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Resumo

O decréscimo da oferta de recursos florestais nativos tem chamado a atencdo de
pesquisadores do mundo todo para a busca de matérias-primas renovaveis e o desenvolvimento
de processos sustentdveis. O bambu apresenta-se como uma matéria-prima de alta produtividade,
rdpido crescimento e maturidade, e que estd tornando-se importante como um excelente
substituto em processos onde a madeira € utilizada. Suas propriedades o tornam atrativo para ser
utilizado em processos de termoconversao de biomassa, como a pirélise. O objetivo deste projeto
€ contribuir com novos conhecimentos para a valorizacdo do bambu como matéria prima
sustentavel, através do estudo experimental da pirdlise lenta de particulas de bambu da espécie
Dendrocalamus giganteus Munro para a producdo de carvao vegetal. Este estudo apresenta a
determinacdo da influéncia da temperatura sobre o processo de degradacdo térmica e sobre as
propriedades do produto solido. O estudo envolveu a caracterizacdo fisico-quimica das particulas
de biomassa in natura moidas e a realizagdo de testes experimentais conduzidos em reator de
pirdlise com leito mecanicamente agitado em temperaturas finais na faixa de 300 a 500 °C. A
caracterizacdo do produto s6lido gerado nas diferentes condi¢des operacionais testadas envolveu
andlise elementar e imediata, determinacdo do poder calorifico, analises BET e microscopia
eletronica de varredura (MEV),e do pH. Adicionalmente o bio-6leo gerado foi caracterizado,
visando aplicacdo como combustivel ou matéria prima quimica, e a sustentabilidade econdmica
do processo. Os resultados indicam que a temperatura final do processo de pirdlise tem grande
influéncia sobre a produgdo e composi¢ao dos produtos. O rendimento de carvao diminui com o
aumento da temperatura de pirélise, no entanto, seu teor de carbono fixo e seu poder calorifico
aumentam. Os resultados mostram que o bambu estudado apresenta potencial de utilizacdo como
matéria-prima para pirdlise apresentando propriedades similares a de outras biomassas como a
madeira. Os produtos gerados podem ser utilizados para diversas finalidades, o carvdao tem
aplicacdes energéticas e agricolas e o bio-6leo pode ser considerada uma fonte valiosa de

produtos quimicos.

Palavras chave: Biomassa; Bambu; Pirdlise; Caracterizagdo; Bio-6leo; Carviao vegetal.
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Abstract

The decrease of the supply of native forest resources has drawn attention from researchers
around the world in the search for renewable raw materials and for the development of
sustainable processes. The bamboo as a raw material presents high productivity, easy
propagation, fast growth and maturation, and it is becoming increasingly important as an
excellent substitute for wood. These properties make it attractive for energy conversion processes
like pyrolysis. The aim of this project is to contribute to the knowledge and valorization of the
bamboo as a sustainable feedstock, through experimental research of the slow pyrolysis of
bamboo specie Dendrocalamus giganteus Munro aiming biochar production. In this study the
effect of temperature on the slow pyrolysis process of bamboo and the properties of pyrolysis
solid products were determined. The research included the physicochemical characterization of
biomass particles and the experimental pyrolysis tests conducted in a pyrolysis reactor
mechanically agitatedat a final temperature ranging from 300 to 500 °C. The characterization of
the solid product involved proximate and CHN-elemental analysis, heating value, density, BET
and scanning electron microscopy (SEM) analysis and pH. Furthermore, the bio-oil was
characterized considering its utilization as a liquid fuel or chemical feedstock as well as the
economical sustainability of the slow pyrolysis process of bamboo. The results indicate that the
final temperature of the pyrolysis process has important influence over products distribution and
composition: when the temperature increased char yield decreased and its fixed carbon content
and high heating value increased. The results show that bamboo has potential as feedstock in
pyrolysis process because it has similar properties with others biomass as wood. The pyrolysis
products can be evaluated in different applications, the char has energetic and agricultural

applications and the bio-oil can be considered as a source of valuable chemicals.

Keywords: Biomass; Bamboo; Pyrolysis; Characterization; Biochar; Bio-oil.
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1 INTRODUCAO

Biomassas sdo fontes de energia renovdveis que tém sido reconhecidas como recursos
energéticos sustentdveis e alternativos aos combustiveis fOsseis, pois apresentam grande
disponibilidade e diversidade, podendo fornecer energia em diversas formas (combustiveis
s6lidos, liquido e gds, calor e eletricidade) (DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2009). Madeiras e
outras formas de biomassa como residuos agricolas e florestais sdo algumas das principais fontes
de biomassas disponiveis, as quais com base em silvicultura de curta rotacdo podem contribuir
para a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa e de problemas de mudancgas climaticas
(BRIDGWATER, 2003).

A energia proveniente de biomassas desempenha um papel vital para muitos paises,
representando cerca de 35 % da demanda de energia nos paises em desenvolvimento e é ainda a
principal fonte de energia em algumas regides (Butio —86%, Nepal ~97%, Asia —16%, regido
Leste do Sahel da Africa— 81%, Africa — 39%, etc.) onde biomassas sao usadas como lenha para
cozinhar ou para aquecimento (DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2009). No Brasil as energias
renovaveis representam cerca do 42,4 % da matriz energética, 13,8 % corresponde a energia
hidraulica, 24,5 % a energia de biomassa e lixivia e outras renovaveis representam 4,1 %.
Considerando a energia proveniente de biomassas, 15,4 % provém da cana de actcar e 9,1 % tem
origem florestal (lenha e carvao vegetal). A biomassa florestal representa, portanto, a terceira
fonte de energia renovdvel da matriz nacional (EPE, 2013).

A imensa superficie do territério nacional, quase toda localizada em regides tropicais e
chuvosas, oferece excelentes condigdes para a producdo e o uso energético da biomassa em larga
escala. O bambu, uma biomassa de origem florestal que cresce naturalmente em regides tropicais,
em climas relativamente quentes e umidos, apresenta mais de 80 espécies diferentes no Brasil
(ANSELMO FILHO; BADR, 2003). O bambu € uma planta de rapido crescimento, necessitando,
em média, de 3 a 6 meses para que um broto atinja sua altura maxima e que produz colmos
anualmente sem a necessidade de replantio. Também apresenta excelentes caracteristicas, fisicas,
quimicas e mecanicas e tem um efeito positivo sobre muitas questdes ambientais.
Zhou et al.(2005) mostraram algumas fungdes ecoldgicas do bambu no controle da erosdo do

solo, a conservacdo da qualidade da 4gua, reabilitacdo da terra e sequestro de carbono.
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Devido a suas propriedades, o bambu pode atender, de forma versétil, diversos setores
industriais e conferir servicos ambientais. Seu uso comercial tem crescido rapidamente nos
dltimos anos, e estd tornando-se popular como um excelente substituto para a madeira na
producio de celulose, papel e carvido. E amplamente utilizado na construgdo civil na sua forma
natural ou como produtos derivados (placas e painéis laminados). Uma quantidade significativa
de bambu ndo é adequada para a fabricacdo de produtos e estd disponivel como residuos
florestais. Estes residuos poderdo ser utilizados para producdo de bio-energia ou produtos
quimicos, proporcionando um uso com potencial econdmico para este material (PEREIRA;
BERALDO, 2007).

O bambu é um recurso que abrange aproximadamente 36 milhdes de hectares plantados em
todo o mundo. Assumindo um valor baixo para o potencial de colheita de 10 t/ha/ano, pelo menos
360 milhdes de toneladas de bambu podem ser colhidos de forma sustentdvel no mundo a cada
ano (PEREIRA; BERALDO, 2007). O bambu apresenta uma taxa de crescimento entre
30 a 60 cm/dia e altura cerca de 40 m dependendo da espécie o que indica que o bambu pode
produzir rendimento de biomassa considerdveis quando comparado com outras biomassas
(ZHOU et al., 2005). Globalmente, milhdes de toneladas de bambu poderiam ser produzidos
anualmente, principalmente através de projetos de recuperagdo de terras e de plantacdes
sustentdveis.

Devido a suas propriedades o bambu tem despertado interesse global como um combustivel
alternativo, em aplicagdes como o carvdo vegetal, biomassa torrificada e producdo de carvao
ativado em contraste com outros produtos de pirélise.

De acordo com estudos feitos por Choy; Barford; Mckay (2005) é possivel obter carvoes
ativados a partir de bambu os quais podem ter os seguintes usos: (1) tratamento de gases
poluentes e (2) tratamento de poluentes liquidos nos efluentes industriais e em aplicacdes de
filtracdo de agua potdvel. Estudos de torrefacio de bambu feitos por Rousset et al. (2011)
verificaram o impacto da temperatura de torrefacdo sobre a perda de massa, composi¢do quimica
e conteudo energético da biomassa torrificada. Os autores observaram que o bambu, durante o
processo de torrefacdo, passa por maiores mudancas em termos de composi¢do elementar e
conteudo energético do que algumas madeiras. Também foi observado que o bambu sofre
alteracdes quimicas relacionadas com grupos carboxilas presentes na hemicelulose e com grupos

aromdticos presentes na lignina. Na rota da combustdo, Anselmo Filho e Badr (2003) estudaram
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as caracteristicas de quatro espécies de bambu, onde se observa que o bambu tem baixos teores
de nitrogénio e de enxofre, em comparacdo com o carvao de outros combustiveis fdsseis.

Portanto em sua combustdo direta apresenta menores emissdes de NOx e SOs.

1.1 Motivacio da pesquisa

A biomassa bambu foi escolhida neste trabalho porque além de seus beneficios de
sustentabilidade apresenta caracteristicas semelhantes a de outras biomassas (Tabela 1.1) e sua

utilizac@o contribui para a cadeia produtiva das biomassas florestais.

Tabela 1.1 — Propriedades do bambu e outras biomassas

Propriedade Bambu Bagaco de Palha de Madeira®”
colmo *"* cana™ trigo”
PCS (MJ/kg) 17-20 18-20 16-19 17-20
Cinzas 3-6 2,8 13 <2

Composicao quimica elementar (% base seca)

C 48,62 44.8 41,8 45,68
H 5,90 5.4 5,5 6,30
O* 45,15 39,6 35,5 47,42
N 0,33 0,4 0,7 0,30
Composicao quimica estrutural (% base seca)

Celulose 49-55 45,5 38 45-50
Hemicelulose 20-30 27 36 20-30
Lignina 16-26 21,1 16 21-27
Extrativos 2-10 4,6 10 2-5

* (SCURLOCK; DAYTON; HAMES, 2000)
® (DEMIRBAS, 2003)

¢ (NEVES et al., 2011)

4 (ROCHA et al., 2012)

* por diferenca



O estudo tem por objetivo a caracterizacdo da biomassa in natura, avaliacdo dos
rendimentos dos produtos da pirdlise em funcdo da temperatura do processo e a
caracterizacdo dos produtos sélidos e liquidos obtidos.

Além do exposto anteriormente e para confirmar o recente interesse despertado pelo
bambu no Brasil, em 2011, o Governo Federal sancionou a lei federal 12484 de incentivo ao
manejo sustentado e ao cultivo do bambu. Esse fato despertou interesse na pesquisa e o
desenvolvimento tecnolégico para manejo dos produtos e subprodutos do bambu, além do

interesse empresarial a implantacdo do plantio em larga escala (BRASIL, 2011).

1.2 Hipoteses Gerais

Os recentes trabalhos envolvendo a biomassa bambu mostram suas propriedades vantajosas
em relacdo ao meio ambiente e a sua utilizacdo como recurso energético. Este trabalho parte da
hipétese de que o carvdo de bambu obtido na pirdlise lenta em reator mecanicamente agitado
pode apresentar propriedades interessantes para sua aplicagdo tanto para finalidades energéticas
como para sua utilizagdo como carvao ativado.

Neste contexto as hipdteses gerais nesta pesquisa sao as seguintes:

e (Carvoes produzidos sob diferentes parametros operacionais de pirélise, como a temperatura,
terao diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, porque diferentes condicdes de reacdo
alteram a termodinamica e a cinética da pirdlise.

e Novas tecnologias podem ser adotadas nos processos de pirélise lenta onde além de carvdes,
sejam obtidos produtos liquidos que ajudam na viabilidade econdmica do processo.

e Rendimentos e propriedades dos produtos da pirdlise podem ser adaptados pelo controle das
condi¢des de reacdo.

e Métodos de caracterizacdo existem ou podem ser desenvolvidos visando proporcionar

informacao sobre propriedades dos produtos obtidos no processo de pirdlise.



1.3 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € estudar o processo de pirdlise lenta de bambu da espécie

(Dendrocalamous giganteus Munro) visando verificar o efeito da temperatura no processo e

possiveis aplicagdes do carvao e liquido gerados.

1.3.1 Objetivos Especificos

L.

IL.

I1I.

IV.

VL

Efetuar a caracterizacdo fisica e termoquimica da biomassa in natura (distribui¢ao
granulométrica, massa especifica, poder calorifico, andlise imediata, andlise elementar,
andlise quimica estrutural (celulose, hemicelulose e lignina) e andlises termogravimétricas
(TGA-DTG-DTA);

Realizar testes experimentais de pirdlise em reator de leito mecanicamente agitado operando
em diferentes temperaturas na faixa entre 300 e 500 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min, e
tempo de residéncia na temperatura final de 30 min;

Avaliar os rendimentos dos produtos obtidos no processo de pirdlise para diferentes
temperaturas;

Determinar as propriedades do carvdo gerado em cada condi¢do operacional ensaiada (poder
calorifico, andlise elementar, andlise imediata, pH, MEV e BET );

Determinar as propriedades do liquido pirolitico gerado em cada condi¢do operacional
ensaiada (poder calorifico, andlise elementar e cromatografia de gases);

Comparar os resultados obtidos com resultados da literatura.

1.4 Apresentacido do trabalho

Esta dissertacdo de mestrado foi dividida em capitulos, nos quais sdo abordados os

seguintes temas:

e Capitulo 1. Introdugdo: apresenta o tema de estudo e objetivos da pesquisa
e Capitulo 2. Revisdao bibliogrifica: apresenta os principais conceitos relacionados ao
processo de pirdlise, com €nfase na pirdlise lenta; caracteristicas da biomassa bambu,

aplicacdes e caracterizagdo de combustiveis soOlidos e liquidos e levantamento de



trabalhos envolvendo bambus como matéria prima em processos para geracdo de energia
ou para producdo de compostos de maior valor agregado.

Capitulo 3. Materiais e métodos: apresenta e detalha os materiais e os métodos utilizados
para o desenvolvimento da pesquisa com apresentacdo do sistema experimental,
procedimento experimental e normas utilizadas na caracterizacdo do bambu
Dendrocalamous giganteus Munro in natura dos produtos estudados.

Capitulo 4. Resultados e discussdes: apresenta e discute os resultados obtidos na forma de
dados numéricos, tabelas e graficos.

Capitulo 5. Conclusdo e sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas do bambu como matéria prima
e da espécie D. giganteus Munro, objeto do presente estudo, assim como 0s principais conceitos
relacionados ao processo de pirdlise, caracterizagdo dos produtos sélidos e liquidos. Destacam-se
algumas aplicacdes envolvendo bambus em processos para geracdo de energia ou para producao
de compostos de maior valor agregado.

O bambu € uma graminea pertencente a familia Poaceae, cuja subfamilia é Bambusoidea.
Existem cerca de 1250 espécies dentro de 75 géneros em todo o mundo e podem ser herbaceos e
arbéreos. A distribuicio do bambu pelos continentes estd distribuida da seguinte forma: a Asia
com 67 % apresenta a maior diversidade de espécies principalmente na India, Japdo e Coréia; as
Américas possuem 30 % e a Africa possui 3 %. Das plantagdes existentes no mundo, as Américas
apresentam uma das mais ricas diversidades de espécies do bambu tendo aproximadamente 430
espécies. A maior diversidade estd na América do Sul, distribuida no Brasil, norte e centro dos
Andes e México, sendo em sua maioria origindrias de paises orientais. As espécies nativas sdo em
sua grande maioria associadas a um meio ambiente especifico como as florestas (LOPEZ, 2003;
LYBEER, 2006; PEREIRA; BERALDO, 2007)

Os virios tipos de bambu compreendem desde espécies de pequeno porte, com poucos
centimetros de altura, até espécies gigantes, que podem alcangar cerca de 30 metros. O bambu
apresenta as seguintes caracteristicas, conforme apresentado em Scurlock, Dayton e Hames
(2000), Lopez (2003), Pereira e Beraldo (2007), Zhou et al. ( 2005) e Bonilla et al.( 2010).

» Rapido crescimento (30-60 cm/dia)dependendo da espécie, necessitando em média, de 3 a 6
meses para que um broto atinja sua mdixima altura. Esse fato indica que o bambu pode
apresentar rendimentos de produ¢@o de biomassa consideraveis.

» O processo de amadurecimento dura de trés a cinco anos, geralmente quando suas
propriedades de resisténcia mecanica se estabilizam. De forma geral as touceiras contém certa
quantidade de brotos (idade inferior a um ano), colmos jovens (um a trés anos de idade) e
colmos maduros (idade superior a trés anos).

> E uma planta perene, produz colmos assexuadamente durante todo o ano, sem necessidade de

replantio, formando dez colmos novos por touceira anualmente.
7



» Em média o estabelecimento de uma plantacdo de bambu demora de cinco a sete anos.

» Apresenta excelentes caracteristicas fisicas e mecanicas, podendo ser empregado em diversas
aplicacdes comerciais incluindo constru¢do civil, agricultura, modveis, papel e celulose,
carvao, representando uma alternativa na substituicdo de madeira nativa ou reflorestada.

No Brasil, existem 34 gé€neros e 232 espécies de bambus nativos, sendo considerados 32
géneros de tipo herbiaceo e 18 tipos lenhosos. Dentre as espécies destacam-se aquelas
pertencentes aos géneros Bambusa (espécies: blumeana, dissimulator, ventricosa, vulgaris,
beecheyana), Dendrocalamus (espécies: giganteus, asper, latiflorus, strictus), Gigantochloa,
Guadua e Phyllostachis (espécies: durea, purpuratta, nigra, pubescens). Espécies de bambu
pertencentes ao género Guadua origindrio de América,ocorrem na Amazonia (Acre e Pard),
outras espécies nativas ocorrem em ambientes de mata, como a Floresta Atlantica, a Amazonia e
cerrados (PEREIRA; BERALDO, 2007).

O Brasil oferece condicdes climdticas favoraveis para cultivo de bambu, sendo que o maior
cultivo comercial encontra-se nos estados de Pernambuco e Maranhdo, devido a sua aplicacdo
nas industrias de papel e celulose. Destaca-se o plantio da ordem de 30.000 ha pertencente a
empresa Itapagé no municipio de Coelho Neto (MA). A empresa visa o fornecimento de matéria
prima para a produgdo de celulose, utilizada na produgao de papel kraft destinado a embalagens
diversas e como sacaria para cimento. Além disso, existem cole¢des de espécies mantidas por
estabelecimentos privados como as localizadas em Assis (SP), Cotia (SP) ou centros de pesquisa
como o Instituto Agrondémico de Campinas e a Universidade Estadual Paulista (UNESP/campus
de Bauru, SP). Outros setores industriais trabalham com a matéria prima bambu produzindo
paulatinamente ou em carater informal, como € o caso de construgado civil, indudstrias de moveis e
producdo de carvao, industria quimica e industria agro-florestal (ANSELMO FILHO; BADR,
2003; LI, 2002, HE et al., 2014).

2.1.1 Morfologia das plantas do bambu

A estrutura externa do bambu € constituida por uma parte aérea denominada colmo e uma
parte subterranea constituida de rizoma e raizes (PEREIRA; BERALDO, 2007; LYBEER, 2006).
Os colmos de bambu caracterizam-se por apresentar uma forma cilindrica e disporem de uma

sequencia de entrends (internos) normalmente ocos, separados transversalmente uns dos outros



por diafragmas (septos), que aparecem externamente como nos, de onde saem ramos e folhas
(PEREIRA; BERALDO, 2007).

O tecido do colmo € composto por células do parénquima, feixes vasculares (vasos
condutores) e feixes de fibras (principais responsdveis da resisténcia mecanica do colmo). De um
modo geral, compreende cerca de 50 % parénquima, 40 % de fibra e 10 % de vasos condutores
(PEREIRA; BERALDO, 2007, LI, 2002). A Figura 2.1 mostra imagens dos conjuntos vasculares
do bambu. A maior concentracdo dos feixes de fibras corresponde a regido mais proxima a casca,
que apresenta maior resisténcia mecanica, e sdo imersas nas células perenquimatosas. A regiao
mais rica em células de perénquima apresenta menor concentracio de fibras e secdo ligeramente

hexagonal (LIESE, 1998).

