na celulose e
hemicelulose. E finalmente, as bandas abaixo de 898 cm™ sdo caracteristicas das deformacdes
C-H de grupos aromaticos de lignina (MAZIERO et al., 2012; MOTHE e AZEVEDO, 2009).

Em relacdo a composicdo quimica dos componentes majoritarios da biomassa, 0s
teores de lignina foram quantificados através da determinacdo da porcentagem de Lignina
Klason, onde os polissacarideos sdo removidos por hidrélise com &cido sulfurico 72%, e seu
residual é a propria lignina. Entretanto, o teor de extrativos foi determinado antes da lignina,
apresentando um valor de 11,68% e os teores de lignina de 22,5%.

Os teores de celulose foram realizados através do método clorito acido, com prévia
determinacdo da holocelulose, produto resultante da extracdo da lignina, constituida por
celulose e hemiceluloses. Como a celulose é insolivel em solucdes alcalinas aguosas, ao
contrario das hemiceluloses, a extracdo sucessiva da holocelulose com solucdo de hidroxido
de potéssio a 5 e 24% determina as fracbes de hemiceluloses, sendo designadas como
hemicelulose A e B respectivamente. Portanto, os teores de celulose e hemiceluloses (A e B)

encontrados na palha de cana-de-acUcar foram 52,6 e 12,05% respectivamente.

4.3 Analise Térmica

4.3.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

As técnicas termoanaliticas tem sido definidas como sendo métodos nos quais se
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mede a variacdo de uma determinada propriedade fisica de uma amostra em fungéo do tempo
ou temperatura (CAVALHEIRO et al., 1995). Em andlises termogravimetricas mede-se a

variacdo da massa em funcdo da temperatura, conforme mostra os termogramas das Figuras

42a,bec.

Pode-se notar que os termogramas apresentam um deslocamente gradual das curvas

para maiores temperaturas, com o aumento das taxas de aquecimento. Este fenémeno é

esperado porque as baixas taxas de aquecimento geram grandes intervalos de tempo para
gerar as respectivas curvas (POLLETO et al., 2010).
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Figura 4.2 — Curvas de TGA para palha de cana-de-aclcar em diferentes taxas de
aquecimento e atmosferas: a) Inerte; b) 3% O; c) 20% O.,.

O processo de degradacdo/decomposicdo da biomassa em diferentes atmosferas, taxa

de aquecimento de 20°C/min e fluxo total de gas de 50 ml/min pode ser visualizado na Figura

4.3.
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Figura 4.3 — Curvas de TGA para palha de cana-de-agicar em atmosferas inerte e oxidante a
20°C/min.

Em trabalho realizado na palha de cana-de-agucar foram encontrados valores para as
trés zonas de perdas de massa observando a temperatura de aproximadamente 100°C para a
evaporacdo da agua, 200-350°C e 350-500°C para o processo de conversao em atmosfera
oxidante e em atmosfera inerte. Observou-se também que o processo de volatilizacao iniciou-
se em 200°C, com maxima perda de massa na faixa de temperatura de 330 a 370°C e uma
perda de massa em torno de 60% em 450°C (SEYE et al., 2003).

O comportamento de perda de massa em funcdo da temperatura, Figura 4.3, mostra
que até 90°C ocorre perda de agua. A partir de 250°C inicia-se a degradacdo da biomassa,
associada predominantemente a decomposicdo da hemicelulose e celulose com término em
360°C para atmosfera oxidante (3 e 20% O) e 400°C para inerte, uma vez que a hemicelulose
é composta por diversos sacaridios (xilose, manose, glucose, galactose, etc.), apresentando
estruturas amorfas, ricas em ramificacdes e que sdo mais faceis de serem removidas e
degradadas, com liberacdo de volateis (CO, CO, e alguns hidrocarbonetos) a baixas
temperaturas. Ja a celulose € um polimero que consiste de longas cadeias de glicose sem
ramificacBes, com estruturas ordenadas e com maior resisténcia, apresentando maior
estabilidade térmica (YANG et al., 2007).

Neste evento, a perda de massa para as trés atmosferas foi de 64% (em atmosfera
com 3 e 20% O;) e 67% (atmosfera inerte). O Gltimo evento iniciado a 360 e 400°C para
atmosferas oxidante e inerte, respectivamente, ocorre devido a degradacdo térmica da lignina
para as trés atmosferas, visto que sua estrutura é altamente complexa devido a presenca de
anéis aromaticos e vérias ramificacfes, alcancando amplas faixas de temperatura para a sua
degradacéo, de 100 a 900°C (YANG et al., 2007).
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Apobs 500°C, os principais compostos da biomassa sdo degradados. Para a atmosfera
20% de O, esse processo termina na temperatura de aproximadamente 501°C (93% perda de
massa), para 3% O, termina em 515°C (95% perda de massa) e na atmosfera de inerte o
processo termina na temperatura de 600°C (92% perda de massa), mostrando que a queima
total da biomassa pode ser efetuada em temperaturas inferiores a 700°C.