Figura 2.1 — Detalhe dos conjuntos vasculares do bambu, ampliacdo 1500 X
(LIESE, 1998).

As células do parénquima sdo, em sua maior parte, de parede fina e ligadas umas as outras
por numerosas covas simples. O tecido perenquimatoso € formado por células alongadas,
dispostas axialmente e intercaladas por células prisméticas mais curtas. As células alongadas
possuem paredes mais espessas € tornam-se lignina com o desenvolvimento dos colmo, enquanto
as c€lulas mais curtas possuem paredes mais delgadasmantendo-se em atividade fisiolégica por
longos periodos, podendo armazenar quantidades significativas de amido. Os vasos condutores
constituem os principais vazios existentes no tecido e tem a fun¢do de transportar nutrientes da

raiz até as demais partes da planta. Como os colmos sdo bastantes esbeltos, os vasos sdo
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refor¢ados por um tecido (esclerénquima) que lhes da resisténcia. Os tecidos vasculares (vasos
condutores e fibras) do colmo sdo praticamente uniformes e ocorrem agrupados formando
diferentes arranjos nas diferentes espécies de bambu (PEREIRA; BERALDO, 2007; LI, 2002.).
Assim, de acordo com Ghavami, Rodrigues e Paciornick (2003) a estrutura dos bambus pode ser
encarada como sendo um material constituido de fibras longas e alinhadas de celulose (tecidos de
conducdo) imersas em uma matriz de lignina (perénquima).

No lado interior da parede do colmo, camadas celulares rodeiam a cavidade medular,
tornando-se mais pronunciadas com o aumento da idade do colmo. Esse anel ao redor da
cavidade medular € um tecido ndo vascular composto por camadas de células do parénquima, que
sdo muitas vezes espessas € “lignificadas” (LYBEER 2006).

De maneira semelhante as madeiras, os principais constituintes quimicos do colmo do
bambu sdo a celulose, hemicelulose, ligninas e em menores quantidades, resinas, taninos, ceras e
sais inorganicos. Comparado com madeiras, o bambu apresenta alta quantidade de extrativos
alcalinos, cinzas e contetdo de silica (LI, 2002). A composicdo quimica varia de acordo com a
espécie, condi¢des de crescimento, idade e regido do colmo (base, meio e topo). Os colmos
apresentam diferencas em altura, didmetro, espessura de parede e forma de crescimento conforme
a espécie.

O rizoma cumpre um papel fundamental no desenvolvimento do bambu, além de
armazenador de nutrientes, também € o 6rgao responsdvel por sua propagacdo. O nascimento de
novos colmos anualmente ocorre assexuadamente por ramificacdo destes rizomas. Tais
ramificacdes ocorrem de duas maneiras distintas, dando origem aos dois principais grupos de
bambu: o grupo alastrante, no qual os colmos nascem e se desenvolvem separados uns dos outros,
e o grupo entouceirante, no qual os colmos nascem e se desenvolvem agrupados uns aos outros.
A Fig. 2.2 mostra o sistema de rizoma dos bambus alastrantes e entouceirantes (LYBEER, 2006;

PEREIRA; BERALDO, 2007).
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RIZOMA

(a) (b)

Figura 2.2— Rizomas do bambu (a) alastrante (b) entouceirante
(LYBEER 2006).

2.1.2 Espécie Dendrocalamus giganteus Munro

O bambu da espécie Dendrocalamus giganteus Munro objeto do presente estudo, pertence
ao grupo entouceirante. Seus rizomas sao mais curtos, grossos e sélidos e suas touceiras podem
conter de 30 a 100 colmos. Esta espécie estd classificada como de grande porte por possuir altura
entre 20 a 40 metros, apresentar didmetro de colmo entre 10 a 20 cm, comprimento internodal
entre 30 e 45 cm e espessura de parede variando entre 1 e 3 cm. Cresce nas regides tropicais
umidas até regides subtropicais e usualmente prefere solos ricos. Esta espécie é considerada uma
planta nativa de Sirilanka, Bangladesh, Nepal, Tailandia e China tendo sido introduzida na
Indonésia, Maldsia e Filipinas. E geralmente usada na construcdo civil, na confec¢do de laminado
colado, na fabricacdo de polpa, papel e utensilios domésticos. Atualmente € uma das espécies
mais comuns no Brasil com plantacdes concentradas na regido Centro - Sul do pais,
principalmente nos estados de Sao Paulo, Parana e Mato Grosso de Sul onde se adaptou ao clima
e ao solo (PEREIRA.; BERALDO, 2007; MARINHO, 2012).

A produtividade do bambu pode variar de acordo com a espécie e as condi¢des de
crescimento, assim, o estabelecimento de um cultivo de bambu leva em média de 5 a 7 anos

dependendo das condigdes do local. O corte da planta ocorre quando os colmos alcangam as
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dimensdes (altura, espessura e didmetro) proprias da espécie, no entanto uma touceira contém
certa quantidade de colmos de diversas idades, sendo em média formados 10 novos colmos
anualmente (LIESE, 1998). Analisando a velocidade média de crescimento dessa espécie, estudos
feitos no Instituto Agrondomico de Campinas (IAC), verificaram que a velocidade médxima de
crescimento axial nos colmos € 22 cm/dia, ndo existindo nenhuma outra espécie florestal que
possa competir com o bambu em velocidade de crescimento e de aproveitamento (MARINHO,
2012). De acordo com o plantio experimental de espécies de bambu Dendrocalamus giganteus
desenvolvido na Universidade Estadual Paulista (UNESP/ BAURU), a produtividade média desta
espécie € cerca de 56 m3/ha/an0, considerando um rendimento baseado em 225 colmos/ha.
Comparado com a madeira, o bambu apresenta grande produtividade uma vez que a
produtividade média das madeiras de pinus e de eucalipto em 2012 foi cerca de 40,1 e 40,7

m’/ha/ano respectivamente (ABRAF,2013, PEREIRA.; BERALDO, 2007).

2.2 Pirdlise para a producio de energia

Biomassa e residuos de biomassa podem ser convertidos em energia ou produtos de alto
valor por meio de processos de conversdo termoquimicos, bioquimicos e fisicos (DEMIRBAS;
BALAT; BALAT, 2009). Os processos termoquimicos os quais envolvem as tecnologias de
torrefagdo, liquefacdo, gaseificacdo, combustdo e pirdlise utilizam a degradacdo térmica da
biomassa para produzir combustiveis derivados e produtos quimicos, geralmente em forma de
liquidos, gases ndo condensdveis e s6lidos (BALAT et al., 2009). Dentre esses processos, a
pirdlise € uma das tecnologias mais promissoras na transformacio de biomassa em produtos de
alto valor.

A pirélise é um processo de decomposicao térmica que ocorre na auséncia de atmosfera
oxidante, dando lugar a formagdo de um produto sélido (carvao), um produto liquido (fragdo
oleosa), e um produto gasoso. As caracteristicas destes produtos dependem principalmente do
tipo de pirdlise, condigdes operacionais e propriedades do combustivel. Na Tab. 2.1 é mostrada
uma classificacio dos processos de pirdlise segundo alguns parametros de operacao

(BRIDGWATER 2003; WILD, 2011 ).

12



Tabela 2.1 — Caracteristicas dos processos da pirdlise

Classificacao Tempo de Temperatura Taxa de Produto Principal
residéncia (0] aquecimento (valor aproximado)
tipico
Torrefacao ~30 min ~300 Baixa solido (77 %), liquido
(até 10°C/min) (0-5%), gas (23 %)
Pirdlise lenta 15 - 60 min 300-600 Baixa s6lido (33 %), liquido
(até 10°C/min) (30%), gas (35 %)
Pirélise Menos de 2 s >500 Alta solido (12-25 %),
rapida (>1000°C/s) liquido (70-75 %), gas
(13-25 %)
Gaseificacao Segundos ou 900 Moderada, alta = sé6lido (10 %), liquido
minutos (5 %), gés (85 %)

Na pir6lise rdpida a temperaturas moderadas e tempos de residéncia curtos favorecem a
producdo de liquidos. Nas temperaturas mais elevadas, as moléculas maiores presentes no solido
e liquido sdo quebradas para produzir moléculas menores enriquecendo a fracdo gasosa dando
lugar ao processo de gaseificacdo. A pirdlise lenta € uma técnica que favorece principalmente a
producdo de carvao. Caracteriza-se por baixas taxas de aquecimento, longos tempos de residéncia
de sélido e, geralmente, com temperaturas moderadas, inferiores as adotadas na pirdlise rdpida
(BALAT et al., 2009; BRIDGWATER, 2003; BAHNG et al., 2009).

A pirdlise tem a caracteristica de ser um processo instavel o que dificulta a determinagdo
das constantes cinéticas das reagdes envolvidas, exigindo uma quantidade considerdvel de ajustes
empiricos para atingirem-se os rendimentos de produtos desejados (CRUZ-CEBALLOS, 2013)

Dependendo da configuracdo do reator de pirdlise, a contribuicio dos pardmetros
operacionais podem ser ter efeitos diferentes. Considerando os reatores de pirdlise lenta e de
pirélise rdpida temos as seguintes configuracdes relatadas na literatura:

Reatores de pirdlise rdpida (BAHNG et al., 2009):

v Leito fluidizado (borbulhante e circulante )

v" Cone rotativo
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v’ Reator de pirdlise a vacuo
v' Reatores ablativos
Reatores de pirdlise lenta(BAHNG et al ., 2009; CRUZ-CEBALLOS, 2013)..
v’ Leito fixo
v’ Leito rotativo ou forno rotativo

v" Reatores movidos mecanicamente

Neste trabalho a metodologia adotada para a conversao do bambu D. Giganteus Munro sera
a pirdlise lenta em leito mecanicamente agitado visando a produg¢do de carvio com o

aproveitamento adicional da fracdo liquida gerada.

2.2.1 Aplicacoes da pirélise lenta

O produto sélido da pirdlise lenta de biomassa também conhecido como carvao vegetal ou
carvao pirolitico € um produto rico em carbono, com alto contetddo de carbono fixo ( > 75 %) que
pode ser usado em aplicagdes energéticas como combustivel s6lido. Apresenta ainda potencial
em aplicacdes como remediador do solo, adsorventes, precursor de carvao ativado e para
sequestro de carbono (DEMIRAL;KUL, 2014; MOHAN et al., 2014).

A producdo de carvao existe ha milhares de anos, provavelmente desde que os humanos
aprenderam a controlar o fogo. Na era primitiva, o homem utilizava pedacos de madeira em
chamas para iluminar as cavernas ou aquecer-se. Possivelmente nao tardou a perceber que, ao
utilizar a madeira queimada, de aspecto preto e fridvel, esta nao produzia chama e nem tanta
fumaca, gerando calor de forma mais controldvel que aquele produzido pela queima direta da
madeira, sendo, dessa forma wusado principalmente como combustivel (SANTOS;
HATAKEYAMA, 2012; BREWER, 2012).

Dentre as tecnologias para producdo de carvao vegetal tem-se fornos de alvenaria tais como
de terra, de encosta ou barranco, de superficie, retangulares e os denominados de “rabo-quente”
mais difundidos e usados ao redor do mundo. Destaca-se no Brasil que 60 % da producdo de
carvao vegetal ocorre em fornos do tipo “rabo-quente” cujas vantagens sdo o baixo custo e o fato
de que pode ser construido em qualquer lugar que tenha um suprimento de biomassa. Entre as
desvantagens desse tipo de forno estdo: impossibilidade do controle adequado da temperatura;

controle limitado sobre as condi¢cdes de reacdo; rendimentos geralmente baixos de carvdo vegetal,
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variando entre 20 e 30 %; apresenta grandes variacdes da qualidade do carvdo devido as
condicdes heterogéneas dentro do forno; e contribui para a formagdo de grandes quantidades de
poluentes atmosféricos a partir da ventilacdo dos voldteis (fumo), gases ndo-condensiveis
(mondxido de carbono, metano, hidrocarbonetos de baixo peso molecular, etc) e materiais
particulados (CARNEIRO, 2013).

A qualidade do carvao vegetal é influenciada pelas propriedades da biomassa, pela
tecnologia e processo empregado na producdo, o que torna o carvdo um produto com
caracteristicas varidveis. Logo, deve-se considerar suas propriedades para a escolha de sua
utilizacdo mais adequada. No Brasil, o carvao vegetal destina-se principalmente ao setor
siderdrgico, assim na tabela 2.2 sdo apresentadas as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas

do carvao desejdveis para utilizacdo no setor siderdrgico.

Tabela 2.2 — Propriedades do carvao vegetal e coque para utilizagdo em siderdrgia no Brasil

Propriedade Carvao Coque Carvao vegetal
vegetal preferencial

Carbono fixo (%) 70-80 ~88 75-80
Materiais volateis (%) 25-35 1 Max.25
Umidade (%) 1-6 1-2 Maix. 4
Cinzas (%) 0,5-4 10-12 Max. 1
Enxofre (%) 0,03-0,1 0,45-0.7 Maix. 0,03
Faixa granulométrica (mm) 9-100 25-75 40-50
Massa especifica (kg /m3) 180-350 550 Min. 250

Fonte: (SANTOS , 2008)

Considerando a produg¢do de carvdo mediante a pirdlise lenta sdo identificadas trés
aplicacdes complementares;
e  Produgcdo de Energia: O carvao de pirdlise pode ser utilizado como combustivel
diretamente ou em briquetes. A combustdo direta de biomassa ndo € recomendada devido ao
seu alto teor de umidade. Por outro lado, as densidades de muitos tipos de biomassas sdo mais
baixas do que a densidade do carvao, fato que conduz a importantes limitagdes econdmicas no

transporte. Para superar esses problemas, briquetagem de baixa densidade em algumas espécies
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de biomassa tem sido considerada. Além disso, também & possivel misturar a biomassa com
carvao em vdrias proporg¢des diferentes e, em seguida, produzir briquetes de biomassa e carvao.
O teor de matéria volatil total dos briquetes (biobriquete) é proporcional a seu conteido de
biomassa (YAMAN, 2004).

e  Bio-carvdo: O termo bio-carvao ou biochar (do grego bios = vida e do inglés char=
carvdo) foi proposto a partir dos estudos da matéria organica das Terras Pretas de Indios
(TPI’s), em concordancia com questionamentos que envolvem o manejo sustentdvel de solos,
mudancas climdticas globais e estoque de carbono (LEHMANN; JOSEPH, 2009). O carvao
produto da pirdlise pode ser utilizado no solo, com o intuito de atuar como remediador do solo
visando beneficios agrondmicos e estoque de carbono. Geralmente apresenta propriedades que
permitem melhorar a infiltracdo de 4gua no solo, incrementar a disponibilidade de nutrientes,
aumentar a atividades microbianas, aumentar a capacidade de troca idnica, retencdo de
nutrientes e armazenamento de carbono (MOHAN, et al., 2014). O carvao de pirélise também
pode ser implementado como precursor de carvao ativado para aplicacdes de absorcao.

e  Co-produgao de liquidos: Os produtos liquidos obtidos da pirélise lenta apresentam maior
energia por unidade de volume que outros combustiveis € podem ser usados para a produgao de
energia, bicombustiveis e produtos quimicos (BALAT et al, 2009).0s produtos liquidos
compreendem uma mistura complexa de compostos oxigenados com uma quantidade
considerdvel de dgua, originada da umidade da biomassa e das reacdes de degradacdo térmica.
Compostos como fendis e ésteres estdo mais presentes nos produtos da pirdlise lenta do que na
pirdlise rapida (DEMIRBAS, 2007). Geralmente o liquido pirolitico divide-se em duas fases:
Uma fase aquosa contendo uma variedade de compostos quimicos (como o acido acético,
metanol e acetona) de baixo peso molecular e uma fase ndo aquosa, contendo compostos
organicos, insoliveis como &cidos, aldeidos, cetonas, fendis anidros tais como, guaicol e
siringol (principalmente aromdticos) de elevado peso molecular (BRIDGWATER A., 2012,
HOSSAIN e DAVIES, 2013). Os principais problemas relacionados a utilizacdo da fracao
liquida dizem respeito a alta acidez e a combinagdo de componentes reativos de grupos
carbonilicos com fendis e dgua. Isso torna a fracdo liquida corrosiva, de igni¢do dificil e

poluente em sua queima, favorecendo reacoes de formacao de resinas (KARIMI et al., 2010b).
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2.3 Influéncia das caracteristicas da biomassa no rendimento e qualidade dos produtos da

piroélise

Tanto o bambu como outras biomassas de origem vegetal sofrem variagdes na sua
composi¢do quimica, fisica e morfolégica decorrente do tipo de clima, solo, nutrientes
disponiveis, espécie e até o arranjo celular. A avaliacdo do potencial de uma biomassa como
matéria prima para aplicagdes em processos de pirdlise requer o estudo de suas propriedades, pois
as caracteristicas e os rendimentos dos produtos obtidos nos processo de pirdlise sdo

influenciados pelas propriedades fisicas e termoquimicas da matéria-prima utilizada.

2.3.1 Composicao quimica

A biomassa € uma mistura de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos. Sua composicao
quimica consiste principalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio e a propor¢ao
destes componentes varia em cada biomassa. As formulas empiricas desses componentes sao:

hemicelulose  (CsHg0,),.celulose  (CgHip0s), e  lignina [C9H1003(0CH3)0,9_1,7]n
(BALAT et al., 2009).

A celulose é o principal constituinte dos materiais lignuceluldsicos. Quimicamente, ¢ uma
molécula formada por anéis de B-D glicopiranose unidas linearmente por ligacdes glicosidicas
tipo B (1-4).

A hemicelulose €, normalmente, o segundo maior constituinte quimico da biomassa,
derivado principalmente de cadeias de pentoses, sendo uma mistura de varios polissacarideos tais
como as pentoses, hexoses, dcidoshexurdnicos e desoxi-hexoses.

A lignina € um polimero aromdtico cuja unidade estrutural repetitiva € uma unidade de
fenilpropano. As unidades quimicas bdésicas da lignina sdo o siringol, guaiacol e as unidades p-
hidroxifenilicol ligados numa matriz complexa. A lignina tem a finalidade de manter as fibras
juntas, e fornece rigidez e resisténcia as plantas.

Os extrativos consistem em substdncias organicas e inorganicas de baixo peso molecular e
soluveis em solventes neutros. Extrativos organicos incluem terpenos, gorduras, ceras, proteinas,
compostos fendlicos e hidrocarbonetos. Extrativos inorganicos incluem sais de potassio e sddio

(BALAT et al., 2009).
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Pesquisadores como Bridgwater (1999); Balat er al. (2009); Apaydin-Varol, Putun e
Putun (2007) encontraram que os componentes bisicos da biomassa podem determinar algumas
caracteristicas dos processos de pirélise e dos produtos gerados, pois apresentam decomposicao
térmica em diferentes faixas de temperatura, sob diferentes mecanismos e quimicamente
apresentam diferencas na sua composicao.

Burhenne efal. (2013) estudaram a pirdlise de trés biomassas com diferentes composi¢cdes
num reator de leito fixo e encontraram que quanto maior for o conteddo de lignina na biomassa
mais lentamente ocorre sua decomposi¢cdo térmica, favorecendo a producdo de produtos sélidos.
As biomassas com alto conteido de celulose apresentaram uma decomposi¢do mais rapida e
geraram maior fracdo de liquido.

Yang et al. (2007) estudaram as caracteristicas de degradacdo dos trés principais
componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) em atmosfera inerte e obtiveram o

resultado apresentado na Fig.2.3.
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Figura 2.3— Degradacao dos principais componentes estruturais da biomassa (adaptado de
Yang et al., 2007)

A andlise da Fig. 2.3 mostra que foram detectadas notaveis diferencas entre a
decomposi¢do dos componentes analisados. Os autores verificaram que grande parte da perda de

massa da hemicelulose ocorre entre 220 e 315 °C e observaram também que ainda havia
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aproximadamente 25 % de residuos s6lidos da hemicelulose a 900 °C. A celulose apresentou
faixa de temperatura de decomposicdo entre 315 e 400 °C com a maior perda de massa na
temperatura de 355 °C. Os autores observaram a pirdlise da celulose foi completada quando foi
atingida a temperatura de 400 °C. A lignina foi o material que se mostrou maior resistente a
decomposicdo térmica, pois sua decomposicdo aconteceu de forma lenta durante toda a faixa de
temperatura estudada (desde a temperatura ambiente até 900 °C). Ao final do processo ainda
restava aproximadamente 47 % de lignina ndo degradada.

A Fig.2.4 mostra as variagdes de consumo energético dos diferentes componentes da
biomassa no processo de degradagdo térmica. No inicio da pirdlise (< 200 °C) Yang et al. (2007)
observaram um comportamento endotérmico similar para os trés compostos atribuido a perda da
umidade dos materiais. Com o aumento da temperatura a niveis acima de 200 °C foi observado
um pico endotérmico bem proeminente para a celulose e picos exotérmicos para a hemicelulose e
lignina. De acordo com Yang et al. (2007) o residuo deixado pela degradacdo térmica da
hemicelulose e da lignina levam ao processo de producdo de carvao, enquanto a decomposi¢ao
completa da celulose pode ser atribuida a rea¢des de devolatilizacdo rapida da celulose. Também
foi observado que em temperaturas acima de 500 °C as pirdlises da hemicelulose e da lignina
envolveram reacdes endotérmicas enquanto a pirdlise da celulose envolveu reacdes exotérmicas

atribuidas a reacoes de alguns grupos funcionais do residuo da celulose.
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Figura 2.4— Reacdes exotérmicas e endotérmicas dos componentes estruturais da biomassa

(Adaptado de Yang et al., 2007)
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2.3.2 Propriedades Morfologicas

A densidade, esfericidade e tamanhodas particulasda biomassa sdo caracteristicas que
afetamdiretamenteos fendmenos detransferéncia de calor ede massa nos processos de
termoconversdo, os quais afetam as taxas de oxidacdo, de volatilizacdo e de decomposicao
térmica da biomassa (CARDOSO et al., 2013).

O tamanho da particula influencia o rendimento dos produtos de pirdlise, conforme
relatado em Akhtar e Saidina Amin(2012). Em geral tamanhos de particulas menores sao
recomendados em sistemas de pirélise rapida,pois apresentam aquecimento mais uniforme devido
a maior drea de contato com o meio em que estdo inseridas.Particulas grandes apresentam
pequena taxa de transferéncia de calor com a superficie interna do reator e requerem maiores
energias de ativagdo para as reagdes envolvidas,levando a uma degradacdo ndao uniforme da
biomassa e redu¢ao do rendimento de liquido pirolitico.

Onay et al, (2004) relataram que na pirélise de colza num reator de leito fixo as particulas
de tamanho médio (0,6 < dp < 0,85 mm) apresentaram maior rendimento do liquido em
comparacao com particulas de tamanhos menores (< 0,4mm) e maiores (> 1,8mm).

Aguilar et al. (2008) estudaram a influéncia da temperatura de pirdlise e do tamanho de
particulas de residuos de laranja sobre o rendimento e propriedades dos produtos da pirdlise em
leito fixo.Os resultadosindicaram que a temperatura do processo apresenta maior influéncia do
que o tamanho das particulas sobre os rendimentos dos produtos. Verificaram que a producdo de
carvao diminuiu com o aumento da temperatura e que o aumento de tamanho das particulas
favoreceu a produgdo de carvdo. O rendimento de liquido pirolitico nao apresentou variagao
significativa na faixa estudada pelos pesquisadores. Analisando as propriedades do carvao
pirolitico os autores verificaram que seu poder calorifico aumentou tanto com o aumento da
temperatura como com o aumento do tamanho das particulas.

Uma série de métodos e equipamentos € usada para caracterizar distribuicdes de tamanho
de particulas. Entre as metodologias utilizadas estdo difracdo de laser, dispersio de luz,
espectroscopia acustica, microscopia eletronica de varredura (MEV),sedimentacdo das particulas
e peneiramento.Particulas irregulares de interesse pritico, na maioria das vezes ndo podem ser

definidas de modo unico. Seus tamanhos sdo geralmente definidos com base em certas
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propriedades de referéncia como o didmetro volumétrico, didmetro superficial, didmetro de
Stokes e didmetro de Sauter (YANG, 2003).

O método de peneiramento usando peneiras padronizadas € um dos mais utilizados para a
andlise do tamanhode particulade biomassasmoidas, ondeo tamanho das particulas (dp) retidas
em determinada peneira é considerado como a média entre as aberturas da prépria peneira e da
peneira com abertura imediatamente acima dela. Esse método ndo diferencia a forma das
particulas e ndo fornece informacdo sobre a faixa de tamanho de particulas retida em cada
peneira. A medida direta da dimensdo das particulas também é possivel a partir de imagens
fotograficas ou eletronicas ampliadas de microscépios como o microscopio eletronico de
varredura (MEV) que geralmente é utilizado para revelar a morfologia da superficie das
particulas (YANG. W-C, 2003).

A densidade do leito empacotado naturalmente é fator importantenos custos de transporte,
armazenamento e manuseio da matéria prima, enquanto a densidade das particulas é parametro
utilizado no projeto de reatores de termoconversdao (BROWN, 2003).

Na Tab.2.3 sao apresentadas as massas especificas (ou densidades) relacionadas a

caracterizacdo das particulas.

Tabela 2.3—Defini¢des de massas especificas de particulas s6lidas

Massa Especifica Caracteristicas

Real (prear) Valor da massa especifica sem considerar o volume dos

poros das particulas.

Aparente (p,) Valor da massa especifica incluindo o volume dos
poros.

Do leito empacotado Valor da massa especifica considerando que as

naturalmente ou particulas sdo alimentadas de forma natural dentro de

Densidade bulk(p;) um recipiente, sem compactacdo adicional do material.
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2.4 Parametros operacionais que influenciam o processo de pirélise

Os rendimentos e as caracteristicas dos produtos de pirdlise sdo influenciados pelas
condicdes operacionais empregadas no processo como temperatura de reacdo, tempo de
residéncia dos gases, taxa de aquecimento e tipo de atmosfera.A seguir sdo apresentadas as
caracteristicas principais destes parametros.

»  Temperatura de reacdo: A energia necessdria para a decomposicdo da biomassa é um
fator determinante no rendimento dos produtos gerados e nas caracteristicas dos mesmos
(AKHTAR; AMIN, 2012). Aumentos na temperatura permitem aumento na degradacdo da
biomassa favorecendo a produgdo das fragdes liquidas e gasosas e desfavorecendo o rendimento
da fracdo solida como foi observada por Ucar e Karagoz (2009); Zhao et al. (2013); Li et
al,(2008); Aguilar et al. (2008) e Xiao et al. (2007). A fragmentacdo da biomassa resulta na
producdo de vdrios tipos de compostos, com caracteristicas proprias, gerados em reacdes
primdrias e secunddrias. Os produtos gerados também estdo relacionados com as faixas de
temperatura de degradacdo de cada componente da biomassa como foi discutido anteriormente.
Além disso, propriedades do carvdao como teor de carbono fixo, teor de volateis e pH sdo
influenciados pela temperatura a qual pode ser ajustada para otimizar a producdo de carvao,
sendo a temperatura uma das varidveis responsaveis pela qualidade final dos produtos sélidos. No
processo de pirdlise existem limites para o aumento da temperatura de reacdo quando se pretende
maximizar a producdo de liquidos ou sélidos. Estudos t€m mostrado que o rendimento de bio-
6leo permanece praticamente constante entre as temperaturas de 500 e 550 °C. Em temperaturas
acima deste valor ocorre redu¢do do rendimento do liquido e o aumento do rendimento do gés. O
maximo rendimento de carvdo € obtido na faixa de temperaturas de 400 e 450 °C
aproximadamente (APAYDIN-VAROL; PUTUN; PUTUN, 2007; CHAIWONG et al., 2013;
GERCEL, 2011). A temperatura influencia a composi¢ao do liquido de pirdlise, como pode ser
observado na Tab.2.4. Essa tabela mostra que a baixas temperaturas a maioria dos compostos na
fracdo liquida sdo derivados dos grupos funcionais da biomassa observando a presenga de
alcoois, fendis condensaveis e nao condensaveis e acidos carboxilicos. Com o aumento da
temperatura € observada a formacdo de compostos mais estaveis como propanol e metanol. Com
o aumento datemperatura a concentracdo de dgua no liquido pirolitico também aumenta. Em

geral, a temperatura aumenta os teores de carbono no liquido pitolitico e reduz a concentracdo de
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compostos oxigenados causado pelas reacoes de descarboxilagdo e desidratacio (AKHTAR;

AMIN, 2012).

Tabela 2.4— Principais compostos encontrados em 6leos de pirdlise para diferentes
temperaturas (AKHTAR; AMIN, 2012)..

Temperatura Biomassa Composicao qualitativa do liquido
(W)
300 Madeira Guaiacol, acetona, levoglucosan ,metilfuranona

(aldeido), hidroxiacetona, furano, furaldeido.
552 Madeira Acetil-aldeido, metanol, acetona, guaiacol, 4
depinusamarelo metilguaiacol, acido acético, butanodial, fulfural,
Talo de tabaco  dimetéxifendis, furanos, propanol, fulfural,

hidroxietilacetofenona,etilmetoxifenol.

»  Tempo de residéncia: Geralmente, curtos tempos de residéncia favorecem a producio de
produtos liquidos, pois em condi¢des operacionais de pirdlise, os vapores liberados no processo
sdo susceptiveis a reagcdes secunddrias e de repolimeriza¢do, o que pode levar a formagdo de
gases nao condensdveis. Assim, tempos de residéncia de vapores gerados no processo de até 2s
sdo recomendados na produgcdo de altos rendimentos de bio-6leos. (BRIDGWATER ;
PEACOCKE, 2000; AKHTAR; AMIN; 2012).

Ronsse et al.(2013) estudaram o efeito do tempo de residéncia dos gases no reator e da
temperatura da pirélise lenta de diferentes biomassas. Encontraram que com o aumento do tempo
de residéncia e da temperatura, propriedades como o rendimento de carvdo e teor de material
volatil no carvdo disminuem. Por outro lado, o teor de carbono fixo, cinzas e pH no carvado das
diferentes biomassas estudadas aumentam. Foi observado que os rendimentos e as caracteristicas
dos produtos foram mais afetados pelo aumento da temperatura do que pelo aumento no tempo de
residéncia, no entanto, foi observado um efeito significativo do tempo de residénci anos
rendimentos para as temperaturas de pirdlise inferiores a 300 °C.

Segundo Bahnget al. (2009) na pirdlise lenta maiores tempos de residéncia no reator
permitem que vapores tenham maior possibilidade de continuar reagindo com outros produtos

para formar carvao.
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Schenkel (2008) no estudo da pirdlise lenta de madeira em tempos de residéncia de 15 e 45
minutos observouque existe uma interacdo entre tempo de residéncia e temperatura. O tempo de
residéncia apresenta um efeito importante em temperaturas inferiores a 400 °C, afetando o
rendimento de carvao e o teor de carbono fixo no carvao.

A comparacdo entre os processos de pirdlise em reator de leito fixo, com alimentacdo em
batelada, e em reator de leito moével, com alimentacdo continua, foi realizada por
Aylon et al. (2008) utilizando particulas de pneu com diadmetro de 2 mm e temperatura de
processo igual a 600 °C. Os autores verificaram que a tecnologia empregada ndo afetou o
rendimento do carvdo gerado, entretanto, o reatorde leito fixo exige maior tempode residéncia
para que a conversao completa do material seja atingida.

Bridgwater ef al. (1999) concluiram que a otimizagdo do tempo de residéncia deve ser
ajustadaconsiderando uma ampla gama de varidveisna procura de melhorar os rendimentos e a
qualidade dos produtos gerados.

»  Taxa de aquecimento: Este fator influi nos rendimentos dos produtos obtidos apds o
processo de pirélise. Geralmente rdpidas taxas de aquecimento sdo caracteristicas de pirdlise
rapida, pois causa uma rapida fragmentacdo da biomassa aumentando o rendimento de volateis
principalmente devido a fatores como decomposi¢ao extra do liquido, redu¢do das limitagdes de
transferéncia de calor e de massa no processo de degradacdo, diminuicdo do tempo disponivel
para que reacdes secunddrias como craqueamento e repolimerizacdo do liquido ocorram
(AKHTAR; SAIDINA AMIN; 2012). Assim, taxas de aquecimento rapidas em temperaturas ao
redor de 500 °C maximizam o rendimento da fracdo liquida ereduzem o rendimento de carvao.
Por outro lado, taxas de aquecimento baixas aumentam o rendimento de carvao. E também
notavel que a quantidade de 4gua na fracdo liquida decresce com o aumento da taxa de
aquecimento, o que melhora a qualidade do liquido gerado. Isso ocorre devido a reducdo de
condensacoes sequnddrias e reacdes de desidratacdo, além disso o contetido de oxigénio na fracdo
liquida tambem decresce (APAYDIN-VAROL; PUTUN; PUTUN, 2007 ; ISAHAK et al., 2012).

»  Tipo de atmosfera: A iteragdo de gases de pir6lise com o ambiente circundante do sélido
provoca reagdes exotérmicas que conduzem a formacdo de carvdo. CondicOes de pirdlise que
sustentam rdpida transferéncia de massa geralmente minimizam estas reacdes. A utilizacdo de um
gds inerte no processo de pir6lise como N, reduz o tempo de residéncia dos gases, pois 0 gas

pressiona os gases do processo fora da zona de reacdo o que diminui a possibilidade de reacdes
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secunddrias e inibe a possibilidade de repolimerizacdo de vapores, maximizando o rendimento e
garantindo a auséncia de oxigénio no reator (AKHTAR; AMIN, 2012; HOSSAIN; DAVIES,
2013).

»  Pressdo: Este parametro apresenta uma influéncia menor na produgdo de carvao, uma vez
que a maioria dos sistemas na producao de carvao trabalha na pressao atmosférica. A pressdo tem
relacdo direta com o rendimento de carvdo e inversa com o rendimento de alcatrdo. Assim, o
aumento na pressao do processo faz com que o rendimento de carvdo aumente e o rendimento de
liquido disminua. O mecanismo de ag¢do da pressdo estd relacionado com o tempo de contato

entre os reagentes, ou seja, os voliteis e o produto solido na temperatura do reator

(CARNEIRO, 2013).

2.5 Avaliacao das qualidades dos produtos sélido e liquido da pirdlise

A qualidade dos produtos da pirdlise € influenciada principalmente pelas condicdes
operacionais do processo, tecnologias empregadas e caracteristicas da biomassa. Esse fato gera
produtos da pirélise com caracteristicas varidveis. Diferentes técnicas e andlises de caracterizacao
tanto da biomassa como dos produtos da pirdlise fornecem informac¢do fundamental para
avaliacdo da qualidade e aplicagdes potenciais relacionados ao uso de cada material (RONSSE et
al.,2013).

A avaliagdo de um combustivel tem relacdo com o conhecimento de suas caracteristicas
quimicas e térmicas. Essas caracteristicas sio composicao elementar, composi¢ao imediata, poder
calorifico e densidade energética.

Propriedades como tamanho de particula, pH, drea superficial e volume tem influéncia nas
aplicacdes agricolas do carvdao produzido na pirdlise. As propriedades para absorcdo de
sustancias com conteido de H e de baixo peso molecular como dgua, benzeno e metano podem
ser determinadas por diversas propriedades morfolégicas, como discutido em Lee et al. (2013) e

Li et al. (2008).
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2.5.1 Composicao imediata

Refere-se aos teores de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas do combustivel e
permite a determinacio da qualidade do combustivel.

A umidade € a quantidade de dgua livre no combustivel e influencia a taxa de combustdo e
a eficiéncia global do sistema de combustdo. De acordo com Demirbas (2004) as propriedades
térmicas da biomassa como poder especifico, condutividade térmica e emissividade variam de
acordo com o conteddo de umidade. Biomassas como madeiras verdes apresentam uma umidade
tipica de 50 % de 4gua, apds de processo de secagem apresentam umidades de 15 a 20 %. As
umidades tipicas em carvdes betuminosos e antracito sdo de 5 e 2 %, respectivamente
(BORMAN; RAGLAND, 1998). A massa perdida entre 104 e 110 °C representa o teor da
umidade (ASTM E871-82; ASTM D3173-11,2011).

O contetdo de umidade dos combustiveis liquidos pode ser medido através do método
Karl-Fischer, dependendo do conteido da umidade da matéria-prima. A 4dgua reduz o poder
calorifico superior do liquido, mas € benéfica para reduzir a viscosidade e aumentar fluidez do
6leo. Além disso, reduz a temperatura da chama ajudando a reduzir os teores de emissdes de
NOx. Para aplicacdo em motores, o alto teor de 4gua ndo ajuda a igni¢do, pois afeta a temperatura
local e os teores de vaporizacdo. Também o alto teor de dgua causa problemas de erosdo nos
injetores e nos sistemas de fornecimento do combustivel (HOSSAIN; DAVIES, 2013).

Os materiais voldteis sdo substancias que sdo desprendidas do combustivel durante a
elevacdo da temperatura. O carbono fixo € a fracdo que permanece na amostra apds o processo de
devolatilizagdo. A massa perdida a 950 °C na andlise elementar constitui o teor de matéria volatil
dos combustiveis (ASTM D3175-11, 2011; ASTM E872-82, 2006).

As cinzas representam o residuo soélido inorganico resultante da queima completa do
combustivel. Apresentam grande importancia em sistemas de combustdo podendo causar
problemas como formac¢do de incrustagdes e corrosdo. O que restou apds a queima do material a
750 °C representa o teor de cinzas (ASTM E 1755-01, 2007). As caracteristicas das cinzas
existentes no carvao também sdo importantes, pois permitem determinar o potencial de utilizacao
desse material e podem ser determinadas por técnicas como espectroscopia por dispersdo de energia

(EDS - Energy Dispersive Spectroscopy), conforme apresentado em Urciulo et al., 2011).
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Para aplicagcdes energéticas, a umidade e cinzas representam fracdes que ndo contribuem
para o teor de energia do material. O carvdo com caracteristicas desejdveis nos processo de
combustdo é aquele que apresenta elevado teor de carbono fixo, com algum conteddo de
materiais volateis para facilitar o processo de igni¢do e que possua baixos teores de umidade e de
cinzas.

Na Tab. 2.5 é apresentada a composi¢ao imediata de algumas biomassas selecionadas.

Tabela 2.5— Anélise imediata de algumas biomassas (% base seca)
(DEMIRBAS, 2003)

Biomassa Cinzas Volateis Carbono fixo
Palha de trigo 13,7 66,3 21,4
Madeira (espruce) 1,7 80,2 18,1
Palha de oliva 4,1 77,5 18,4
Serragem 2.8 82,2 15
Bagaco de cana 2,8 - 15

2.5.2 Composicao elementar

A composic¢ao elementar de um combustivel € uma propriedade que define o contetido dos
componentes quimicos presentes. As andlises mais usuais referem-se ao teor de oxigénio (O),
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N). Os resultados desta andlise sdo geralmente
apresentados em termos de percentagem de massa de uma amostra seca (base seca).

Em geral as biomassas t€ém mais teor de oxigénio e hidrogénio e menos carbono que os
combustiveis fosseis (PARIKH; CHANNIWALA; GHOSAL, 2007).

O diagrama de Van Krevelen (Fig.2.5) relaciona a razdo entre a concentra¢cdo molar de
hidrogénio e carbono (H/C) e a razdo da concentracdo molar de oxigénio e carbono (O/C). Na
figura € mostrada a comparag@o entre valores obtidos para biomassas in natura, linhito, carvao
mineral e antracito. Observa-se que carvOes minerais apresentam razoes H/C e O/C menores do
que biomassas in natura e linhito. Os baixos indices H/C e O/C sugerem reducdo da perda de

energia, formacdo de fumaca e vapor de dgua durante o processo de combustdo. A biomassa que
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apresenta razdoes O/C e H/C mais elevadas, possuem maiores teores de hemicelulose e celulose. A
partir da Fig. 2.5 verifica-se que o decréscimo da razdo O/C e o aumento da razdo H/C provocam
o aumento do poder calorifico de um combustivel e melhoraram sua qualidade (LIU;

BALASUBRAMANIAN, 2013;LO0; KOPPEJAN, 2008).

Bicmazsa

l& Antracito

| 1 | | | I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0/C

Figura 2.5 — Diagrama de van Krevelen para alguns combustiveis s6lidos
(adaptado de LOO; KOPPEJAN, 2008 )

A composicdo de carvoes obtidos em diferentes condi¢cdes operacionais € afetada
pelas caracteristicas do processo de degradacdo térmica. A Fig 2.6 apresenta, no diagrama
van Krevelen, o comportamento de carvOes obtidos em processos de torrefagdo, pirdlise
lenta, pirdlise rapida e gaseificacdo e permite representar a extensdo da reagdo termoquimica

em cada processo (BREWER, 2012).
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Figura 2.6— Diagrama de van Krevelen de carvdes produto da torrefacio, pirdlise lenta,
pirdlise rapida e gaseificacao (adaptado de BREWER, 2012).