A Figura 4.4 apresenta as curvas de DTG correspondentes a pirolise em atmosfera

inerte e oxidante a uma taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 4.4 — Curvas de DTG correspondentes a pirolise em atmosfera inerte, 3 e 20% O,.

Na pirdlise oxidativa o primeiro pico corresponde a pirolise e oxidacdo heterogénea,
com temperaturas de 330°C para as atmosferas oxidantes e 340°C para inerte, enquanto que o
segundo é atribuido a combustdo do carvdo (431 e 460°C para 20 e 3% de Oy,
respectivamente), uma vez que o segundo pico representa a degradacdo da lignina em uma
faixa mais ampla de temperatura para atmosfera inerte, em torno de 530°C (AMUTIO et al.,
2011). Lira et al. (2010) no estudo da pir6lise do bagaco de cana em atmosfera inerte
observou que o primeiro pico representava a degradacao da hemicelulose, enquanto o segundo
pico, o da celulose, uma vez que a lignina apresentou faixas de temperatura bem amplas para
0 processo de degradacdo. De acordo com Nassar et al. (1996) a degradacdo do bagaco de
cana-de-acUcar apresentou dois picos quando se efetuou a pir6lise em atmosfera oxidante,
com inicio da reacdo exotérmica (combustdo) em 300°C e término em 500°C. Foi observado
que para a atmosfera inerte a reacdo exotérmica iniciou-se em 450°C e terminou em 700°C
(Nassar et al., 1996).
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4.3.2 Calor requerido para piroélise de palha de cana em atmosfera inerte, 3 e 20% O,

As Figuras 4.5a, b e ¢ mostram os valores do calor requerido para a pirolise da palha
de cana em diferentes atmosferas e taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min,
respectivamente (50 mL/min).

De acordo com as Figuras 4.7a, b e c e a Tabela 4.2 que mostra os valores de calor
requerido em diferentes atmosferas e taxas de aquecimento, observou-se que o calor requerido
para transformar a biomassa em outros produtos (bio-6leo, carvdo e gas) modifica-se de

acordo com o tipo de atmosfera e taxa de aquecimento utilizados no processo.
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Figura 4.5 — Calor requerido para pir6lise da palha de cana-de-agucar: a) 5°C/min; b)
10°C/min; c) 20°C/min.
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Tabela 4.2 - Valores de calor requerido para pir6lise da biomassa em diferentes atmosferas e

taxas de aquecimento para temperatura de 500°C (50 ml/min).

Atmosfera Calor requerido (kJ/kg)
(gés) (T 500°C - 5°C/min) (T 500°C - 10°C/min) (T 500°C - 20°C/min)
Inerte 466 446 182
3% O, 475 441 210
20% O; 630 486 161

*Fluxo total de gas constante (50 ml/min).

De acordo com as mudangas de taxa de aquecimento, notou-se que quanto maior a
taxa de aquecimento empregada, menor foi o calor requerido para o processo pirdlise (500°C),
0 que ocorreu para as trés atmosferas estudadas, apresentando valores de 182, 210 e 161 kJ/kg
para inerte, 3 e 20% O,, respectivamente, a uma taxa de 20°C/min, uma vez que a
transferéncia de calor é diretamente proporcional a taxa de calor do processo, com reducéo do
calor necessario para a degradacédo da biomassa e conversdo em sub-produtos.

Em relacdo a atmosfera utilizada para o processo, foi possivel observar que a
atmosfera 20% O, requer cerca de 630 kJ para transformar 1 kg de biomassa a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, 134 e 125 kJ acima do calor requerido para a atmosfera inerte e 3%
O, respectivamente. Em baixas taxas de aquecimento, a atmosfera com 20% O, ndo €
recomendada para a pirolise de biomassa, uma vez que 0 gasto energético foi de
aproximadamente 1,35 vezes superior as outras atmosferas estudadas.

Quando se comparou o calor requerido para as trés atmosferas em uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, observou-se uma pequena inversdo em comparag¢dao com a taxa de
5°C/min nos valores para a atmosfera inerte e 3% O, (446 e 441 kJ/kg respectivamente). Isto
mostra que uma pequena proporcdo de oxigénio é capaz de transformar a biomassa com
menor gasto energético, de acordo com uma dada taxa de aquecimento.

Ja em relacdo a taxa de aquecimento de 20°C/min, a atmosfera com 20% O,
apresentou o menor valor de calor requerido em comparacdo as outras atmosferas, com 161
kJ/kg. 1sso mostra que a porcentagem de oxigénio na composi¢do do gas para 0 processo de
pirélise a 500°C ¢é importante desde que seja suficiente para manter o processo a altas taxas de
aquecimento, gerando um regime autotérmico, onde a combustdo do carvdo acompanha

aquecimentos elevados e mantenha-o com a prépria energia liberada pela queima da palha.
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A atmosfera inerte em comparacao a atmosfera 20% O, apresentou uma diferenca de
21 kJ/kg para o processo de pirdlise, 0 que mostra uma dependéncia maior de uma fonte
externa para manter o regime autotérmico, uma vez que, ndo ocorrendo combustdo neste
processo, ndo ha liberacdo de energia excedente, sendo dificil manter a temperatura necessaria
para a degradacédo da biomassa.