O contetdo de carbono nos produtos liquidos da pirélise € geralmente menor do que
os contetddos apresentados por combustiveis fosseis como o diesel. Na Tab.2.6 é apresentada
uma comparacao entre os teores de C, H e O obtidas em liquidos de pirdlise lenta e rapida

de biomassas (HOSSAIN; DAVIES, 2013).

Tabela 2.6 — Concentracdes de C, H e O nos produtos liquidos de pirdlise lenta e rapida de
biomassas (HOSSAIN; DAVIES, 2013).

Técnica C (% massa) H (% massa) O (% massa)
Pirdlise lenta 70 - 80 10 - 12 10
Pirdlise rapida 40 - 60 6-8 35-50

A presenca de oxigénio tende a produzir um produto liquido instavel. Além disso, produtos
liquidos com altos conteudos de oxigénio apresentam menor conteido de energia e maior

dificuldade para serem misturados com combustiveis fosseis.
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2.5.3 Potencial hidrogenionico, pH

E uma caracteristica dos carvdes de pirélise e uma propriedade que varia com o progresso
da decomposi¢do térmica da biomassa.

Grupos funcionais organicos como - COOH e - OH diminuem com o aumento da
temperatura. Em contraste contribuem com a formagao de carbonatos (CaCO3z e MgCO3) e bases
organicas (Na e K). Como resultado, com o aumento da temperatura aumenta significativamente
o pH dos carvdes produzidos na pirdlise. Esta caracteristica do carvdo tem influéncia em
aplicacdes como a neutralizacdo de solos dcidos, que permite melhorar a qualidade do solo
aumentando a produtividade dos mesmos, pois afeta a disponibilidade e absor¢do de nutrientes
(LEE et al., 2013).

A presenca de dcidos organicos nos produtos liquidos, geralmente dominada por acido
acético e dcido férmico, sdo responsaveis por seu pH acido, variando entre 2,6 e 3,2. Como
consequéncia, liquidos piroliticos ndo devem ser armazenados, transportados ou atomizados em

componentes feitos de aco convencional.

2.5.4 Poder calorifico, PCS e PCI

O poder calorifico de um combustivel fornece informacdo sobre seu contetido energético
(quantidade de calor liberado no processo de combustdao completa). O poder calorifico depende
da composi¢ao do material, sendo que os compostos que mais contribuem para aumentar o valor
da quantidade de calor liberado na queima s@o o carbono e o hidrogénio (DEMIRBAS, 2001).

Existem varios valores disponiveis na literatura para o poder calorifico de um combustivel,
dependendo da medida levar em consideracido a entalpia de combustdo ou a energia interna de
combustdo, e se, para um combustivel contendo hidrogénio, € contabilizado a 4gua gerada na fase
vapor ou na fase liquida. O poder calorifico inferior (PCI) determina a energia liberada na
combustdo completa do material a pressdo constante, estando a 4gua gerada na combustdo na fase
de vapor. O poder calorifico superior (PCS) mede o variacdo de entalpia de combustdo estando a

dgua gerada em sua forma condensada.
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Algumas correlacdes tém sido desenvolvidaspara estimaro poder calorifico de
combustiveis, as quais estdobaseadas na composi¢do elementar do material em unidades de

massa. A férmula empirica de Mendelev, citada por VLASSOV (2001), € uma delas:

PCI = 339,13 C + 1029,95H — 108,85(0 — S) — 25,12W [kJ/kg] (2.1

2.5.5 Densidade energética

E um fator importante no transporte e armazenamento de combustiveis. Representa o
contetido de energia de um combustivel por unidade de volume, e é calculada multiplicando o
PCS do combustivel por sua densidade bulk ou densidade do leito empacotado naturalmente (py).

A Tab.2.7 compara a densidade energética de alguns combustiveis.

Tabela 2.7 — Densidade energética de diversos combustiveis (JENKINS et al., 1998).

Combustivel Densidade bulk Densidade energética
(kg/m*) (GJ/m’)
Etanol 790 23,5
Biodiesel 900 35,6
Gasolina 740 35,7
Residuos agricolas 50 -200 0,8 -3,6
Madeiras duras 280 - 480 5,3-9,1
Madeiras macias 200 - 340 4,0-6,8
Bagaco de cana 160 2,8
Carvao mineral 600 - 900 11-33

2.5.6 Analises termogravimétricas

A caracterizagdo decombustiveis como biomassas tem sido amplamente estudada por
técnicas termo-analiticas. As vantagens destas andlises incluem a rdpida avaliacdo do
comportamento do combustivel, a determinacdo das temperaturas inicial e final da combustao,
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bem como outras caracteristicas, tais como a temperatura de maxima reatividade, a quantidade de
cinzas presente na amostra e o tempo total de combustdao (MAGDZIARZ; WILK, 2013).

As andlises termogravimétricas podem ser definidas como um conjuntode técnicas para
mediras variagcoes de propriedadesdeumasubstancia, quando submetida aumprograma de
aquecimento com temperatura controlada. Técnicas termo-analiticas incluem: andlise
termogravimétrica (TGA), termogravimétrica derivativa (DTG), calorimetria diferencial (DSC) e
andlise térmica diferencial (DTA). Tais técnicas sdo utilizadas como uma ferramenta
paracaracterizartermicamentecombustiveis ecinzas e identificar parametros cinéticos da reagdo e
tem aplicacdes no estudo da decomposi¢do térmicade materiais organicos € inorganicos em
ambientes oxidantes einertes (BAHNG et al., 2009;GREENHALF et al., 2012). Uma compilagdo

destas técnicas € apresentada na Tabela 2.8.

Tabela 2.8— Principais técnicas de andlise térmica

Técnica Parametro Medida
Termogravimétrica Umidade,
Variacdoda massa

(TGA) Materiais volateis,

Termogravimétrica cinzas

derivativa (DTG)

Analise térmica Temperatura inicial dos

diferencial (DTA) Variag¢do de temperatura processos endotérmicos e
exotérmicos.

Calorimetria diferencial Entalpia, calor especifico,

(DSC) Variacdoda entalpia transicdo vitrea e ponto de
fusdo

A andlise termogravimétrica (TGA) € o método de andlise térmica mais utilizado e consiste
numa técnica onde as variacdes na massa da amostra sdo analisadas enquanto a amostra €
submetida a alteracdes da temperatura. Por consequéncia, é obtida uma curva que mede as
variacOes continuas da massa da amostracom a temperatura quando submetida a uma taxa de
aquecimento fixa (curva TG) ou quando mantida a uma temperatura fixa. A curva DTG exibe as

taxas de variacOes da massa (dm/dt) em funcdo da temperatura. Tais curvas tem aplicagdes no
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estudo da decomposicdo térmicade materiais organicos e inorganicos em ambientes oxidantes
einertes. Também € utilizada como uma ferramenta paracaracterizartermicamentecombustiveis
ecinzas (GREENHALF et al., 2012).

A andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica que permite determinar a temperatura de
transicdo e mudancas da entalpia causados por alteracdes fisicas ou por reacdes quimicas. Seu
principal uso é medir qualitativamente reagdes exotérmicas e endotérmicas. Esta andlise
determina a diferenca de temperatura (A7) entre uma substincia de referéncia (termicamente
estavel) e a amostra. Na andlise, a amostra e o material de referéncia sio submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura. A diferenca de temperatura medida é convertida em
diferenga de entalpia (AH) mediante fatores de conversdo. O registro é a curva DTA, e as
diferencas de temperatura devem ser colocadas em ordenadas, com as reacoes enddtérmicas
voltadas para abaixo e o tempo ou tempetura em abscissas, com valores crescentes da esquerda
para a direita (YANG; ROY, 1999).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC, Differential Scanning Calorimetry) é uma
técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia,
quantitativa e qualitativamente em fun¢do do tempo e da temperatura. Esta técnica detecta
processos endotérmicos e exotérmicos e permite observar fendmenos fisicos e quimicos devidos
a variacdo de energia da amostra em fun¢do da razdo de aquecimento aplicada (VERDONCK;
SCHAAP; THOMAS, 1999; WENDLANDT, 1986)

A diferenca entre as andlises DSC e DTA consiste em que a andlise DSC mede
direitamente as mudangas de energia nas amostras, ¢ a andlise DTA determina a diferenga de
temperatura (A7) entre uma substancia de referéncia (termicamente estdvel), a qual é, em

seguida, convertida em diferenca de energia.

2.5.7 Propriedades morfolégicas do produto sélido

O processo de pirdlise fornece um produto s6lido com notéveis diferengas morfolégicas em
comparacdo com a biomassa in natura no que diz respeito a porosidade e drea superficial
especifica. Estas propriedades t€ém impacto significativo sobre a magnitude da interagdo entre o
carvao e ambiente do solo. Propriedades como tamanho de particula, andlise elementar, anélise

imediata, pH, drea superficial da particula e volume de poros tem influéncia nas aplicacdes de
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agricultura. As propriedades para absorcdo de sustancias que apresentam hidrogé€nio em sua
composi¢do e de baixo peso molecular como dgua, benzeno e metano podem ser determinadas

por suas propriedades morfologicas

> Area superficial especifica

A area superficial especifica é definida como a raz@o entre a drea da superficie da particula
e sua massa, sendo fornecida, usualmente, em mz/g. A cinética dos processos de interacdo entre
o adsorvente e o adsorvato depende diretamente da drea superficial especifica e pode ser
determinada pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET). Areas de superficie BET para carvdes
obtidos a baixas temperaturas (T <500 °C) estdo muitas vezes ao redor de 1 m’/g, o que é
apenas ligeiramente maior que a da biomassa. Esse fato € atribuido a presenca majoritaria de
macroporos no carvao. Elevadas areas superficiais BET de carvdes ocorrem para longos tempos
de permanéncia nas temperaturas mais elevadas do processo ou pela utilizacdo de processos de
ativacdo que promovem a formagdo de microporos na estrutura de carbono. Dependendo da
matéria-prima e processo de pirdlise, alguns carvdes podem ter dreas de superficie de centenas
de m’/g, tornando-os potencialmente adequados para aplicacdes como carvdes ativados. No
entanto, como a estrutura de microporos eventualmente colapsa em macroporos a area

superficial pode ser reduzida (BREWER, 2012).

» Distribuicdo e volume de poros

A distribui¢do e o volume de poros permitem avaliar a capacidade de adsorc¢ao do carvao,
pois a maxima adsor¢do € proporcional ao tamanho da drea superficial dentro dos poros que sao
acessiveis.

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), considerando
as propriedades de adsor¢do do material, a distribui¢do de tipos de poros mostrada na Fig. 2.7 é
proposta, baseada na forma e na acessibilidade do poro ao ambiente. Poros de comunicacdo com
a superficie externa sdo mostrados na Fig. 2.7 (b) a (f). Alguns como os da Fig. 2.7 (b) e (f) sdo
abertos s6 numa extremidade e os do tipo da Fig. 2.7 (e) sdo também chamados poros de
transporte, pois permitem o fluxo de um fluido. Os poros isolados sdo chamados de poros
fechados, como o mostrado na Fig. 2.7 (a), os quais sd@o produto de evolucdo insuficiente da

substancia gasosa. Embora o poro fechado ndo esteja associado com a adsor¢do e a
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permeabilidade de moléculas, ele influencia as propriedades mecanicas da particula

(ZDRAVKOV et al., 2007).

Figura 2.7 — Representagao dos diferentes tipos de poros

(ZDRAVKOV et al., 2007) .

Outra classificagdo € baseada na forma dos poros, pois trata-se de uma caracteristica
relevante no processo de adsor¢do. Poros com formato conico serdo mais eficientes na adsorcao
de particulas grandes e pequenas. Poros de formato cilindrico (carvdes ativados, alumina ou
magnésia) podem ser ineficientes, pois pode ocorrer obstru¢ao na entrada por moléculas grandes.
Encontra-se também poros em formato de prismas e cavidades (algumas zedlitas fibrosas), fendas
(possiveis em argilas e carvdes ativados), ou esferas (gel de silica, zirconia). A combinacio
destas formas no poro também ¢é usada na descricdo de poros dependendo do arranjo dos
elementos estruturais. O desenvolvimento do poro e sua aplicagdo baseiam-se na descri¢do do
sistema poroso em termos de geometria, tamanho de poro, orientacdo, localizacdo e tipo de
conectividade (ZDRAVKOV et al., 2007).

Quanto a dimensao a IUPAC classifica o tamanho dos poros de acordo com seus didmetros
médios em trés tipos, conforme mostra a Tabela 2.9 Cada faixa de tamanho de poros contribui

para uma propriedade diferente da amostra (JIMENES-CORDERO et al., 2013).
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Tabela 2.9 — Classifica¢do dos poros

Poros Diametros Aplicacoes
nm A
Microporos <2 <20 Contribuem para a maior parte da drea de
Ultramicroporos | < 0,7 <7 superficie, proporciona alta capacidade de
Supermicroporos | 0,7 e 2 7e20 adsor¢cdo para moléculas de dimensdes
pequenas.
Mesoporos 2-50 20 - 500 | Sao importantes para a adsor¢do de

moléculas maiores a moderadas.

Macroporos > 50 >500 | Sdo considerados de baixa importincia
para aplicagdes de adsorcdo, possuindo
funcdo de servir como via de transporte
para moléculas que atingem outros poros,
para aplicacdes de solo, em carvao afetam

a hidrologia do solo

A capacidade de adsor¢do de qualquer adsorvente é funcdo da pressdo (gases), da
concentragdo (liquido) e da temperatura. Quando num processo a capacidade de adsor¢do varia
com a concentracdo de gas, mantendo-se a temperatura constante, € possivel a obtencdo das
isotermas. Brunauer-Emmet-Teller (BET) propuseram uma classificagao de isotermas tipicas,
sendo que cada tipo de isoterma estd relacionada ao tipo de poro envolvido (Figura 2.8).
Isotermas do tipo I estdo relacionadas a adsor¢do em microporos; isotermas do tipo II estdo
relacionadas a adsor¢do em sistemas ndo porosos; isotermas do tipo IV estdo relacionadas ao
fendmeno de capilaridade que ocorre em mesoporos; isotermas tipo II e V estdo relacionadas a

interacOes muito fracas em sistemas contendo macro e mesoporos (GREGG; SING, 1982).
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Quantidade de gas
adsorvida

Pressao relativa p/po

Figura 2.8 — Isotermas de adsorcao (GREGG; SING, 1982).

A histerese observada na isotermas tipo IV e V, estd relacionada com diferencas entre os
processos de adsorcdo e dessor¢do, e estd associada ao fendmeno de condensagdo capilar nos
mesoporos. A ocorréncia de histerese € fungdo do formato do poro e do menisco do liquido
(GREGG:; SING, 1982; SOARES, 2001).

Carvoes terao frequentemente distribuicdes e arranjos que dependem do tamanho dos
poros caracteristicos da estrutura da planta. Esta porosidade pode ser vista nas microfotografias
eletronicas de varredura (MEV). A distribui¢do de tamanho de poros em materiais s6lidos pode
ser medida de véarias maneiras. Um método consiste na medida da absortividade de um gas
sendo aplicado para carvdes para a determinagdo de microporos. A andlise por didxido de
carbono e de azoto € aplicada para a andlise de mesoporos. Outro método consiste na
porosimetria de mercurio, o qual calcula o tamanho dos poros com base na pressao, a qual pode
variar em funcdo da matéria-prima e do processo (BREWER, 2012).

As propriedades morfoldgicas e a fragdo de cinzas presentes nos carvdes fornecem uma
base util para a preparacao de carvdes ativados por diferentes métodos fisicos ou quimicos. Tem
sido demonstrado que nao sé o precursor, mas também as condi¢des de pirélise,tem um efeito
importante sobre as caracteristicas dos materiais resultantes, o que afeta de forma significativa a
qualidade dos subsequentes carvoes ativados (JIMENES-CORDERO et al., 2013).

e Propriedades morfologicas mediante microscopia eletronica de varredura (MEV).

As imagens obtidas através desta técnica permitem estudar as propriedades morfologicas
como estrutura superficial externa e distribuicdo dos poros, permitindo de acordo como
Apaydin et al. (2007) determinar a morfologia da biomassa antes e depois de submeté-la a um

processo termoquimico. Também permite estudar a formacdo de poros e ondas na superficie do
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material. A andlise MEV permite estudar a decomposicao das estruturas lignocelulosicas (tais
como parede celular, fibras e poros) antes e apds do processo de pirdlise.

Adicionalmente, a andlise EDS (Espectroscopia por dispersdo de energia) permite
identificar os principais elementos nas regides destacadas do MEV. O EDS faz uso dos raios-x
emitidos pela amostra sé6lida, quando ela € bombardeada por um jato de elétrons, para assim obter
uma andlise quimica localizada. Nesta técnica, podem ser identificados todos os elementos, que
possuem um nimero atdmico entre 4 e 92, comparando com resultados padrdes para os

elementos da tabela periddica (ZHOU et al., 2007).

2.6 Aplicacoes de bambu em processos de termoconversao

O bambu constitui-se, cada vez mais, em importantematéria prima principalmente nos
paises asidticos e africanos, sendo fonte de biomassa para usos industriais, rurais € domésticos.
Apesar do grande potencial do bambu, ele ainda € pouco utilizado industrialmente no Brasil, o
que de acordo com Pereira e Beraldo (2007), é decorrente do desconhecimento da variedade de
suas espécies, de suas propriedades associadas a diversos usos e aplicagdes. Na rota dos processo
de termoconversao de biomassa e producdo de carvao encontram-se algumas pesquisas descritas
a seguir.

Brito, Tomazello e Salgado (1987) estudaram a carbonizacdo de diferentes espécies de
bambus (B. Vulgaris vittata, B. Tuldoides, B. Dendrocalamous giganteus e Guadua angustifilia)
em comparag¢do com madeira da espécieEucalyptus urophylla. Estes pesquisadores encontraram
que o bambu é um material mais denso que a madeira do eucalipto apresentando valores de
densidade bédsicados colmos superiores a 41,70 %, em média. Nesse trabalho,0s maiores valores
de densidade bdsica dos colmos,determinado pelo método da balanca hidrostatica, foram
encontrados para o B. vulgaris e para o B. Dendrocalamus (0,687 g/cm3 e 0,744 g/cm3 ,
respectivamente). Os autores ndo encontraram diferencas grandes em relagdo ao PCS dos
bambus, situados em torno de 18,6 MJ/kg.Os bambus estudados apresentaram maiores teores de
extrativos totais e menores teores de lignina e holocelulose que a madeira de eucalipto. Também
observaram que os bambus apresentaram maiores rendimentos em carvao, menores rendimentos

de licor pirolenhoso e maiores rendimento de gases ndo condensdveis que a madeira
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estudada.Além disso, foi observado que o carvio de bambu apresentou valores de
densidadepréximos ao da madeira de eucalipto com destaques para o B.vulgaris
vittata(1290kg/m’). O teor de cinzas das espécies de bambu estudados variou entre 3 e 12 %
(base seca) enquanto que a madeira de eucalipto apresentou 0,5%de cinzas. A espécie que
apresentou maior teor de cinzas foi a G. angustifilia.

Oyedum, Gebregzziabher e Hui (2013) contribuiram para o entendimento de processos de
pir6lise de bambu mediante o levantamento de parametros obtidos a partir de andlises TGA-
DTG/DT com diferentes taxas de aquecimento.Essa pesquisa observou que a degradacao térmica
do bambu (residuos de construgdo civil) apresenta-se em estdgios e varia de acordo com a taxa de
aquecimento. Os estdgios compreendem: secagem, liberacdo de extrativos e degradacdo da
celulose, hemicelulose e lignina. Os autores verificaram que entre 230 e 400 °C ocorre a maior
perda de massa devido principalmente a degradacdo da celulose e da hemicelulose. Reagdes
endotérmicas e exotérmicas sdo observadas, sendo as reagdes endotérmicas atribuidas a secagem,
liberacdo de extrativos e degradacdo da celulose e hemicelulose. As rea¢des entérmicas foram
mais pronunciadas nas taxas de aquecimento baixas (5 e 10 °C/min). As reagdes exdtermicas sao
atribuidas principalmente a degradacao dalignina, entretanto, reagdes exotérmicas também foram
observadas na degradacdo da hemicelulose e celulose. As reacdes exotérmicasforam mais
pronunciadas nas taxas de aquecimento de 20 e 30 °C/min, que correspondem aos valores mais
altos estudados na pesquisa.