Com a atmosfera 3% O, ocorreu o0 oposto, ja que a proporcdo de oxigénio ndo foi
suficiente para manter o processo por si s a uma elevada taxa de aquecimento, apresentando
combustdo incompleta da biomassa, com possivel formacéo de outros produtos e aumento do
calor requerido para o craqueamento dos compostos da biomassa, 0 que pode ser
supostamente comprovado pelo alto valor de calor requerido (210 kJ/kg) em comparagdo com
as outras atmosferas.

Velden et al. (2010) realizaram um estudo sobre o calor requerido para a pirolise em
atmosfera inerte a 10°C/min e 500°C (50ml/min de fluxo de gas) de diversas biomassas
(eucalipto, alamo, serragem, milho, girassol, palha) encontrando valores na faixa de 267 a 434
kJ/kg. Para a palha foi observado um valor de calor requerido de 375 kJ/kg.

He et al. (2006) encontraram valores de calor requerido de 600, 558, 465 e 389 kJ/kg
a 500°C (10°C/min) para pinheiro, palha de trigo, talo de algoddo e casca de amendoim,

respectivamente.

4.4 Determinacdo da energia de ativacéo (Ea)

Para o célculo das energias de ativacdo (E,) da palha de cana de agucar para as trés
atmosferas foi analisada uma faixa de 20 (inicio do processo de decomposicao) a 80% de
conversao (término do processo de pirolise), que esta associada a decomposicdo dos
componentes majoritarios da biomassa (lignina, hemicelulose e celulose), de acordo com
Miranda (2009). Através de analises de TGA e utilizacdo do método de Flynn-Ozawa-Wall
(FOW), obtiveram-se as curvas plotadas nas Figuras 4.6a, b e ¢ em diferentes taxas de

aquecimento (5, 10 e 20°C/min) e fluxo total de gas de 50 mL/min.
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Figura 4.6 - Aplicacdo do método Flynn-Ozawa-Wall a palha de cana-de-aclcar para
diferentes atmosferas: a) Inerte; b) 3% O; ¢) 20% O..

Os valores da energia de ativacdo variaram entre e 89-143 kJ/mol para atmosfera

inerte, 101-130 kJ/mol para 3% O, e entre 132-198 kJ/mol para atmosfera 20% O, de acordo
com Figura 4.7 e Tabela 4.3.
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Figura 4.7 — Ea versus Conversao para pirdlise de palha de cana-de-agucar.
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Tabela 4.3 - Valores de energia de ativacdo para a palha de cana-de-aglcar em diferentes

atmosferas (inerte, 3 e 20% O,).

Converséo (o) Palha Palha Palha
(%) (atmosfera inerte) (atmosfera 3% O,) (atmosfera 20% O,)
Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol)
20 131 117 132
30 140 126 140
40 143 129 142
50 140 130 137
60 134 126 198
70 130 101 185
80 89 103 180

Verificou-se pela Tabela 4.3 que variando a taxa de conversdo de 20 a 50% né&o
houve diferencas significativas na E, para a pirdlise da palha em atmosfera inerte e 20% O,
com valores variando de 131 a 140 kJ/mol. Entretanto em atmosfera 3% O, nas mesmas
faixas de conversdo os valores encontrados foram menores, variando de 101 a 130 kJ/mol,
mostrando possivelmente que, pequenas quantidades de oxigénio sdo responsaveis por
reacOes de combustdo com liberacdo de calor e formacdo de poucos compostos oxigenados,
resultando em baixas faixas de energia de ativacao.

Considerando a taxa de conversdo de 60%, a E, da pir6lise em 20% O, aumentou
significativamente (de 137 para 198 kJ/mol), enquanto a atmosfera de inerte (140 para 134
kJ/mol) e 3% O, (130 para 126 kJ/mol), tiveram decréscimos. Isto evidencia a participacédo
do oxigénio nas reacOes de degradacdo, que reagindo com substancias presentes no material
lignocelulésico pode formar diversos produtos durante as etapas de degradacdo, assim
justificando o aumento da energia de ativacdo nesta faixa de conversao da palha em atmosfera
com 20% O,, mostrando que a palha de cana-de-acucar € mais estavel em atmosfera oxidante
do que em atmosfera inerte. Essa estabilidade também foi demonstrada para o bagaco de
cana-de-agUcar, observando que a E, € maior e ocorre em menores temperaturas para
atmosfera oxidante (NASSAR et al., 1996).