Outros estudos tem se focado na utilizacdo do carvao de bambu como o trabalho de Fu et
al. (2012) que estudaramo carvao de bambu (BC) como adsorvente para remog¢do de materiais
organicos da dguas residuais geradas na producdo de TNT (2,4,6-trinitrotolueno), produtotdxico,
cancerigeno, mutagénico e nao € facilmente biodegradado.Os estudos foram realizados através da
variacdo do pH, razdes de diluicdo da solu¢do dgua-TNT, tempo de contato e temperatura. As
andlisesindicaram que a adsor¢do de materiais organicos da solu¢do aquosa com TNT por carvao
de bambu é um processo endotérmico espontaneo e a interacio entre a solugdo e a fragdao sélida
aumentou em todas as temperaturas testadas de forma aleatdria.Os resultados indicaram que a
velocidade detransporte de materiais organicos a partir da fase liquida para a superficie do carvao
€ rapido, mostrando que o carvao de bambuapresentacaracteristicas de adsorcdo excelentes e
pode ser utilizado na remocdo de materiais organicos,tornando-o uma op¢do econdmica e

eficiente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as descricdes da biomassa estudada e da metodologia adotada
para a caracterizacdo das particulas alimentadas no reator de pirélise; discussdo sobre testes
preliminares realizados em reator de leito fixo; descricdo do sistema experimental e da
metodologia aplicada nos ensaios de pirdlise em reator de leito mecanicamente agitado e na
caracterizacdo dos produtos sélido e liquidos obtidos.

O bambu Dendrocalamus giganteus Munro utilizado neste estudo foi coletado na
Faculdade de Engenharia Agricola, no campus da Universidade Estadual de Campinas, ver
Figura 3.1. A idade aproximada do bambu utilizado é de5 anos. Essa idade foi escolhida
porque de trés a sete anos € considerado o periodo de vida util de bambu, antes que comece a
secar na touceira. Colmos mais novos ou imaturos possuem maior teor de umidade do que os

maduros (PEREIRA; BERALDO, 2007).

Figura 3.1 — Plantacdo de bambu Dendrocalamous giganteus Munro na Faculdade de

Engenharia Agricola da UNICAMP
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3.1 Pré-tratamento do material

A colheita dos colmos foi feita com moto-serra em corte, rente ao solo
(aproximadamente 20 cm acima do solo) e logo acima do nd, para evitar a entrada de 4gua e o
apodrecimento da parte restante do colmo (PEREIRA; BERALDO, 2007), conforme ilustrado
na Fig.3.2.

Figura 3.2 — Corte do colmo de bambu na colheita

Ap6s a colheita foi realizada a preparagdo da biomassa para conseguir as condicdes
fisicas adequadas para os testes de pirdlise. Para esse processo foram seguidas as
recomendacdes de Pereira e Beraldo (2007) sobre a secagem de bambus e a norma
ASTM E1757-01(2007), que define diferentes procedimentos e cuidados na preparacido de
amostras de biomassa para andlise composicional.

Inicialmente os colmos foram expostos a uma secagem ao ar durante um periodo
aproximado de 30 dias, em temperatura ambiente de 23 °C aproximadamente. Essa pré-
secagem teve o objetivo de facilitar o processo de moagem. Em seguida os colmos foram
cortados com serra e posteriormente moidos em moinho de martelo até a obtencdo de
particulas com tamanho inferior a 2 mm. Esses procedimentos foram realizados no
Laboratério de materiais da Faculdade de Engenharia Agricola da UNICAMP.

Apds a moagem, as amostras foram espalhadas para secagem em temperatura ambiente

durante pelo menos 24 h. Na sequencia o material foi colocado na estufa a 50 = 10 °C, até
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peso constante (variacio maxima de 1 % em 24 horas). Em seguida o material seco foi
peneirado escolhendo-se, para este estudo, a maior populacdo dentre as faixas de tamanho
disponiveis, ap6s uma andlise granulométrica preliminar.

A figura 3.3 apresenta fotografias da biomassa antes e apds o processo de moagem. A
Fig. 3.3(a) apresenta os colmos de bambu apds do corte; a Fig.3.3 (b) apresenta o bambu
cortado com serra para facilitar sua posterior moagem; e a Fig.3.3(c) apresenta as particulas

de bambu apds processo de moagem.

(@) (b) (c)

Figura 3.3-Fotografias da matéria prima estudada (a) colmos de bambu (b) colmos
cortados com serra (c) particulas de bambu moido.

3.2 Caracterizacdo de bambu Dendrocalamus giganteus Munro

A caracterizacdo da biomassa estudada consistiu da determinagdo de: tamanho, massa
especifica (real, aparente e do leito), poder calorifico, composi¢cdo quimica estrutural,
composi¢do quimica elementar e imediata. Foram realizadas as analises térmicas, incluindo
andlise termogravimétrica e diferencial termogravimétrica (TGA/DTG) e andlise térmica
diferencial (DTA), e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das particulas de bambu. A

seguir sdo apresentados os métodos utilizados em cada andlise.

3.2.1 Tamanho das particulas

A determinacdo da distribuicdo granulométrica das particulas foi realizada através da

técnica de peneiramento, seguindo a norma ABNT NBR 6508, em triplicata. O didmetro

médio de Sauter (dp) das particulas foi calculado segundo a Eq. 3.1, onde (x;) é a fracdo de
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massa retida em cada peneira i e (dp;) € o didmetro da particula retida na peneira i
(considerado igual a média entre a abertura da prépria peneira e a abertura da peneira

imediatamente superior).

_ 1
_Zx_i

dpi

dp (3.1

Os equipamentos utilizados para essa medida foram a balanca analitica OHAUS GA200
(resolugdo de +1 mg) e sistema vibratério Produtest. Foram realizadas 3 repeticOes dessa
andlise utilizando, em cada uma, peneiras Granutest entre Mesh 42 (0,355 mm de abertura)

eMesh 12 (1,4 mm de abertura). O tempo de vibra¢ao adotado foi de .15 minutos.

3.2.2 Densidade real e aparente da particula e densidade do leito empacotado

naturalmente.

A massa especifica ou densidade real da particula (p,..) foi determinada na Central
Analitica do Instituto de Quimica (CA/IQ) da Unicamp, utilizando picndmetria a gas Hélio
mediante picndmetro automatico (Quantachrome Ultrapyc 1200e), a partir da determinagao
do volume dos poros (V,.rs) presentes em uma massa m, de particulas que apresentam

volume V;. Foram realizadas 10 repeti¢des e seu célculo € obtido pela Eq. (3.2).

ms

Vs _Vparas ) (32)

Preal =
A massa especifica ou densidade aparente das particulas (p,) de bambu foi obtida pelo
método de picndmetria liquida a partir do volume de dgua deslocado por uma massa (m;) de
particulas. O volume de liquido deslocado pelo sélido, representa o volume das particulas
adicionadas V; (incluindo seus poros) no interior do picndometro. A densidade aparente foi

calculado segundo Eq. (3.3).

p, =1 (3.3)

Para as medidas foi utilizado picndmetro de vidro, com volume de 25 ml, uma balancga
analitica (OHAUS, resolu¢do de 1mg) e termOmetro analdgico (Incotherm, resolucido de

0,1 °C) para medi¢do da temperatura da adgua contida no picndmetro. Foram realizadas 4
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repeti¢des dessa andlise, calculando-se a média e o desvio padrdo das medidas. As andlises
foram realizadas no Laboratério de Processos Térmicos e Engenharia Ambiental (PROTEA)
da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP.

A densidade do leito (p.) foi determinada a partir da afericio de volume do leito
empacotado naturalmente (V;) e da massa de particulas inseridas no leito (m.), conforme a

Eq.(3.4).Foram realizadas 3 repeti¢des dessa andlise.

pL=7" (3.4)

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Pretende-se utilizar estas micrografias como um método de avaliagdo do processo de
pirdlise, utilizando-as como referéncia para estudar o efeito da temperatura na decomposicao
das estruturas lignocelulosicas, tais como parede celular, fibras e poros.

Esta andlise foi realizada em microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO/MA15
(resoluc@do de 2nm a 30 kV) do laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura

(LabMEV) do Departamento de Engenharia de Manufatura e Materiais da FEM/UNICAMP.

3.2.4 Poder calorifico superior e inferior

A determinagdo do poder calorifico superior (PCS) nesta pesquisa foi realizada
utilizando-se a bomba calorimétrica modelo IKA C200pertencente ao Institute of Chemical and
Fuels from Alternative Resources (ICFAR) da University of Western Ontario (UWO) no Canada,
local onde foram desenvolvidos os ensaios de pirdlise. A andlise foi realizada em triplicata e
estava baseada na norma ASTM E711-87.

O poder calorifico inferior (PCI) foi determinado analiticamente a partir da Eq. (3.5)
subtraindo-se do PCS a entalpia de vaporizacio da dgua dos formada na combustdo do

hidrogénio constituinte e da d4gua presente no combustivel na forma de umidade.

PCI = PCS — hy, (9h — ) (3.5)
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Onde:

h¢ 4= entalpia de vaporizac@o da dgua (2,24. 10°J/kg) a temperatura de 25 °C,.

h=Teor de hidrogénio (em base seca) no combustivel (kg/kg).

u= Teor de umidade no combustivel(kg H,0/kg de combustivel seco).

3.2.5 Densidade Energética

A densidade energética é normalmente fornecida em GJ/m’ e foi calculada usando a Eq.
(3.6) .Corresponde a quantidade de energia contida no combustivel por unidade de volume,

estd informacdo permite avaliar e comparar o potencial energético de distintas fontes

energéticas..

A densidade energética relaciona o poder calorifico e a densidade do leito do

combustivel.

dpcs =PCS* p;

3.2.6 Analise Imediata

A andlise imediata fornece as fragdes em peso de umidade, materiais volateis, cinzas e
carbono fixo da amostra. Esta andlise foi realizada em duplicata no Laboratério de Sistemas

Fluidotérmicos da FEM/Unicamp, de acordo com as normas correspondentes da ASTM para

biomassas, relacionadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Técnicas para andlise imediata de biomassas

Norma utilizada (ASTM) Parametro
(ASTM E 1756-08) Standard Test Method for Umidade
Determination of Total Solids in Biomass
ASTM E (872-82) Standard Test Method for Volatile Volateis
Matter in the Analysis of Particulate Wood
ASTM E1755-01 (reapproved 2007) Standard Test Cinzas

Method for Ash in Biomass
ASTM E (870) Standard Test Methods for Analysis of
Wood Fuels

Carbono fixo
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3.2.7 Analise Elementar CHNO

A determinagdo dos teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) foi realizada em
um analisador Flash EA 1112 (série CHNS-O) pertencente ao Institute of Chemical and Fuels
Alternative Resources (ICFAR/UWOQO), de acordo com a norma ASTM E77/78-87. O teor de
oxigénio (O) foi obtido por diferenca, a partir da massa total da amostra. Foram realizadas trés

repeticOes para determinagdo da andlise elementar.

3.2.8 Determinacao do teor de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos

Tanto o bambu como outras biomassas de origem vegetal sofrem variacdes na sua
composicdo quimica decorrente do tipo de clima, solo, nutrientes disponiveis e espécie. As
determinacdes dos teores de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos do material foram
realizados no Laboratério de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vicosa e seguiu as
normas americanas TAPPI (normas da inddstria de papel e cellulose — paper and pulp
industry). As seguintes andlises quimicas foram realizadas em triplicata: teor de extrativos
totais, lignina soldvel, insolivel e total, relacdo p-hidroxila/guaiacila/siringila da lignina,
carboidratos (glicanas, xilanas, galactanas, mananas, arabinanas, grupos acetila e 4cidos

urdnicos). Os procedimentos analiticos estao relacionados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Procedimento analitico para a andlise da composicao quimica estrutural da

biomassa
Parametros Procedimentos
Teor de extrativos totais TAPPI T 264 cm-97
Teor de lignina insoldvel em 4cido Gomide e Demuner (1986) TAPPI 222 om-02.
Teor de lignina solivel em acido Goldschimid (1971) TAPPI UM 250
Teor de carboidratos (glicanas, xilanas, Wallis et al. (1996)

galactanas, mananas e arabinanas)

3.2.9 Analises Térmicas (TG-DTG e DTA)

As andlises termogravimétricas (TG-DTG) e DTA foram obtidas no analisador térmico

marca Netzsch modelo STA 409 do Laboratério Multiusuario de Caracterizagao de Materiais
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(LMCM) da FEM. As andlises foram realizadas em atmosfera inerte (nitrogénio) com taxa de
aquecimento de 10 °C/min desde temperatura ambiente até 700 °C. O software OriginPro 8

foi utilizado para as anélises.

3.2.10 Ensaios preliminares em reator de leito fixo

Ensaios preliminares de pirdlise lenta foram realizados em reator de leito fixo situado
no Laboratério de Processos Térmicos e Engenharia Ambiental (PROTEA) da
FEM/UNICAMP os quais sdo apresentados no APENDICE A juntamente com a descricdo do
sistema experimental utilizado.

Estes ensaios mostraram que a degradacdo da biomassa ndo ocorreu de forma
homogénea, tendo um efeito significativo nos rendimentos e nas propriedades dos produtos da
pirdlise. Verificou-se, ao término de vérios testes, a presenca de particulas de bambu ainda
ndo degradadas misturadas com particulas de carvao, no interior do reator, principalmente nos
ensaios com temperaturas mais baixas e com tempos de residéncia de 15 min. A Fig. A.2,
mostrada no apéndice A, ilustra o efeito do tempo nos rendimentos dos produtos sélidos,
liquido e gas.

Em fungdo dos resultados obtidos nesse reator, verificou-se que o fator temperatura
exerceu maior influéncia sobre os rendimentos dos produtos que o fator tempo de residéncia.
De uma forma geral, esses rendimentos permaneceram relativamente inalterados com o
aumento no tempo de residéncia das particulas na temperatura final do reator de 15 para 60
minutos. Esses testes preliminares foram a base para os testes realizados no reator
mecanicamente agitado da Universityof Western Ontario no Canadd que busca melhorar a
transferéncia de calor nas particulas de biomassa melhorando a uniformidade da degradacio

térmica do material e as propriedades dos produtos obtidos.

3.3 Ensaios de pirélise lenta em reator mecanicamente agitado

Os testes foram realizados em um reator de leito mecanicamente agitado no Institute for
Chemicals and Fuels from Alternative Resources (ICFAR), pertencente a University of
Western Ontario (UWO) no Canada. Testes foram realizados em uma faixa de temperatura de
300 a 500 °C com incrementos de 50°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O

reator € constituido de um cilindro de ago inoxidavel com 15,2 cm de didmetro interno e 25,4
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cm de altura. A energia para o aquecimento do sistema € proveniente de duas resisténcias
elétricas Watlow (240V, 3600W) , controladas através de sistema PID (Watlow, modelo EZ
Zone PM) o qual permite controlar a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de

permanéncia na temperatura final. Um diagrama esquemaético do reator de pir6lise € mostrado

na Fig 3.4.

volateis do
reator
Saida do Gas
valvula de Motor
alivio
)
Reator O“_ volateis :
Resisténcias * i
elétricas L :
i banho de
- ! - agua é gelo
Agitador — Lo [ N ] LN 1 | il
sistema : B
PID — Fragio liquida

T iii sistema de

saida de condensagédo

volateis Temperatura

Figura 3.4 — Diagrama do reator de pir6lise mecanicamente agitado.

A movimentagdo das particulas é propiciada por um agitador mecanico que possui dois
conjuntos de hastes (Figura 3.5). Em um dos lados ha um par de hastes paralelas entre si, de
0,02 m de comprimento por 0,22 m de altura. No outro lado h4 apenas uma haste com as
mesmas dimensdes (0,02 m de comprimento por 0,22 m de altura), porém apresenta angulo de
45° em relacdo as outras hastes. O sistema de agitacdo permite manter a temperatura
homogénea dentro do reator, aumentar a transferéncia de calor das particulas da biomassa e

evitar a presenca de zonas mortas dentro do reator.

Figura 3.5 — Fotografia do sistema de agitacdo do reator.
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Os vapores produzidos saem do reator através de dois orificios, localizados na parte
superior do eixo de rotacdo, no qual estdo fixados os agitadores. Em seguida sd@o conduzidos
ao sistema de condensador onde sdo coletados os liquidos. O reator opera sem a adi¢cdo de
gases ou materiais inertes, como nitrogénio e areia. A temperatura do sistema é medida por
um termopar tipo K situado na parede do reator e que atua como sensor do sistema de
controle. As medidas de seguranca no reator incluem uma valvula de alivio para monitorar a
pressao no reator e evitar acidentes devido ao aumento da pressdo interior.

O sistema de condensacdo é diretamente conectado ao reator. O condensador € imerso
em banho de dgua € gelo mantido a 5 °C.A fracdo de gases ndo condensdveis gerada no reator
deixa o sistema de condensadores e € levada a linha principal de exaustdo, em direcdo ao filtro
de ar, para limpeza dos gases passantes antes de serem liberados para a atmosfera. Na Fig. 3.6

podemos observar uma foto do sistema utilizado.

Figura 3.6 — Fotografia do reator de pirélise mecanicamente agitado

No inicio de cada teste, os condensadores (secos e limpos) foram pesados. Apds o0s
testes, o sistema de condensadores foi novamente pesado. A quantificagdo de fracdo liquida
resultante da pirdlise do bambu foi obtida pela diferenca entre a massa inicial e final do
condensador. A quantificacdo da fracdo do carvao vegetal foi obtida pela diferenca entre a
massa inicial e final do reator. A massa dos gases gerados, incluindo as perdas do processo,
foi obtida por diferenca entre a massa de bambu alimentada inicialmente e os produtos

gerados (carvao vegetal e liquido pirolitico).
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3.3.1 Condicoes operacionais e planejamento experimental

Os testes experimentais no reator de pirélise foram realizados alimentando-se 100 g de
bambu moido no reator e, apds fechamento, a velocidade de agitacdo era fixada em 70 rpm.
Esta velocidade foi escolhida para prevenir a elutriagcdo de material particulado. Em seguida o
aquecedor era ligado e controlado por sistema PID, uma vez que a temperatura de reacdo
desejada era atingida. Essa temperatura era mantida durante o tempo de operagdo na
temperatura final desejado (fixado em 30 minutos). Decorrido esse tempo, o aquecedor era
desligado e resfriado naturalmente até atingir a temperatura ambiente.

As condicOes experimentais escolhidas para os ensaios basearam-se na andlise
termogravimétrica do bambu que permitiu identificar as faixas de temperatura do processo de
degradacdo do bambu. Também os resultados obtidos nos testes preliminares feitos no reator
de leito fixo ajudaram na escolha dos parametros operacionais. Os testes experimentais foram

realizados de acordo com a Tab.3.3.

Tabela 3.3 — Parametros operacionais nos testes de pirélise em reator mecanicamente

agitado
Parametro Condicao experimental
Massa de bambu alimentada no reator [kg] 0,1
Taxa de aquecimento [°C/min] 10
Tempo de operacio na temperatura final [min] 30
Temperatura final de operacéo [°C] 300, 350, 400, 450, e 500

Foram realizadas trés repeticdes para cada condi¢do operacional testada. Os produtos
obtidos foram coletados e posteriormente foram realizados ensaios de caracterizacdo das

fracOes solida e liquida.
3.3.2 Rendimento dos produtos

Os rendimentos de carvdo e da fracdo liquida (ncar e nliq) gerados no processo de
pirdlise foram obtidos a partir do quociente entre a massa gerada de cada produto apds o

processo de pir6lise (Mcyz, € Myq) € a massa de biomassa alimentada no reator (my)

conforme a Eqgs.(3.7) e (3.8).
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Negr = —evie (3.7)

mp

Njig = i (3.8)

mp

Os rendimentos dos gases ndo condensédveis foram obtidos por diferenga, conforme Eq

(3.9).

Ngas = 1- Nearvao — iig (3.9)

A fracdo liquida obtida durante o processo da pirdlise foi heterogénea e separada por

decantacdo em duas fases: A parte inferior (fracdo pesada) e a parte superior (fracdo aquosa).

3.3.3 Rendimento energético

Esse rendimento foi determinado através da Eq. 3,10 utilizando os valores dos
rendimentos dos produtos. O valor representa a energia de combustdo contida nos produtos

comparada com a contida na biomassa.

PCS produto )

PCSpambu (310)

Ne = rlproduto (

3.4 Caracterizacio das fracoes sdlida e liquida

A caracterizagao dos produtos da pirdlise do Bambu Dendrocalamous giganteus Munro
foi realizada com o intuito de analisar o efeito da temperatura nas caracteristicas fisicas e
quimicas do carvao pirolitico, alem de verificar o potencial de utilizacdo dessa biomassa
como carvao vegetal em diversas aplicacOes. Visando a possibilidade de aproveitamento do
liquido gerado no processo de pirdlise foram caracterizadas algumas propriedades deste.

Os métodos utilizados para a caracterizagdo desses produtos estao descritos a seguir.
3.4.1 Caracterizacao das fracoes solida (carvao vegetal)

A caracterizagdo da fracdo solida gerada nas diferentes temperaturas ensaiadas no reator

de pirdlise mecanicamente agitado foi realizada conforme andlises mostradas na Tabela 3.4.
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Destaca-se que a metodologia adotada para a andlise elementar foi a mesma adotada para a

biomassa in natura, ja descrita no item 3.2.7.

Tabela 3.4. — Caracterizacdo da fracdo sélida (carvao pirolitico)

Parametro Procedimento

Densidade do leito Descrita no item 3.2.2

Analise Imediata ASTM D1762-84 (2013)

Andlise Elementar Flash EA 1112 Series CHNS-O analyzer

Poder Calorifico Bomba calorimétrica modelo IKA C200,
baseado na norma ASTM E711-87.

pH Orion 2 Star pH baseado na norma ASTM
D1512-05 (2012)

MEV/EDX Microscopia eletronica de Varredura usando
Zeiss EVO/MALIS.

Area superficial e NOVA 1200e

volume de poros Surface Areaandporesize Analyzers, Técnica

BET (Brunauer, Emmett e Teller) e Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) através da isoterma de
N2 (ANEXO A).

EDS (Espectroscopia por dispersdo de energia)
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3.4.2 Caracterizacao da fracao liquida

Para a caracterizacdo da fracdo liquida, foi determinado o poder calorifico de cada
fragdo utilizando a metodologia ja descrita para o bambu “in natura” (item 3.2.4). Além
disso, foram realizadas andlises de pH, umidade, cromatografia liquida e espectrofotometria
de massa.A determinacdo do pH do 6leo foi realizada com o pH métro da marca Temo
scientific, modelo Termo Orion 2, com resoluciao de 0,01. Antes das andlises foram utilizadas
solu¢des tampao com pH 2 4 e 7 para calibracio do equipamento. A andlise foi feita
mergulhando-se o eletrodo diretamente na fracdo liquida em anélise.

As andlises de cromatografia liquida e espectrofotometria de massa (GC-MS) foram
realizadas para os liquidos obtidos nas temperaturas finais de pirélise de 400, 450 e 500 °C
utilizando um cromatégrafo gasoso GCMS-QP2010 (marca Shimadzu), acoplado a um
detector seletivo de massa (MS), e um detector de ionizacao de chama (FID), com pontos de
injecdo split/splitless e injecdo automatica para solugdes. Foi usada uma coluna capilar HP-
SMS de fase estaciondria 5 % fenil-poli (dimetilsiloxano) [30 m x 0,25 mm (d.i.) x 0,25 mm
(f.e)]. As condi¢cdes do equipamento para o teste apresentam o0s seguintes parametros
operacionais.

- Injetor operou a 250°C em modo split1:25.

- A programacdo da temperatura do forno se iniciou a 70°C por 2 min, com uma rampa
de aquecimento de 10°C/min até 200°C por 10 min, de 200 a 280°C com 10°C/ min e 280 por
10 min.

- A energia dos elétrons foi de 70 eV.

- A corrente idnica total reconstruida e os espectros de massa foram obtidos por meio de

varredura automaética de radio frequéncia a 2,4 scan/s na faixa de massa de 40 a 520m/z.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos a caracterizacao
da biomassa in-natura e aos testes realizados no reator de pir6lise mecanicamente agitado,
incluindo os rendimentos dos produtos obtidos e a caracterizacdo das fracdes sélida e liquida

obtida nas diferentes temperaturas finais do reator.

4.1 Caracterizaciao das particulas de bambu Dendrocalamous giganteus Munro in

natura

4.1.1 Caracterizacao fisica

O intervalo granulométrico das particulas de bambu a serem utilizadas nesta pesquisa
estd compreendido entre as peneiras 12 mesh(1,410 mm de abertura) e 42 mesh (0,355 mm de
abertura).A Fig.4.1apresenta o resultado da distribuicdo granulométrica do bambu, apds o
processo de moagem do material descrito no cap.3 (item 3.1), a repetitividade desta andlise foi

verificada como se apresenta no APENDICE B.
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Figura 4.1 — Distribuicdo granulométrica das particulas analisadas
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A Tabela 4.1apresenta os valores médios das caracteristicas fisicas do bambu e seus

respectivos desvios padrdo. As propriedades medidas foram; didmetro médio Sauterd,, massa

especifica real (p,), massa especifica aparente (pp) e massa especifica do leito empacotado

livremente (py).

Tabela 4.1— Caracterizacdo fisica das particulas de bambu

PROPRIEDADE Média +Desvio
Padrao
Diametro médio de Sauter - E,, (10 m) 826,47 + 82,70
Massa especifica real - p, (kg/m®) 1400+ 10
Massa especifica aparente - p, (kg/m3) 1353 £ 125
Massa especifica do leito empacotado livremente - 177 £14

pLkg/ m3)

Na Figura 4.2 sdo apresentadas micrografias do bambu Dendrocalamus giganteus
Munro in natura. Estas micrografias mostram a estrutura das particulas antes de serem
pirdlisadas constituindo-se em uma referéncia inicial para posterior compara¢do com as

particulas pirélisadas coletadas ao final do processo.

EHT = 15.00 KV 3 Signal A= SE1 EHT = 16.00 kv a
Mag= 500X WD= 95mm H ot Mag= 200KX —

wo=t25mm 1 e

(a) Ampliacdo 500x (b) Ampliagao 2000x

Figura 4.2 — Micrografias de bambu Dendrocalamous giganteus Munro in natura

Na Figura 4.2 (a) é possivel identificar as células parenquimdticas que envolvem as
fibras e vasos principais componentes estruturais do bambu. Essas células sdo observadas
como paredes finas que, como apresentado no capitulo 2 (secdo 2.2.1), constituem-se no
principal componente do tecido do bambu. Representam cerca do 40 % da se¢do do colmo e
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nelas a lignina estd principalmente concentrada. Na Figura 4.2 (b) € possivel identificar
algumas células parenquimatosas de parede mais delgada nas quais se observa a presenca de

algumas perfuracoes na parede e a presenga de graos de amido.

4.1.2 Caracterizacao quimica

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da andlise imediata, andlise elementar e

composi¢do quimica estrutural do bambu in natura.

Tabela 4.2—Resumo dos resultados da andlise imediata, elementar e composi¢ao

quimica estrutural do bambu

Tipo de Analise Propriedad Média +Desvio
e Padrao
Umidade 8,82+1,73
Analise imediata Carbono Fixo 19,10 1,90
(% base seca ) Volateis 78,05+1,73
Cinzas 2,86+0,45
Anilise elementar C 44,258 +0,534
(% base seca livre H 5,479 £ 0,105
de cinzas) N 0,457 £ 0,075
O* 42,662+ 0,667
Celulose 47.5 10,4
Composicio Hemicelulose 15,35 40,42
quimica estrutural Lignina 26,25+0,07
(% base seca) Extrativos 4,90 +0,14
Silica 0,7+0,0

* por diferenca.

Comparando os valores obtidos na Tab.4.2 com valores apresentados na Tab.1.1

observa-se que a composi¢do quimica do bambu da espécie D.giganteus Munro € similar a
composi¢cdo de materiais lignoceluldsicos utilizados nos processos de conversdo térmica como

bagaco de cana, palha de trigo e madeira. O teor de cinzas (2,86 %) obtido para o bambu €
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maior que o de vdrios tipos de madeiras que apresentam teores de cinzas inferiores a 1,7 %,e
proéximos ao de bagacgo de cana (2,8 %).

Entre os principais constituintes quimicos do colmo de bambu estudado destacam-se os
altos teores de celulose e de lignina e o baixo teor de hemicelulose. Os valores obtidos estdo
proximos as faixas de valores reportados por Scurlock, Dayton e Hames (2000) e por
Neves et al.(2011) para colmos de bambu, conforme reportado na Tab.l.1. O maior
afastamento observado refere-se ao teor de hemicelulose, cujo valor, medido
experimentalmente para a espécie estudada, foi inferior a faixa apresentada pelos
pesquisadores (20 a 30 %).

A pirdlise ocorre em etapas, nas quais a hemicelulose degrada-se primeiro seguido da
celulose e da lignina, sendo que a lignina é o componente que oferece maior resisténcia a
decomposicdo térmica devido a sua complexa estrutura aromética, conforme ja discutido no
cap. 2. Logo, pode-se dizer que a lignina contribui pouco na geracdo de voliteis e que
materiais organicos com maiores por¢des de compostos aromaticos conferem maiores
rendimentos de carvao.

Os teores de carbono (C) e hidrogénio (H) ao redor de 44 % e 5 %,respectivamente,
indicam que o bambu apresenta potencial como fonte energética, apresentando valores
similares ao do bagagco de cana, como mostra a Tab. 1.1. O teor de umidade do bambu
estudado (aproximadamente 9 % em base seca) confirma esse potencial, uma vez que
biomassas com teores menores que 10 % sao mais adequadas para aplicagdes em processos de
conversao térmica como a pirélise (BRIDGWATER , 2012).

Baseando-se na andlise elementar, € possivel obter a formula quimica aproximada para

o bambu estudado, como mostra a Eq (4.1):
CH1,4700,72No 01 (4.1)
O trabalho de Demirbas (2003) apresenta valores de carbono fixo e voldteis para
madeiras a 18,1 % e 80,2 % (Tab. 2.5), respectivamente, 0s quais estdo proximos aos

resultados obtidos para bambu. O mesmo trabalho mostra um valor de 15 % para o teor de

carbono fixo do bagaco de cana, valor inferior ao obtido para bambu,
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4.1.3 Caracterizacao térmica

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de Poder Calorifico Superior (PCS) e Inferior

(PCI) do bambu Dendrocalamous giganteus Munro.

Tabela 4.3 — Poder calorifico do bambu

Propriedade Média +Desvio Padrao

PCS (MJ/kg) 17,49+0,06

PCI (MJ/kg) 16,20+0,06
Densidade energética - (MJ/m3) 3095,9+14,0

7z

Verifica-se que o PCS do bambu estudado € similar ao valor apresentado por outras
biomassas como madeira (17 a 20 MJ/kg) e bagaco da cana (18 a 20 MJ/kg), apresentados na
Tab. 1.1, confirmando o potencial da utilizacdo do bambu como matéria prima para a
producido de energia.

A Figura 4.3 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica usada para determinar a

degradacao térmica do bambu Dendrocalamous giganteus Munro em atmosfera inerte.
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Figura 4.3— Anélise termogravimétrica (TG/DTG) bambu D. giganteus Munro em

atmosfera inerte (N,) e taxa de aquecimento 10°C/min.
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A fase I (T < 120 °C) corresponde a perda da umidade do material, que representou
cerca de 1,7 % da massa inicial da amostra que havia sido previamente seca para a andlise.

A fase IT (120°C < T < 220 °C) corresponde a liberagdo dos extrativos e representou
uma reducdo de 3,6 % na massa do material. O teor de extrativos medido para o bambu
(Tab.4.2) foi de 4,2 %, o que estd proximo a reducdo de massa observada na amostra nesta
faixa de temperatura.

A fase III (220 °C < T<400 °C) corresponde, principalmente, 2 degradagdo térmica da
hemicelulose e da celulose, entretanto, nessa faixa de temperatura também ocorre o inicio da
degradacdo da lignina, conforme reportado na literatura (Yang et al., 2007). Na fase III
observou-se uma reducdo de 61,8 % na massa do material que € praticamente igual ao
somatério dos teores de hemicelulose (15,4 %) e de celulose (47,5 %) do bambu.

A fase IV (400 < T < 800 °C) corresponde, fundamentalmente, a degrada¢io da lignina
e representou uma reducdo de 12,5 % na massa do material, 0 que mostra que nem toda a
lignina foi degradada restando cerca de 20% de residuo sélido correspondente a lignina e
cinzas.

A Tabela 4.4apresenta um resumo das etapas da degradacdo da biomassa a partir da
andlise TGA do bambu, com as faixas de temperatura e a perda de massa ocorrida no

material.

Tabela 4.4 — Perdas de massa verificadas na andlise termogravimétrica das particulas de

bambu
Etapas Faixa de Perda de Fendmeno responsavel
temperatura massa
%) (%)
| T <120 1,7 Perda de umidade

1I 120 <T <220 3,6 Liberagao de extrativos

111 220 <T <400 61,8 Degradacdo térmica da hemicelulose, celulose, e
principio da degradagdo da lignina.

IV 400 <T <800 12,5 Degradacdo térmica da celulose e da lignina

Massa residual 20,4 Constituida de lignina e cinzas
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A Figura 4.4 mostra o resultado da andlise térmica diferencial (DTA) que permite
determinar qualitativamente a presenca de reacdes exotérmicas e de reacOes endotérmicas.
Napirélise tem se observado que os picos exotérmicos mostrados nas curvas de DTA
podemser atribuidos as reacdes de pirdlise e os picos endotérmicos a evaporacdo de umidade

(Yang et al., 2007)
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Figura 4.4 — Andlise DTA do bambu D. giganteus Munro em atmosfera inerte (N,) e
taxa de aquecimento 10 °C/min.

Da curva de DTA pode-se observar que ndo sdo apresentados picos exotérmicos ao
longo da degradacdo térmica, confirmando a existéncia de reagoes endotérmicas
preponderantemente. O pico endotérmico observado a temperatura ao redor de 120 °C é
atribuidos ao término da secagem do material. Ao redor de 220 °C verifica-se uma redu¢io na
inclinacdo da curva representando o inicio da degradacdo da hemicelulose, seguida pela
degradacdo da celulose e lignina. Apesar da degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina
envolver reagdes endotérmicas e exotérmicas, conforme comentado por Oyedum,

Gebregzziabher e Hui (2013), observou-se o predominio de reacdes endotérmicas..

60



4.2 Rendimentos dos produtos da pirdlise lenta de bambu

A pesagem da massa dos produtos sélidos e liquidos obtidos nos ensaios realizados no
reator de pir6lise mecanicamente agitado permitiram a determinagdo dos rendimentos desses
produtos, bem como o rendimento de gases ndo condensaveis. Esse valor inclui as perdas do
processo uma vez que foi obtido por diferenca em relagdo a massa de biomassa adicionada ao
reator.

A variagao do rendimento em massa do carvao vegetal, produto liquido e gases nao
condensdveis em funcdo da temperatura de operacdo do reator sao apresentados na Fig.4.5.

A massa da biomassa alimentada ao reator, tempo de residéncia na temperatura maxima
e taxa de aquecimento adotado nos ensaios foram 100 g, 30 minutos e 10 °C/min,

respectivamente, conforme relatado no item 3.3.
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Figura 4.5— Rendimentos dos produtos da pir6lise de bambu em fun¢do da temperatura

(a) carvao vegetal, (b) produto liquido, (c) gases ndo condensaveis.
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O procedimento experimental mostrou que o rendimento do produto sélido diminui com
0 aumento da temperatura, fato atribuido a progressiva decomposi¢do térmica do material. Em
contraste, os rendimentos dos produtos liquidos e gis aumentaram com a temperatura, sendo
mais marcante o aumento do produto liquido. Na Figura 4.5 (a) é possivel observar que o
rendimento de carvdo diminui acentuadamente entre 300 °C e 400 °C, passando de 60 % para
35 %. Essa redu¢do do rendimento de carvao era esperada, uma vez que a curva da andlise
TG/DTG do material (Fig. 4.3) mostra que a degradacdo térmica do bambu ocorre
principalmente nessa faixa de temperatura.

Os rendimentos das fracdes aquosas e oleosas do produto liquido sdo apresentados na
Fig. 4.5(b) e foram obtidos apds processo de decantacio, separacdo e pesagem de cada fracdo.
A parte inferior (fracdo pesada) representa a fracdo oleosa e a parte superior representa a
fracdo aquosa. A fracdo pesada (bio-6leo) permaneceu praticamente entre 20 e 30 % em
massa do total do liquido coletado o que representa entre 4 e 13 % do rendimento total.

Durante a pirdlise, a biomassa passa através de reacdes primarias e secunddrias que
envolvem mecanismos de transferéncia de calor e massa. A alteracdo na temperatura do
processo afeta as reacOes de degradacdo térmica e consequentemente o rendimento dos

produtos finais como pode ser verificado na Fig 4.6.
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Figura 4.6 — Rendimentos dos produtos da pirdlise.
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A andlise da Fig. 4.6 mostra que o aumento da temperatura afeta principalmente os

rendimentos do produto sélido (carvao) e do liquido oleoso.

4.3 Caracterizacao do carvao vegetal

4.3.1 Poder calorifico

A Tabela 4.5 apresenta o efeito da temperatura final do reator sobre o poder calorifico

do carvao vegetal produzido na pirdlise lenta de bambu.

Tabela 4.5 — PCS do carvao pirolitico em fun¢do da temperatura final do reator

T(°C) 300 350 400 450 500

PCS (MJ/ kg) 24,979 £2,379  28,014+1,439  29,997+0,799 29,863 +0,795 31,462 2,028

Como pode ser observado na Tab. 4.5, o poder calorifico do carvdo aumentou com o
aumento da temperatura final do reator. Ao aumentar a temperatura do processo de 300 para
400 °C, verificou-se um aumento médio do poder calorifico do carvdo pirolitico ao redor de
16,5 %, passando de 25 MJ/kg para 30 MJ/kg. A partir de 400 °C, o valor médio obtido para o
PCS do carvao permaneceu praticamente constante.

Os valores obtidos para o PCS do carvao sdo superiores ao do bambu in natura, como
era esperado, uma vez que a umidade e as fragcdes mais leves sdo evaporadas no processo,
provocando o aumento da concentracdo de carbono fixo na amostra. O poder calorifico do
carvao obtido a 300 °C € cerca de 34 % superior ao das particulas de bambu, enquanto que

essa diferenca aumenta para 43 % para o carvao obtido a 400 °C.

4.3.2 Massa especifica aparente e do leito empacotado livremente do carvao de pirdlise
A Tabela 4.6 apresenta os valores médios da massa especifica aparente (pp), massa

especifica do leito empacotado livremente (p;) e densidade energética do carvdo pirolitico

obtido nas diferentes temperaturas.
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Tabela 4.6 — Massa especifica aparente e do leito empacotado livremente do carvao de

pirdlise
T(°C) 300 350 400 450 500
pp(kg/m3) 662+69 814+£111 759 £30 746 £ 45 648 £20
p(kg/m3) 281427 289,78+23 294 £17 256 £ 4 275 45
Densidade Energética - 7030 8118 8848 7649 8660

(MJ/m>)

Os carvoes da pirdlise apresentaram maior densidade energética do que a biomassa in
natura em funcio de seu maior poder calorifico e de sua maior densidade do leito. Observa-se
que densidade do leito constituido de particulas de carvao é maior (44 a 67 % superior) do que
a do leito constituido de particulas de bambu in natura (Tab. 4.1). Os resultados mostraram
que o carvdo produzido nas temperaturas mais baixas (300 e 350 °C) eram mais heterogéneos
do que os carvdes obtidos nas temperaturas mais altas mostrando a necessidade de um maior
tempo de residéncia no reator para que os processos de transferéncia de calor e de massa
atingissem seu equilibrio. A maior densidade energética foi obtida para o carvao gerado a
400 °C, indicando ser esta uma temperatura adequada para a geracdo de carvdo de bambu. A
comparacdo com dados de carvdes minerais (Tab. 2.9), mostra que a densidade energética do
carvao de bambu é 19 a 73 % inferior, entretanto deve-se levar em conta que trata-se de um

combustivel renovdvel e com propriedades vantajosas do ponto de vista ambiental.

4.3.3 Anadlises elementar e imediata do carvao vegetal

A composi¢do elementar (C, H, O) do carvdo em funcdo da temperatura final do
processo que o gerou € apresentada na Figura 4.7. O contetido de nitrogénio nos carvoes de
bambu gerados nas diferentes temperaturas de pirdlise variou entre 0,4 € 0,5 %. Em funcao do
baixo valor e da pequena variacdo observada, optou-se por ndao incluir a variacdo da
concentragdo de nitrogénio da amostra, com o aumento da temperatura na Fig. 4.7.