Aumentando a taxa de conversdo de 60 a 80% constatou-se que a E, apresentou

decréscimo para as trés atmosferas, faixa onde quase toda a biomassa ja havia sido degradada.
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Em comparacgdo as outras duas atmosferas, a atmosfera com 3% O, apresentou as
menores faixas de energia de ativacdo para a degradacdo da palha de cana-de-agucar (101-130
kJ/mol), apresentando-se como a melhor atmosfera para o processo de pir6lise autotérmica, de
acordo com as condigdes de trabalho estudadas, requerendo baixas energias para a

transformacéo da biomassa.

4.5 Planejamento experimental — Analise global

Para a otimizacdo das condi¢des da pirolise de biomassa, foi realizado um
planejamento de experimentos (Planejamento Composto Central — PCC), para estudar a
influéncia das variaveis %0, na mistura de gases, taxa de aquecimento e fluxo total de gas,
com as respostas como calor requerido e % de residuo remanescente ap0s 0 processo de
pirélise. Para a anélise global, foi efetuada uma regressdo multipla, obtendo-se os parametros
relacionados as variaveis isoladas, as interagdes e aos termos quadraticos. As variaveis
independentes avaliadas foram adimensionalizadas, conforme mostram as Equacfes 4.1, 4.2 e
4.3 presentes da Tabela 4.4, a qual apresenta também as respectivas faixas experimentais das
variaveis, sendo %0, na mistura (X;), taxa de aquecimento (X;) e fluxo total de gas
(X3).conforme Tabela 4.5.

Tabela 4.4 - Faixa experimental das variaveis analisadas.

Variavel Faixa Experimental Adimensionalizacao
%0, (81) 0% a 20% X1 = (81 - 10)/7,5 (4.1)
Taxa de Aquecimento (37) 5°C/min a 45°C/min X, = (8, - 25)/15 (4.2)

Fluxo Total de Gas (d3) 32 ml/min a 48 ml/min X3=(83- 40)/6 (4.3)
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Tabela 4.5 - Resultado global para as variaveis Xi, X; e Xa.

CODIFICACAO DESCODIFICACAO RESPOSTAS

E X1 X, X3 %0, Taxa de Fluxo total CR (%) R

(X1)  aguecimento de gas (kJ/kg) (Y2)

(°C/min) (mL/min) (Y1)
(X2) (Xs)

1 -1 -1 -1 2,5 10 34 387 5,36
2 -1 -1 1 2,5 10 46 385 5,06
3 -1 1 -1 2,5 40 34 97 19,3
4 -1 1 1 2,5 40 46 74 21,6
5 1 -1 -1 17,5 10 34 407 3,95
6 1 -1 1 17,5 10 46 430 3,75
7 1 1 -1 17,5 40 34 85 7,9
8 1 1 1 17,5 40 46 170 13,6
9 -1,35313 0 0 0 25 40 324 111
10  1,35313 0 0 20 25 40 280 6,6
11 0 -1,35313 0 10 5 40 535 14
12 0 1,35313 0 10 45 40 76 18,2
13 0 0 -1,35313 10 25 32 294 12,6
14 0 0 1,35313 10 25 48 160 8,12
15 0 0 0 10 25 40 155 10,75
16 0 0 0 10 25 40 150 10,85
17 0 0 0 10 25 40 145 8,66

As equacdes empiricas obtidas por regressdao multipla para representar a variagcdo do
calor requerido e % de residuo remanescente para a pirolise da biomassa em funcdo das
variaveis independentes estudadas podem ser visualizadas nas EquacBes 4.4 e 4.5,

respectivamente.

CR=181,74+7,67(X1)-154,7(X2)-8,43(X3)+43,44(X1)* +45,35(X,)*+2,48(X3)+2,38(X1) (X2) +
+16,6(X1)(X3)+5,1(X2)(X3) (4.4)

(%)R=9,89-2,42(X1)+5,75(X2)+0,123(X3)-0,43(X1)*+0,091(X,)*+0,39(X3)*-2,08(X1)(X2)
+0,44(X1)(X3)+1,06(X2) (X3) (4.5)

onde CR é o calor requerido (kJ/kg); (%) R é a porcentagem de residuo remanescente apos a

pirélise da biomassa.

Como podem ser visualizados nas Equacbes 4.4 e 4.5, os termos em negrito

representam as variaveis que influenciaram significativamente nas respostas. Para a resposta
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calor requerido foram significativas a variavel isolada taxa de aquecimento (X;) e 0s termos
quadréticos %0, (X;) e taxa de aquecimento (X;). Com relacdo a resposta % de residuo
remanescente foram significativas as variaveis isoladas (X1) e (X2) e a interagdo (X1)(Xz).

Na Tabela 4.6 encontram-se 0s parametros das analises de variancia (coeficiente de
variagdo explicada R? e teste F) para o ajuste do modelo para a resposta calor requerido e %

residuo remanescente apds o processo de pirdlise.

Tabela 4.6 - Parametros das anélises de variancia (R? e teste F).

Fonte variacdo Calor Requerido (kJ/kg) % Residuo remanescente
%R* 0,90 0,94
Fealculado 39,01 49,45
Frabelado 3,41 3,26
Teste F (5%) 11,44 15,17

Observou-se que os modelos para calor requerido e % residuo remanescente
descritos nas Equacdes 4.4 e 4.5 foram estatisticamente significativos, apresentando
coeficientes de variacdo explicada (R?) de 0,9 e 0,94%, respectivamente, satisfatérios e as
razdes de Fcalculado por Ftabelado estdo acima de 1 para ambos modelos, para um nivel de
confianca de 95%, sendo possivel construir as superficies de resposta, que podem ser
visualizadas nas Figuras 4.8 e 4.9 (BARROS NETO et al., 2001).

A Figura 4.8 apresenta a superficie de resposta do calor requerido para a pirolise da
biomassa em funcéo da %0, (X,) e da taxa de aquecimento (X;) para um fluxo total de gas no

nivel central (X3=0).
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Figura 4.8 — Superficie de resposta para o calor requerido para o processo de pir6lise em

funcdo da porcentagem de O, na mistura (X;) e da taxa de aquecimento (X3) para um fluxo
total de gas no nivel central (X3=0).

De acordo com a Figura 4.8 observou-se que 0os menores valores de calor requerido
sdo alcancados quando a taxa de aquecimento aumenta e a porcentagem de O, na mistura de
gases encontra-se préximo do nivel central (X1=0). Isso pode ser explicado devido a alta taxa
de transferéncia de calor e presenca de oxigénio para o processo de pirolise, ocorrendo, além
da degradacdo, combustdo da biomassa, com liberacdo de calor, que participa do processo,
diminuindo a necessidade de maiores fornecimentos de energia.

A Figura 4.9 apresenta a superficie de resposta para a porcentagem de residuo de
biomassa remanescente apds o processo de pirélise em funcdo da porcentagem de O, na

mistura (X;) e da taxa de aquecimento (X;) para um fluxo total de gas no nivel central (X3=0).
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Figura 4.9 - Superficie de resposta para a porcentagem de residuo de biomassa remanescente
apos o processo de pirdlise em fungdo da porcentagem de O, na mistura (X;) e da taxa de
aquecimento (X;) para um fluxo total de gas no nivel central (X3=0).

De acordo com a Figura 4.9 observou-se que diminuindo a taxa de aquecimento e
aumentando a porcentagem de O, na mistura dos gases, a porcentagem do residuo
remanescente do processo de pirdlise diminui. Isto pode ser explicado pelo fato de que
menores taxas de aquecimento permitem que o processo de pirdlise (degradacdo) ocorra
gradativamente sobre os componentes da biomassa, que, juntamente com o processo de
oxidacao, fase homogénea (oxidacao dos volateis), e a fase heterogénea (oxidacdo do carvéo)

reagem para formar produtos, liberando calor e luz ou simplesmente calor (VASCONCELOQOS,
2008), com diminuicao da % de residuo remanescente.

4.6 Analise Canonica dos Resultados Globais

Com o objetivo de analisar as superficies de resposta e realizar a otmizacdo do
processo de pirdlise foi efetuada andlise canbnica dos resultados. Foi utilizado o software
MAPLE ® para a implementacdo do algoritmo para resolucdo dos pontos estacionarios e
raizes caracteristicas.

Primeiramente é necessario calcular as raizes caracteristicas para 0 modelo ajustado

de segunda ordem e a resposta estimada no ponto estacionario, para transformar a forma
quadratica em candnica, conforme Equacao 4.6.

y=Y, +/11w12 +)b2w22 +...+}Lkwk2 (4.6)
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sendo Y,a resposta estimada na nova origem (no ponto estacionario); A1, Az, ... A« as raizes

caracteristicas da matriz B.

4.6.1 Anélise Candnica para o calor requerido

Para o calor requerido para a pirolise da biomassa, calculando as raizes

caracteristicas do modelo ajustado de segunda ordem apresentado na Equacao 4.4, tem-se:
A=1[0,74; 43,6; 46,9]

Sendo assim, na forma canénica a superficie ajustada para o calor requerido pode ser
colocada conforme a Equacgéo 4.7:

V=9, + AW, +AL,W,° +..+ AW =Y, +0,74w,” +43,6w,” + 469w, (4.7)

De acordo com os valores obtidos para as raizes caracteristicas, existe um ponto de
minimo, ja que todas as raizes foram positivas.