O aumento da temperatura de pirdlise provoca a liberagdo de compostos volateis, fato
que torna o carvdo mais carbondceo, apresentando contetidos de carbono entre 60 e 80%. E
possivel observar, nas figuras 4.7 (b) e 4.7 (c) que o contetido de hidrogénio e oxigénio

diminuem com o aumento da temperatura.
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Figura4.7 —Variagdo do carbono, hidrogénio e oxigénio em funcdo da temperatura
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A composicao C, H e O do carvao e do bambu in natura foi comparada no diagrama de

Van Krevelen , apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 —Diagrama Van Krevelenpara o bambu e para o carvao obtido em diferentes
temperaturas finais de pirdlise

A composi¢ao elementar do carvao também foi usada para calcular o PCS, utilizando-se
a correlacdo proposta por Channiwala e Parikh (2002) e dada no capitulo 2 (item 2.4).

Observa-se na Fig. 4.8 que o bambu in natura apresenta razdes O/C e H/C mais
elevadas do que os carvdes gerados na pirélise. Com o decréscimo da razdo O/C observa-se
um aumento do poder calorifico do carvao. O PCS é dependente principalmente do contetido
de carbono na amostra, seguido do hidrogénio e oxigénio. A comparacdo entre as andlises
elementares e imediatas do bambu in natura e dos carvdes piroliticos gerados em diferentes
temperaturas confirma o aumento da concentracdo do carbono na amostra apds o processo de
pirdlise e a consequente geracdo de um produto sélido com maior poder calorifico.
Adicionalmente o teor de oxigénio removido durante a pirdlise também contribui no
incremento do poder calorifico do carvao.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados a média dos resultados da andlise imediatados carvoes

de bambu gerados nas cinco temperaturas ensaiadas.
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Tabela 4.7 — Andlise imediata do carvao de pirdlise

T Formula Analise imediata
quimica (% base seca)
0O Carbono fixo  Volateis Cinzas Umidade
300 CH1_()3 0()_42 N()_()()(, 38,8+3,5 54,7+ 3,8 6,5+3,3 2,4+ 0,1
350 CH()_760()_27N()_()()5 62,8+6,7 289+5,1 8,3+1,6 2,9+0,01
400 CH()_670()_26N()_()()5 66,0+1,3 24,4+ 40 9,6+2,7 29+1,1

450 CHysg0020Nogos 70,7 +2,3 192+55 10,0+543  33+0,3
500 CHoss0016Nooos ~ 74,2%3,6 13,7+1,0 10,1+3,43  2,6+1,0

O contetido de cinzas presente no carvao variou entre 6 € 10 % sendo observado que os
carvoes produzidos nas temperaturas mais elevadas apresentaram maior conteido de cinzas,
conforme esperado. Os valores obtidos sao elevados em comparacdo com alguns carvoes de
madeira de eucalipto com teores de cinzas entre 0,59 % e 1,26 % (Oliveira, 2013). De acordo
com Santos (2008), para uso siderurgico, o teor recomendado de cinzas no carvao deve ser
inferior a 1 %. A concentracio elevada de cinzas reduz o poder calorifico do produto e causa
desgaste no alto forno podendo comprometer a qualidade do ferro-gusa. Para aplicagdes do
carvao como combustivel em caldeiras de alta temperatura, o teor de cinzas representa fragdes
que nao contribuem para o conteido de energia, nestas aplicacdes carvoes com alto contetido
de carbono fixo e alguns volateis para facilitar o processo de combustao sdo recomendados.
Os teores de carbono fixo e volateis obtidos no processo de pirdlise nas temperaturas de
450 °C e 500 °C atingem os valores carateristicos de carvdes vegetaies de madeira os quais
apresentam carbono fixo (70-80 %) , volateis (25-35 %) , e estdo entre as carateristicas
preferenciais de carvOes vegetais atualmente utilizados em processos sidertirgicos no Brasil
(Tabela 2,2).

Foi observado que o teor de volateis diminuiu de 54 para 13 % com o aumento da
temperatura. Santos (2008) relata que o teor de materiais volateis no carvao situa-se entre 20 e

25 % e que porcentagens inferiores a 25% sao desejaveis para uso siderurgico.
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4.3.4 Potencial hidrogenionico (pH)

Na Figura 4.9 sao apresentados os valores medidos de pH dos carvdoes de bambu
gerados nas diferentes temperaturas finais do reator ensaiadas.

10

4 T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 a00

Temperatura|[°C)

Figura 4.9 — Efeito da temperatura final de pir6lise sobre o pH das amostras de carvao
vegetal

Os resultados obtidos ficaram na faixa entre 6,7 (carvao obtido a 350 °C) e 9,0 (carvdo
obtido a 400 °C). Verificou-se um aumento considerdvel no pH do carvdo com o aumento da
temperatura de pirdlise de 300 para 400 °C, fato atribuido & maior liberacdo de compostos
dcidos da amostra com o aumento da temperatura. Este aumento do pH esta de acordo com o
esperado, pois na decomposi¢do térmica da celulose e da hemicelulose sdo geradas sustancias
fendlicas e acidos organicos o que provoca a redugdo do cardter acido do carvao residual. A
producdo de carvoes alcalinos indica seu potencial para tratamento de solos 4cidos (CAO;
HARRIS, 2010). No entanto, os autores observaram uma correlacdo entre o valor do pH do
carvao e o teor de cinzas, fato atribuido a variacdo na composicdo das cinzas presentes no
carvao (ENDERS et al., 2012). Os autores verificaram que carvoescom teor de cinzas inferior
a 7% apresentaram pH acido, enquanto que os carvoes com teor de cinzas entre 9,4 € 12,7%
apresentaram pH acima de 9 sendo de tipo alcalinos. De acordo com Lee et al. (2013) o
carater alcalino do carvao pode ser influenciado pela presenca de grupos funcionais tais como
—COOH e —OH os quais diminuem quando a temperatura aumenta acima de determinado
valor, em contraste com a formacdo de carbonatos como (CaCOsz e MgCOs3) e materiais

alcalinos inorganicos (Na e K). Estes resultados estdo de acordo com os estudos de
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Enders et al. (2012) que verificaram ainda que pHsacima de 10 foram apresentados por

carvoes com teores de cinzas acima de 30 %.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.10 mostra um conjunto de imagens obtidas no MEV para os carvdes obtidos
na pirdlise lenta de bambu nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C. Através da microscopia
eletronica de varredura procurou-se obter imagens para posterior comparacdo com as imagens
obtidas para a biomassa in natura, como alteracdes na estrutura superficial, no tamanho de
poros e presenca de irregularidades. Em geral, pode-se verificar que o processo de pirdlise
lenta ndo alterou a morfologia estrutural das particulas de bambu, no entanto, observa-se um
maior desenvolvimento dos poros. O aumento da temperatura final do processo de pirdlise
ocasionou a redu¢do da parede de parénquima que envolve a estrutura do bambu e o aumento
dos poros. Esse fato era esperado uma vez que a parénquima € composta principalmente de
lignina, composto que apresenta maior resisténcia a degradacdo térmica,a qual aumentaem

temperaturas mais elevadas.

SgnaiA = SEN ENT = 1000V . 1A= SE1 EHT=1000 W 6

vag= 500X W= 140mm Mage 500X W= 140mm Mig= 50X ViE= 123 mm -~

(a) (b) (©)
Figura 4.10 — Imagens MEV do carvao obtido da pirélise do bambu D. giganteus nas
temperaturas finais de: (a) 300 °C, (b) 400 °C e (c) 500 °C

4.3.6 Anadlise dos elementos inorganicos por EDS

A analise EDS forneceu a composicdo quimica das cinzas dos carvoes obtidos nas
temperaturas de 300, 400 e 500 °C. A Fig.4.11 apresenta os resultados obtidos indicando a
presenca de elementos inorganicos como o Potéssio (K), Cloro (Cl), Magnésio (Mg), Silicio

(Si), Fosforo (P), Calcio (Ca) e Sédio (Na) .
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Figura 4.11- Elementos inorganicos detectados em microandlise EDS em amostras de

cinzas nas temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C

De acordo com o andlise EDS pode-se inferir que cerca de 50 % das cinzas do carvao de
bambo D. giganteus sdo constituidas pelos elementos K,O, CaO, SiO, e P,0Os. Estes
compostos apresentam um baixo ponto de fusdo e podem causar problemas de incrustagao em
equipamentos, fator que deve ser levado em conta quando o carvao for utilizado em processo
de combustdo. Outras aplicacdes que podem ser levada em consideracdo € uma possivel

aplicacdo das cinzas como fertilizantes.

4.3.7 Area superficial especifica, volume e diAmetro médio dos poros

A Figura 4.12 mostra as isotermas de adsor¢do de N, obtida para o carvdo pir6litico
obtido na temperatura de 500 °C. Considerando-se a classifica¢do das isotermas recomendada
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) descritas no cap. 2 (item 2.3)
a forma da isotérmica de adsor¢cdo de carvao aproxima-se a do tipo IV(Fig. 2.9), entretanto
andlises posteriores ainda sao necessdrias para a classificacdo do tamanho dos poros. Verifica-
se a presenca de histerese a qual estd relacionada com diferencas entre os processo de
adsorcdo e dessorcdo geralmente associadas ao fendmeno de condensacdo capilar nos

mesoporos (GREGG;SING, 1982, SOARES, 2001, JASINSKA, 2011).
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Figura 4.12 — Isoterma de adsor¢c@o-desor¢ao de N, a 77 K do carvao obtido na

temperatura final de igual a 500 °C

A Figura 4.13 mostra a distribuicdo do volume de poros, determinada pelo método
proposto por Barrett, Joyner e Halenda (BJH) e descrito no anexo A. distribuicdo do volume
de poros para o carvao estudado representa poros com uma média de didmetro inferior a

50 nm.
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Figura 4.13— Distribuicdo do tamanho de poros do carvao de bambu obtido a 500 °C.
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A Tabela 4.8 mostra os valores de area superficial especifica (BET) seguido da érea
superficial especifica e do diametro médio dos poros das amostras, determinados a partir das

isotermas de adsor¢do de N, a 77 K para carvdo obtido na maior temperatura de pirdlise

estudada 500 °C.

Tabela 4.8 — Area superficial e distribuicio dos poros das particulas de carvio de bambu

obtido a 500 °C
Carvao Tipo de Area superficial Diametro médio
isoterma especifica BET (mZ/g) dos poros (A)
500 °C IV (Fig. 2.9) 1,291 19,250

Para o carvado obtido na temperatura de 500 °C pode ser observar uma area de superficie
especifica muito pouco desenvolvida pois o volume absorvido € muito baixo, apesar do fato
de que a devolatilizacdo ocorre principalmente em temperaturas mais baixas. Geralmente a
presenca de microporos distribuidos sobre a superficie contribui para a drea de superficie
especifica. A pequena quantidade de poros detectados no carvdo de bambu gerado a 500 °C
justifica o pequeno valor da area superficial obtida.Os valores obtidos nao justificam a
aplicacdo do carvao de bambu como carvao ativado, uma vez que dreas superficiais tipicas
para carvdes ativados estdo entre 100 e 1000 m?/g, sendo que a drea superficial ¢ um dos
parametros fundamentais para que o fendmeno de adsorcdo ocorra, levando a utilizacdo do
carvao na remediacdo do solo. Os resultados indicam ser necessario realizar etapas de
ativacdo do carvao pirdlitico visando aumentar a porosidade interna e tornar sua darea
superficial maior. Para aplicagdes como adsorvente, areas entre 400 e 1000 mz/g sao
tipicamente utilizados, com uma grande distribui¢do de poros na superficie (CAO; HARRIS,
2010).Segundo Ronsee et al., (2013 ) existe uma correlagdo entre o conteudo de cinzas e a
area superficial de carvdes ndo ativados, o que pode ser explicado pela presenca de cinzas nos
poros, fato que ndo permite que o tamanho do poro seja medido corretamente. Outro fator que
pode ter afetado o desenvolvimento da drea superficial foia taxa de aquecimento utilizada
(10 °C/ min).Os pesquisadores estudaram carvdes de diferentes espécies de biomassa
(madeira, palha, residuos vegetais e algas) e determinaram suas dreas superficiais (23,16, 17 e
14 mz/g respectivamente) relacionando-as com seus teores de cinzas (0,2, 7,9, 3,5 e 38,4 %,

respectivamente). Logo, o elevado teor de cinzas presente no carvao de bambu (10 % para o
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carvao gerado a 500 °C) pode ter contribuido para a reduzida drea superficial encontrada no

presente trabalho.

4.4 Caracterizacao da fracao liquida

A fracdo liquida coletada em cada teste mostrou-se heterogéneo. Sendo separada numa
fragdo aquosa e numa fracdo pesada chamada de bio-6leo como foi mostrado no andlise dos
rendimentos. Neste contexto serdo apresentados os resultados das andlises da fracdo liquida

pesada (bio -6leo) obtido.

4.4.1 Efeito da temperatura nas propriedades da fracao liquida

A Figura 4.14 apresenta o resultado da andlise elementar. bio-6leo, pode ser notado que
o maior teor de carbono foi obtido entre as temperaturas de 450 e 500°C, verificando nestas
temperaturas menor contetido de oxigénio,(38%) do bio-6leo, comparado com (45,93%) da
matéria-prima original (42,66%), sendo uma vantagem uma vez que o teor de oxigénio alto

ndo ¢ atraente para a produgdo de combustiveis de transporte.

Figura 4.14 — Temperatura vs. andlise elementar do bio-6leo
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A Tabela 4.9 apresenta o PCS, pH e equacao quimica da fracdo mais pesada obtida no

processo da pirdlise.
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Tabela 4.9 — Propriedades do liquido produzido a 300, 350,400,450 e 500 °C

T(°C) PCS PCS pH Formula quimica
Tedrico Experimental
MJ/kg) MJ/kg)
300 7,66 5,20+ 0,15 2,80+0,01 CH3 3503 44N 004
350 10,22 8,28+ 1,13 2,89+0,01 CH3 1901 94Nj 022
400 19,15 16,14 + 1,84 2,92+0,01 CH3,1000,85Np 005
450 23,53 21,38 + 2,63 2,97 +0,16 CHy7500 55 No 008
500 22,49 23,58 £ 0,90 3,05+ 0,03 CHy,6300,57No,010

O PCS do bio-6leo é menor do que outros combustiveis como o diesel cujo PCS é de
aproximadamente 43 MJ/kg. O bio-6leo, apresenta um considerdvel nimero de compostos
oxigenados e um consideravel contetido do 4gua o que diminui seu poder calorifico.

O pH da fragdo liquida variou na faixa de 2,8 a 3,1 verificando-se, portanto, o caréter
dcido do bio-6leo o qual tem relacdo com a formacgdo de 4cidos organicos provenientes da
degradacdo dos biopolimeros. Tais dcidos no bio-6leo podem causar problemas como
corrosdo durante seu armazenamento (BRIDGWATER, 2012).

A andlise de cromatografia GC-MS foi efetuada para identificar compostos do bio-oleo
do bambu Dendrocalamous giganteus Munro nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C. Os
resultados das dreas cromatograficas (% da area total) sdo apresentados na Tabela 4.9para os
compostos identificados no bio-oleo. Os compostos foram ordenados de acordo com seus

tempos de retencdo
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Tabela 4.9 — Resultado da andlise cromatografica do bio-6leo de bambu D.giganteus

Munro
Formula R.T Componente Area (%)

(min) 300 400 500
C;H40; 5,281 Acido acético, com acido férmico anidro nd 0,293 0,414
C;HO, 5,285 Acetona 0,155 nd nd
C,;HO, 5,832 Acido buténico nd 0,293 0,491
CsHg0, 6,083 Acido pentendico 1,700 1,288 1,653
C,H,,0, 7,735 AcidoHeptendico 0,240 nd nd
C,Hg 8,258 Tolueno nd 0,428 1,152
CsHzO 9,193 Ciclopentanona 0,359 0,657 0,532
CsH,0, 10,741 Fulfural 2,960 3,161 2,698
CsHqO, 11,56 Metil furanona (aldeido) 2,902 2,488 2,500
CsH 1,03 12,551 Furano, tetrahidrodimetoxi nd nd 0,227
C¢H5O 13,615 Metilciclopentanona 0,582 nd nd
C,HO, 13,854 Butanodial (alcois ) 1,764 1,358 2,061
CsH30, 15,911 Pentanodiona( aldeidos) 0,609 nd nd
CsHO 16,357 fenol 4,769 4,692 5,890
CsH;,0, 17,418 Hidroxipentanona 2,204 1,540 1,700
CcH30, 18,113 MetilCiclopentanodiona (aldeidos ) 1,241 nd 1,990
C,HgO 19,081 o-Cresol 1,290 nd 0,210
C,HgO 19,829 p-cresol 2,137 1,734 2,885
C;HgO2 20,348 Guaiacol 4,965 5,128 4,600
CsH,00 22,415 Fenol 0,635 nd 0,934
CoH,)O 22,689 Metil Dihidrobenzofurano (esteres) 0,417 nd nd
CgH,,O 22,903  4etil fenol 4,332 4,377 3,897
CsH (0, 23,795 Metoxicresol (esters) 0,725 0,828 1,064
CsHgO 24,569 Dihidrobenzofurano(esters) 8,600 4,445 5,060
CoH,,0 25,198 Metil dihidrobenzofurano (esters) 0,340 nd 0,551
CoH;,0, 26,445 Etilmetoxifenol 1,966 2,111 1,610
CoH,0O, 27,562 Hidroxietilacetofenona 0,425 1,824 0,302
CsH,0; 28,589 Dimetdxi fenol 4,447 4,412 3,628
C10H120, 31,468 Metoxipropenifenol 1,450 nd 0,847

nd = ndo detectado

Em geral pode-se verificar os mesmos compostos nas diferentes temperaturas, € 0s
compostos em maior propor¢do no bio-6leo foram dimetoxifenol, etilmetoxifenol,

dihidrobenzofurano (esters), 4 etil fenol, Guaiacol, p-cresol,fenol, metifuranona (aldeido),
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fulfural, 4cido pentendico. Os resultados mostraram variedade de 4cidos carboxilicos e
compostos fendlicos de baixo peso molecular presentes na amostra. Pode-se observar nos
resultados que a técnica de andlise por cromatografia sé identificou uma parte dos compostos

volateis.

4.5 Rendimento Energético dos produtos da pirélise

A Figura 4.15 mostra o rendimento energético (#,) do carvdo e bio-6leo obtidos no

processo de pirdlise, quando diferentes temperaturas sao aplicadas, segundo a Eq. (3.10).
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Figura 4.15 — Rendimento energético do carvao e bio-6leo

Embora o PCS do carvao aumente com o aumento da temperatura do processo em que foi
gerado, € observada a reducdo no rendimento energético com o aumento da temperatura,
causada pela reducdo de seu rendimento em massa quando a temperatura aumenta. O
rendimento energético do carvao foi de cerca de 90% a 300 ° C diminuindo para 50 % a
500 °C.

Os resultados indicam que o carvao produzido a 300 °C pode ser usado como

combustivel em aplicacdes onde biomassas in natura sao utilizadas, pois seu poder calorifico
77



¢ superior ao desses materiais (Tab. 4.3 e 4.5) e adicionalmente apresenta menor teor de
umidade ( Tab. 4.2 e Tab. 4.7) e maior densidade energética (Tab 4.3 e 4.6). Os resultados
indicaram que a temperatura de 400 °C é a mais recomendada para a producdo do carvio
pirolitico pois apresenta um rendimento energético de aproximadamente 70% (Fig. 4.15),
maior teor de carbono fixo, poder calorifico e densidade energética (Tab. 4.7). Além disso, as
possibilidade de sua aplicacdo na recuperacdo de solos degradados e a produtividade das

plantagdes de bambu reforcam sua utilizacao.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

As andlises iniciais de caracterizacdo da biomassa (composicdo quimica elementar e
imediata, poder calorifico) permitiram comparar as propriedades fisicas, quimicas e
estruturais dos colmos de bambu Dendrocalamous giganteus Munro com outras biomassas
usadas na matriz energética brasileira, como a madeira e o bagaco de cana. Verificou-se que
ndo existe grandes diferencas nas suas principais propriedades (poder calorifico, composicao
elementar e imediata, composicdo quimica estrutural). Logo, conclui-se que o bambu tem
potencial para ser empregado como biomassa complementar as ja aplicadas na geracdo de
energia. Entretanto, estudos técnico-econdmicos ligados a produtividade e adequagdo de
equipamentos utilizados no processo de pirdlise ainda sd@o necessarios.