O ponto estacionario (xp) foi calculado de acordo com a Equacéo 4.8:

x, =-1/2B"'b (4.8)

Efetuando-se os célculos para o calor requerido, obteve-se:

~0,37
X, =|1,64
1,24

De acordo com os resultados obtidos para o ponto estacionario, observou-se que 0s
valores encontrados para X; (%0, na mistura), X, (taxa de aquecimento) e X3 (fluxo total de
gas) encontraram-se dentro da regido experimental, exceto para a variavel taxa de
aquecimento, conforme a Tabela 4.5, que excedeu o valor maximo (+a) que era de +1,35313.

Por isso ndo foi possivel encontrar um ponto 6timo para o calor requerido, dentro das

faixas estudadas, uma vez que a variavel taxa de aquecimento encontrou-se fora da regido
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experimental. Em vista disto, para o calor requerido a otimizacdo deve ser feita pela anélise
das superficie ajustada (Equacdo 4.4 e Figura 4.8).

Pela andlise da Figura 4.8 verificou-se que a menor exigéncia de fornecimento de
energia para o processo de pirdlise (calor requerido) sucedeu-se quando a porcentagem de
oxigénio na mistura dos gases encontrou-se bem préximo do nivel central (10% de O;) e a

taxa de aquecimento aumentou, com valor de fluxo total de gé&s no nivel central (X3=0).

4.6.2 Anélise Candnica para a % de residuo remanescente apdés a pirdlise

Para a % de residuo remanescente apds a pirdlise da biomassa, calculando as raizes

caracteristicas do modelo ajustado de segunda ordem apresentado na Equacao 4.5, tem-se:
A =1[-1,38; 0,39; 1,04]

Sendo assim, na forma candnica a superficie ajustada para a % de residuo

remanescente pode ser colocada conforme a Equacéao 4.9:

V=9, + AW+ AW, +. A+ Aw, =Y, —1,38w,” +0,39w,° +1,04w,” (4.9)

De acordo com os valores obtidos para as raizes caracteristicas, observou-se que nao
existiu um ponto de minimo, uma vez que uma das raizes foi negativa, denominando-se um
ponto de sela.

Efetuando-se os calculos para a % de residuo remanescente, obteve-se o seguinte

ponto estacionario:

313
X, =| — 2,22
110

Analisando o ponto estacionario, observou-se que somente o valor da variavel fluxo
total de gas encontrou-se dentro da regido experimental, ndo sendo possivel encontrar um
ponto 6timo para a % de residuo remanescente apos a pirolise, dentro das faixas estudadas. A

otimizacdo deve ser feita pela analise da superficie ajustada (Equacéo 4.5 e Figuras 4.9).
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Pela anélise da Figura 4.9 observou-se que a porcentagem de residuo remanescente
apos a pirdlise da biomassa a uma temperatura de 500°C diminui conforme a taxa de

aquecimento diminui e a porcentagem de oxigénio na mistura dos gases aumenta.

4.6.3 Relacdo entre as varidveis canonicas (w;) e as covariaveis (x;) para as respostas

Como ndo foi possivel encontrar valores de méaximos e minimos nas analises
canonicas realizadas, foram efetuados célculos para otimizacdo conjunta das respostas calor
requerido e % residuo remanescente através da relacdo entre as varidveis naturais (x;) e

candnicas (w;).

4.6.3.1 Relacdo entre as variaveis w; e x; para o calor requerido e para % residuo

remanescente

A superficie ajustada para o calor requerido de acordo com forma candnica pode ser

colocada conforme a Equacao 4.7:

V=9, + AW, +AL,W,° +..+ 4w =Y, +0,74w,” +43,6w,” + 469w, (4.7)

De acordo com os resultados obtidos para as raizes caracteristicas (1), observou-se
que todas foram positivas, caracterizando um ponto de minimo e qualquer movimento nas
direcGes de wy, w, e w3 ira aumentar o valor da resposta calor requerido.

Para 0 ponto estacionario (Xo) observou-se que apenas a variavel taxa de aquecimento
(X20) encontrou-se fora da regido experimental estudada, apresentando um valor codificado de
1,64, mas fisicamente possivel de ser efetuado.

Com o ponto estacionario de -0,37, 1,64 e 1,24 para X3, X, e X3, respectivamente,

obteve-se 0s seguintes valores para calor requerido (CR) e % residuo remanescente (%R):

CR ~ 47,78 k/kg
%R ~ 24,4

A superficie ajustada para a % residuo remanescente de acordo com forma candnica

pode ser colocada conforme a Equacédo 4.9:
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V=9, + AW, + AL,W, +..+ AW, =, —138w, +0,39w,” +1,04w, (4.9

De acordo com os resultados obtidos para as raizes caracteristicas (4;), observou-se
que as raizes apresentaram sinais diferentes, onde A; foi negativa e A, e 13 foram positivas,
caracterizando um ponto de sela.

Para 0 ponto estacionario (xo) observou-se que a variavel porcentagem de oxigénio
(X1) e variavel taxa de aquecimento (X,) encontraram-se fora da regido experimental
estudada, apresentando valores codificados de 3,13 e -2,22, respectivamente. A variavel X; é
fisicamente impossivel de ser aplicada com este valor, caracterizando uma taxa de
aquecimento negativa.

A taxa de aquecimento apresenta a seguinte restricdo: X, > -1,67 (pois, X, < -1,67 é
fisicamente impossivel, taxa de aquecimento negativa). Desta maneira, encontrou-se
condicdes em X;, X, e X3 que dédo valor zero para w, e ws e varios valores para w;, uma vez
que, pela andlise da superficie ajustada na forma candnica para % residuo remanescente
observou-se que a resposta cresce a0 movimento na direcdo de w, e ws e decresce na direcao
de wy, objetivo desta andlise.

Isso foi possivel relacionando as variaveis canbnicas com as trés variaveis

independentes (X;, X, e Xs), de acordo com a Equacéo 3.12 apresentada no Capitulo 3:
w=M (X-X,) (3.12)
Desenvolvendo a Equacdo 3.12, temos as seguintes equacdes de recorréncia:

wl 0.7363565578 x1 —0.6269785951 + 0.6178519411 x2 — 0.2757498856 X3
w2 | =| 0.4904741282 x1 —2.926738175 —0.2067135569 x2 + 0.8465840986 x3
w3 0.4660623879 x1 —2.646085067 — 0.7586359370 x2 — 0.4552552750 X3

De acordo com as equacOes de recorréncia, encontraram-se condicdes em X, X, e
X3 que dao valor zero para w, e W3 e varios valores para w;. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 4.7:
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Tabela 4.7 — Valores de w; de acordo com os valores de X1, X, e Xa.

Wy 2,5 2 15 1,45 1 0,5 -0,5 -1 -1,5 -2 -2,5
X1 4,9 4,6 4,23 42 38 35 276 239 202 166 1,29
X2 -067 -098 -129 -133 -16 ~-191 -253 -284 -314 -345 -3,76
X3 041 054 0,68 07 08 09% 123 137 152 165 1,78

Os valores observados na Tabela 4.7 mostrou que, para w; < 1, os valores de X; s&o
fisicamente impossiveis, resultando em taxas de aquecimento negativas. Assim, valores de w;
> 1 resultam em taxas de aquecimento positivas e fisicamente possiveis.

Portanto, a condicdo mais adequada, ou seja, que otimiza a resposta % residuo
remanescente com w;=1,45 foi: X,=-1,33 (dentro da faixa estudada), X;=4,2 e X3=0,7.

A condicdo otimizada resultou nos seguintes valores para % residuo remanescente
(%R) e calor requerido (CR):

%R ~0
CR ~ 1292 kJ/kg

Com os resultados obtidos para a otimizacdo do calor requerido e % residuo
remanescente observou-se que as respostas apresentam comportamentos distintos, ou seja, 0
aumento de uma ocasionou o decréscimo da outra.

Por isso a analise do ponto 6timo comum entre as duas respostas foi feita de acordo
com a analise das superficies ajustadas, com o intuito de otimizar ambas respostas,
viabilizando o processo de pirolise.

As variaveis nos niveis centrais (X1=0, X,=0 e X3=0) resultaram em valores que

otimizaram as duas respostas consecutivamente, sendo:

%R = 9,89%
CR ~ 181,74 kd/kg



CAPITULO5
CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

» A palha de cana-de-agUcar apresentou valores para as analises imediata,
elementar e poder calorifico superior dentro das faixas encontradas na literatura.

»  Os espectros de infravermelho para a palha indicaram a presenca de varios
grupos funcionais, tais como fendis, alcoois, acidos, cetonas, aldeidos, alcanos, fendis e
aromaticos, mostrando a complexidade da composicdo dessa biomassa.

» A andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de ar sintético e inerte,
com taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min. O processo de decomposicdo da biomassa
ocorreu entre 250 e 515°C para a atmosfera 3% O, (95% de perda de massa apds 0 processo
de pirdlise), 250 e 501°C para atmosfera 20% O, (93% de perda de massa) e entre 250 e
600°C para atmosfera inerte (92% de perda de massa), mostrando que o0 processo de
decomposicao da biomassa ocorre em menores temperaturas e apresenta um menor percentual
de residuo quando se trabalha em atmosfera oxidante, resultado do processo de combustdo
(oxidagdo). Desta maneira, as atmosferas oxidantes podem oferecer uma maior vantagem em
relacdo a utilizacdo da atmosfera inerte para o processo de pirdlise autotérmica, uma vez que
apresentam menores temperaturas para a degradacdo da palha de cana, maiores perdas de
massa e subsequente diminuicdo do gasto energético, de acordo com as faixas estudadas. Em
relacdo ao DTG, a biomassa apresentou dois picos para as atmosferas oxidantes (3 e 20% O,)
e para a atmosfera de inerte. O primeiro pico correspondeu a pirdlise e oxidacdo heterogénea,
com temperaturas de 330°C para as atmosferas oxidantes e 340°C para inerte, enquanto o
segundo pico é atribuido a combustdo do carvdo (431 e 460°C para 20 e 3% Oy,
respectivamente), e a degradacdo da lignina, em torno de 530°C para atmosfera inerte.

»  De acordo com os valores de calor requerido encontrados para as trés
atmosferas em diferentes taxas de aguecimento, concluiu-se que na medida em que a taxa de
aquecimento sofre um acréscimo, o calor requerido para a pirolise da biomassa diminui, que
pode ser devido a uma maior taxa de transferéncia de calor para a biomassa. Dentre as trés
atmosferas estudadas (inerte, 3 e 20% O,) a que apresentou menor valor para calor requerido
foi a atmosfera com 20% de O, a uma taxa de 20°C/min a uma temperatura de 500°C, com o

valor de 161 kJ/kg. Deste modo, a porcentagem de oxigénio e a taxa de aquecimento
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interferem no valor do calor requerido para a degradacdo da biomassa, além de poder fornecer
energia pela combustdo do carvéo para manter o sistema autotérmico.

» O menor valor de calor requerido foi obtido para a atmosfera com 20% O, em
uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Entretanto, os dados dos pardmetros cinéticos
mostram que 0s menores valores de energia de ativacdo do processo sdo obtidos para
atmosfera de 3% O, (101-130 kJ/mol), e nesta condigéo, considerando 20°C/min, o calor
requerido ainda é menor do que o observado para a mesma dosagem de O, em faixas de
aquecimento inferiores, apresentando-se menos estavel termicamente em comparagdo as
outras atmosferas.

» Em vista dos resultados obtidos, foi elaborado um planejamento de
experimentos com o objetivo de otimizar o processo de pir6lise da biomassa (palha de cana-
de-acucar). Com as faixas estudadas ndo foi possivel obter um ponto 6timo para a resposta
calor requerido, uma vez que o valor encontrado para a variavel taxa de aquecimento
encontrou-se fora da faixa estudada, sendo a otimizacdo feita pela analise das superficies
ajustadas. Concluiu-se entdo que a menor exigéncia de fornecimento de energia para o
processo de pirolise (calor requerido) sucedeu-se quando a porcentagem de oxigénio na
mistura dos gases encontrou-se bem préximo do nivel central (10% de O;) e a taxa de
aquecimento aumentou dentro das faixas estudadas, independentemente dos valores de fluxo
total de gas.

»  Em relacdo a porcentagem de residuo, também néo foi possivel encontrar um
ponto 6timo, ja que os valores para as variaveis %0 e taxa de aquecimento encontraram-se
fora das faixas experimentais estudadas. Com a analise das superficies ajustadas, concluiu-se
que a porcentagem de residuo remanescente diminui conforme a taxa de aquecimento diminui
e a porcentagem de oxigénio na mistura dos gases aumenta. Isso pode ser explicado pelo
acompanhamento do consumo de oxigénio com a taxa de aquecimento, resultando em
degradacdo da biomassa e possivel combustdo completa do carvao, com liberacdo de energia
para manter o regime autotérmico.

»  Contudo, observou-se que as respostas apresentaram comportamentos distintos,
ou seja, 0 aumento de uma ocasionou o decréscimo da outra, de acordo com 0s pontos 6timos
calculados. Assim sendo, analisou-se as superficies ajustadas das duas respostas
conjuntamente, observando que as variaveis nos niveis centrais (X;, X, e Xj iguais a 0)
resultou na otimizacdo do processo de pirdlise, com calor requerido e % residuo remanescente

de aproximadamente 181,74 kJ/kg e 9,89%, respectivamente.
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»  Concluiu-se entdo que, dentro das faixas estudadas, a pir6lise oxidativa
apresentou-se como um dos meios mais viaveis para a producdo de bio-Oleo atraves de
biomassas lignoceluldsicas, visto que, atualmente, as condi¢fes investigadas demonstraram
que os melhores valores para realizagcdo do processo em escala de bancada sdo: concentragdes
de oxigénio em torno de 10% e elevadas taxas de aquecimento (condi¢fes no nivel central)
para a tecnologia de pir6lise, gerando um regime autotérmico, otimizando e viabilizando todo

0 processo.



CAPITULO 6
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Utilizar modelos de reagdes paralelas independentes para estimar os parametros

cinéticos;

> Elaborar a construcdo de uma planta piloto em menor escala com o regime continuo,

permitindo testar os parametros encontrados para otimizagdo do processo de pirélise;

> Efetuar a influéncia de todos os parametros estudados para otimizar a pirdlise em
outros tipos de reatores além do leito fluidizado, como o leito de jorro, que esta sendo

foco de pesquisas em otimizacgéo para transformacdo da biomassa; e

> Realizar a pirolise catalitica objetivando maior seletividade/especificidade para o

processo.
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