Estudos prévios demonstraramque os rendimentos dos produtos da pirdlise dependem
principalmente das condi¢des operacionais do processo, sendo a temperatura um dos fatores
que tem maior influéncia no rendimento e nas caracteristicas dos produtos. No presente
estudo observou-se que o rendimento do carvao e do bio-oleo € sensivel a temperatura de
pirélise na faixa estudada. Com o aumento da temperatura de 300 para 500 °C observou-se
uma reducdo do rendimento de carvao de aproximadamente 25 %, enquanto o rendimento da
fracdo liquida foi favorecido (aumento de 24 %) apresentando um aumento no rendimento de
bio-oleo de 10 %.

As caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos sélidos e liquidos gerados na pirdlise
de bambu também apresentaram alteracdes com o aumento da temperatura final da pirdlise, as
quais sdo comentadas a seguir.

O aumento da temperatura final de pirélise levou a producao de carvoes com maiores
teores de carbono fixo e cinzas e menores teores de voldteis. Verificou-se um aumento
considerdvel no pH do carvdo com o aumento da temperatura de pirdlise fato atribuido a
maior liberagdo de compostos acidos da amostra e a contribui¢cdo de grupos funcionais tais
como —COOH- e —OH, em contraste com a formacao de carbonatos como (CaCOsz e MgCO3)
e materiais alcalinos inorgéanicos (Na e K). Este carater alcalino junto com os compostos
minerais presentes nas cinzas do carvao (composto por magnésio, sodio, potdssio e silicio)
mostraram que esse produto obtido através do processo de pirdlise tem potencial para ser

utilizado como fertilizante.
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O aumento da temperatura torna o carvao mais carbondceo, apresentando contetdos de
carbono entre 60 e 80%. Sendo que o contetido de hidrogénio e oxigénio no carvao € inferior
ao do material natural, refletindo em um produto s6lido com maior poder calorifico.

Foi observado que com o aumento da temperatura o poder calorifico e o rendimento
energético no bio-6leo aumentaram Além disso, verificou-se que 0os compostos em maior
propor¢cdo no bio-6leo foram dimetdxifenol, etilmetoxifenol, dihidrobenzofurano (esters),
4etil fenol, Guaiacol, p-cresol, fenol, metil furanona (aldeido), fulfural e dcido pentendico
verificando-se a presenga de acetonas, acido heptenoico, pentanodiona s6 nas temperaturas de
300 °C.

O carvao pirolitico de bambu apresentou maior densidade energética do que a
apresentada pelo bambu in natura em funcdo de seu maior poder calorifico e de sua maior
densidade do leito, o que permite supor que o carvao apresenta maior possibilidade de ser
aplicado em processos energéticos como a gaseificacao.

O carvao obtido na temperatura de 500 °C apresentou uma érea de superficie especifica
muito pouco desenvolvida, indicando sua baixa capacidade de atuacdo como material
absorvente.Conclui-se ser necessdrio realizar as etapas do ativacdo do carvado pirolitico
visando aumentar sua area especifica e sua porosidade interna.

A tecnologia envolvendo o reator de leito mecanicamente agitado permitiu obter
melhores rendimentos da fracdo liquida e uma degradacdo mais homogénea da fragdo sélida
nas diferentes temperaturas estudadas em comparacdo com um reator de leito fixo estudado
nos testes preliminares.

Os resultados deste trabalho mostraram que a pirdlise lenta de residuos de bambu na
produgdo de carvao, liquido e gases, pode ser avaliada como uma alternativa para a geracdo
de produto com valor energético considerdvel como o carvdo vegetal, e na geracdo de co-
produtos liquidos que podem ser utilizados como fonte de produtos quimicos apds aplicagdo
de processos de extracao.

Os resultados obtidos permitiram determinar que a melhor temperatura final do
processo de pirdlise para producdo de carvao aplicado na geracao de energia é de 400 °C em
funcdo da maior densidade energética e maior poder calorifico. Propriedades como teor
cinzas, teor de volateis, teor de carbono fixo e massa especifica estdo em concordancia com
carvoes vegetais de madeira produzidos no Brasil (Tabela 2.2) cuja principais aplicacdes sao

0 uso siderudrgico.
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Como sugestdes para trabalhos futuros seguem os seguintes itens:

Identificar outras espécies de bambu presentes no Brasil que apresentem elevada
produtividade visando a comparacdo entre suas propriedades e identificacdo de suas
potenciais aplica¢cdes comerciais;

Medir a distribui¢do de poros nos carvoes mediante a implementacdo de experimentos
de adsor¢@o que sdao mais especificos para carvoes;

Desenvolver pesquisas nas dreas de ativacdo de carvdoes de bambu que permitam
melhorar as propriedades do bambu e aumentar seu valor econdmico;

Melhorar o projeto do reator existente na Faculdade de Engenharia Mecanica da
Unicamp de modo a permitir um melhor controle das taxas de aquecimento e a
realizacdo de experimentos de ativa¢ao do carvao gerado;

Avaliar a viabilidade técnico-econdmica ligada com a produtividade e adequacdo de
equipamentos para processos de pirdlise de bambu;

Desenvolver pesquisas que permitam coleta fracionada dos diferentes produtos liquidos

gerados na pirdlise.
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ANEXO A - Determinacao da area superficial dos sélidos

A obten¢do da isoterma, ou seja o volume de nitrogénio absorvido na temperatura de
nitrogénio liquido em diversas pressdes, seguido pela aplicacdo da teoria de Brunauer-
Emmet- Teller (BET) é o método aplicado na determinacdo de drea da superficie do carvao,
incluindo microporos, didmetros de poros inferior a 2 nm (20 A) (ASTM D6556, 2010).

A equagdao BET permite calcular o volume(Va) de nitrogénio absorvido por grama de

amostra.

__ Volume de N, (em3)
V;l " massa da amostra (9) (Al)
A Eq. A.2representa o calculo em relacdo ao peso.

P _ 1 (- P (A2)

Va(Po—P)  CVi, CVm  Po

Onde:

Po = pressao nas condicdes normais, kPa
P = pressdo aplicada, kPa
Vm= Volume de N, por grama que cobre uma monocamada padrdo, cm’/g .

C = constante B.E.T , depende da energia da energia de adsor¢ao

Fazendo-se o griafico 1/[W(Po/P)-1] (eixo y )vs P/Po (eixo x) obtém-se um gréfico
linear entre 0,05 < P/P0 < 0,30. Os pontos de dados (trés ou mais) que dao a melhor linha reta
nesta faixa sdo usados para calcular a inclinagdo da reta e intercep¢do com o eixo-y, Esta

inclinacdo e intercep¢ao sio usados para calcular a area de superficie S através da equacao

s(m/g) =vma (A.3)
Onde:

__1
vm =L (A4)

B=Intercec¢do com eixo-Y, +107

M=inclinac¢do da linha reta, , +10°

91



A = Area ocupara por 1 cm’ de N,

N Acs
22400

A=

= 4,25 (A.5)

N = niimero de Avogadro (6,023.1023 moléculas.mol'l)
A= drea do nitrogénio (1,62.10'19 mz.moléculas'l)

22400 = Volume ocupado por uma mol de gis na CNTP (cm’)

Determinacdo do volume dos poros

A determinac¢do do volume de poros pode ocorrer por diversos métodos: liquido inerte,
porosimetria e condensagdo de nitrogénio liquido. Neste dltimo, o volume total de poros é
derivado da quantidade adsorvida de nitrogénio, na temperatura do nitrogénio liquido,
operando-se a pressdes P/PO proximasaunidade, havendo assim uma condensa¢do do
nitrogénio dentro dos poros do catalisador. O volume de nitrogénio adsorvido (V ags)
recalculado para volume de nitrogénio liquido (Vi) condensado dentro dos poros, € o volume

dos poros, conforme equacdo (GONZALVES, 2009).

(A.6)

Po = pressao nas condi¢des ambiente (MPa)
T = temperatura nas condi¢cdes ambientes (K)
Vads = volume molar do liquido adsorvido (34,7 cm’/mol de nitrogénio)

R = constante dos gases (8,314 cmB.MPa.K'l.mol'l)

Conforme a Eq. (A.7) a média do didmetro dos poros (rp) é calculada a partir do volume
total dos poros e da drea superficial S obtida pelo método BET, desde que a contribuicdo dos
poros que nao sdo preenchidos pelo nitrogénio a uma pressdo menor ou proxima da relacao

P/P0O = 1 seja insignificante

_ Vg

rp S

(A7)

A distribuicdo do volume de poros, determinada pelo método proposto por Barrett,
Joyner e Halenda (BJH), considera que a pressao relativa inicial (P/P0) € proxima da unidade,

estando assim todos os poros preenchidos com o nitrogénio condensado. Oprimeiro poro a
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dissolver o nitrogénio que € o de maior raio (rpl), possui uma camada de espessura tl,
fisicamente adsorvida de moléculas de nitrogénio. Dentro dessa camada existe uma

capilaridade interna com raio rk, conforme Eq. (A.8).

—2'YVy,

T

(A.8)
Onde:

Y = (8,85.107 MPa/cm’a 77 K)

Vm = volume molar do nitrogénio liquido (34,7 cm’/mol)

R = constante dos gases (8,314 cm3.MPa.K'l.rnol'l)

T = Temperatura de evapora¢do do nitrogénio (77K)

P/P0 = pressdo relativa do nitrogénio

rk = raio Kelvin do poro

2
Vpn = l r”gtn| [AV, — At, X721 Ag] (A.9)

Tkn—
A distribuicdo mencionada naEq. (A.2)ndo € utilizada na determinacdo de poros com

diametros menores que 20A. Para isso, utiliza-se o cdlculo da equacdo da reta linear entre dois

pontos, conforme metodologia interna Evonik(GONZALVES, 2009).
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ANEXO B Trabalhos apresentados em congressos no decorrer desta

pesquisa

Os seguintes trabalhos foram cientificos foram elaborados e apresentados durante a

realizagdo desta dissertagdao de mestrado:

1. PECORA,A.AB.; HERNANDEZ-MENA, LE.; NAKASHIMAJF. M.. D. A
RAMfREZ-QUINTERO, D. A..; GENARLE. R. Estudo da velocidade de minima
fluidizacdo para misturas bindrias biomassa-areia. Congresso Brasileiro de Sistemas

Particulados, ENEMP 2013, Maceid, AL, 20 a23/10/2013.

3.2 PECORA, A.A.B..; HERNANDEZ-MENA, L. E..; GENARI, E. R..;. Characterization Of
Bamboo Biomass And Pyrolysis Product Aiming To Energy Applications. 22" Interntional
Congress of Mechanical Engineering, COBEM 2013. RibeirdaoPreto, SP, 3 a 7/11/2013.

4.3 HERNANDEZ-MENA, L. E..;. PECORA,A.A B..;. BERALDO, A.L. Slow Pyrolysis Of
Bamboo Biomass: Analysis Of Biochar Properties. Chemical Engineering Transactions,

v.37,2014

64.PECORA, A.AB.; HERNANDEZ-MENA, L. E.. JIMENEZ-CHACON
,S.;RAMfREZQUINTERO,A. Physicochemical properties and yields of the
pyrolyticbiochar oil produced from bamboo biomass, 5Th International conference
Engineering for waste and Biomass Valorisation-August 25-28,2014-Rio de Janeiro,

Brazil
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APENDICE A Ensaios preliminares de pirolise lenta em reator de

leito fixo

Ensaios preliminares de pirdlise lenta foram realizados em reator situado no Laboratério
de Processos Térmicos e Engenharia Ambiental (PROTEA) da FEM/UNICAMP. A Figura
A.Imostra o fluxograma do sistema experimental. Os testes foram realizados em duplicata
para uma faixa de temperatura de 300 até 500°C com incremento de 100 °C. A taxa de

aquecimento foi cerca de 10 °C/min e os tempos de residéncia na temperatura final do reator

foram de 15 minutos e de 60 minutos.

\

Saida de
gases para
chaminé

(Two 4 Saida da agua de
N7 | resfriamento

Condensador

Aquisicao de
dados

/| Entrada da dqua
L] de resfriamento

Reator [

Aguecedores

elétricos N > &
( Coleta de
/ liquido
>l Biomassa ) condensado
)) )
4 1
15

Figura A.1 - Reator de pirdlise de leito fixo

-
|

A Figura A.2 apresenta os valores médios dos rendimentos dos produtos gerados em
funcdo da temperatura de operagdo do reator nos tempos de residéncia de 15 e 60 minutos.O

rendimento do gas produzido foi obtido através do balan¢o de massa no reator.
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Figura A.2 - Rendimento dos produtos de pirélise em leito fixo (testes preliminares) em
funcdo da temperatura final do reator (a) s6lido, (b) liquido (c) gas.
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Na Fig. A.2 verifica-se que o incremento no tempo de residéncia de 15 para 60 minutos
ndo resultou em grandes diferencas nos rendimentos obtidos para as maiores temperaturas
testadas, no entanto foi observadauma diferenca maior nos rendimentos obtidos na menor
temperaturatestada (300 °C). Rendimentos menores de liquido e de gas foram obtidos para o
tempo de residéncia de 15 min provavelmente devido a que a degradacao térmica nao ter sido

completada, indicando a necessidade de um maior tempo na temperatura final de pirdlise.
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APENDICE B Resultados das analises Granulométricas das

particulas de bambu moido
Foram realizados trés andlises granulométricas para a biomassa. Os resultados das anélises
granulométricas sdo apresentados nas tabelas B.1 a B.3. O didmetro médio de Sauter foi

considerado como a média dos 3 testes realizados.

Tabela B.1 - Resultados da primeira andlise granulométrica das particulas de bambu
Dendrocalamous giganteus Munro

Tyler Abertura da dpi Massa xi Fracdo xi/dpi
Malha (mm) (um) (g) (%) acumulativa
X(%)
12 1,410 1555 13,5 13,60 100,00 8,7429E-05
14 1,190 1300 13,7 13,80 86,40 0,00010613
20 0,840 1015 34,9 35,15 72,61 0,00034627
28 0,590 715 19,8 19,94 37,46 0,00027888
35 0,420 505 12,5 12,59 17,52 0,00024927
42 0,355 387,5 2,1 2,11 4,93 5,4576E-05
Fundo 178 2,8 2,82 2,82 0,00015886
Soma 99,3 100,00
Diametro médio (um) 837,54

Tabela B.2 - Resultados da segunda andlise granulométrica das particulas de bambu
Dendrocalamous giganteus Munro

Tyler Abertura da dpi Massa xi Fracao xi/dpi
Malha (mm)  (um) (g) (%) acumulativa
X(%)
12 1,410 1555 13,5 11,32 100,00 7,2772E-05
14 1,190 1300 11,7 9,81 100,00 7,544E-05
20 0,840 1015 48,5 40,65 90,19 0,00040053
28 0,590 715 21,7 18,19 49,54 0,0002544
35 0,420 505 18,3 15,34 31,35 0,00030375
42 0,355 387,5 3,3 2,77 16,01 7,1384E-05
Fundo 178 2,3 1,93 13,24 0,00010861
Soma 119,3 100,00
Diametro médio (um) 823,64
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Tabela B.3 - Resultados da terceira andlise granulométrica das particulas de bambu
Dendrocalamous giganteus Munro

Tyler Abertura da dpi Massa xi Fracdo xi/dpi
Malha (mm)  (um) (g) (%) acumulativa
X(%)
12 1,410 1555 20,2 12,7 100,00 8,1598E-05
4 1,190 1300 18,5 11,6 100,00 8,9389E-05
20 0,840 1015 75,5 47,4 90,19 0,00046724
28 0,590 715 25,8 16,2 49,54 0,00022666
35 0,420 505 13,8 8,7 31,35 0,00017165
42 0,355 387,5 3,2 2,0 16,01 5,1872E-05
Fundo 178 2,2 1,4 1,38 7,7854E-05
Soma 159,2 152 100,00
Diametro médio (um) 921,95

50

45 +

40 + —+—Primeiraanalise

= =—Segundaanalise
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=—d—Terceiraanalise
30 +

25

Fragio massica retida (34)

a 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Didgmetro da particula (10 -6 m)

Figura B.1.- Distribuicdo granulométrica das particulas de bambu nas diferentes
repeticoes
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APENDICE C Resultados da analises de massas especificas (real,

aparente e do leito) para o bambu in natura e carvao pirolitico

As massas especificas real ( prea ), aparente (pp)e do leito empacotado naturalmente (pyr)
sdo apresentadas nas tabelas C.1 a C.2, Nessas tabelas também sdo apresentados o desvio padrao
e o valor médio a cada um dos testes realizados.

Os valores apresentados na Tab C.1 representam a média de 10 determinacdes,
enquanto que nas Tabs. C.2e C.3 sdo apresentadas as planilhas de cdlculo contendo os valores

obtidos em cada etapa das andlises.

Tabela C.A- Massas especificas reais das particulas de bambu e de carvao pirolitico

Material Preal (kg/ m3)
Bambu in natura 1400 £ 10
Carvio gerado 2500 °C 1740 £ 10

Tabela C.2 - Massa especifica aparente das particulas de bambu in natura

Medidas realizadas Teste 1 Teste 2 Teste 3

Massa picndmetro (g) 35,3994 35,3965 35,3965
Massa picnOmetro + massa agua (g) 61,0515 61,0355 61,0355
Massa agua inicial (g) 25,6521 25,639 25,639
Temperatura da agua (°C) 25 25,5 26
Massa especifica da agua (g/cm?3) 0,9971 0,9969 0,9968
Volume do picndmetro (cm?3) 25,7274 25,7180 25,7217
Massa de bambu 1,4786 1,6625 1,9
Massa picnOmetro + Massa bambu (g) 36,8780 37,059 37,2965
Massa picnOmetro + Massa bambu + Massa agua (g) 61,5290 61,3435 61,5457
Massa agua apds adigao de particulas sélidas(g) 24,651 24,2845 24,2492
Volume da agua (V) adicionada no picndmetro sem 25,72742  25,71799  25,72174
bambu (cm3)

Volume da 4gua (V) adicionada no picn6metro com 24,72338  24,35932  24,32745
bambu (cm3)

Volume das particulas de bambu (cms) 1,00404 1,35867 1,39428
Massa especifica do bambu(g/cm?3) 1,47265 1,22362 1,36271
Massa especifica do bambu (kg/m3) 1473 1224 1363
Valor médio pp [kg/m’] 1353
Desvio padrio (kg/m3) 125
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A determinacdo da densidade aparente das particulas de carvao foi realizada para os
carvoes gerados em cada temperatura final do reator ensaiada, com pelo menos 2 repeti¢cdes

para cada andlise. Apenas as medidas finais obtidas na andlise sdo mostradas na tabela C.3.

Tabela C.3 - Massa especifica aparente das particulas de carvao pirolitico

T Teste  Massa de Volume de Py Desvio
(&(®) carvao no carvao no (kg/m3) Média padrao
picnometr picnometro Py (kg/m3)
0 (cm’) (kg/m®)
()
300 1 1,23 2,00 613,58 662,65 69,39
2 1,36 2,97 459,21
350 1 1,99 2,7 735,56 814,44 111,56
2 1,49 1,66 893,32
400 1 1,64 2,23 733,03
2 1,54 1,96 785,64
3 1,29 1,64 785,58 /2934 37,29
450 1 0,77 1,03 746,70
2 0,21 0,30 693,17 746,70 45,95
3 1,31 1,67 784,64
500 1 1,12 1,69 661,79
1,29 2,03 634,37 648,08 19,39

Na massa especifica do leito empacotado naturalmente foram feitas trés repeticdes para

cada andlise no bambu e duas repeti¢cdes para os carvoes nas diferentes temperaturas testadas.

Tabela C.4- Massa especifica do leito de particulas de bambu empacotado naturalmente

Massa de bambu no leito Volume do leito Massa especificado
(® (cm’) leito empacotado
naturalmente, p,,
(kg/m”)
168,6 1000 168,6
168,1 1000 168,1
193,4 1000 193,4
Média (kg/m*) 177
Desvio padrio (kg/m) 14
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Tabela C.5-Massa especifica do leito de particulas de carvao empacotado naturalmente

Temperatura Massa do Volume PL Média Desvio
(&9 carvao no leito (cm3) (kg/m3) PL padrao
(8 (kg/m’)  (kg/m’)
300 7,8656 30 262,19 281,47 27,27
9,0228 30 300,76
350 9,1989 30 306,63 289,78 23,83
8,1877 30 272,92
400 9,2282 30 307,61 294,97 17,87
8,4700 30 282,33
450 7,7887 30 259,62 256,15 4,92
7,5800 30 252,67
500 8,3790 30 279,30 275,25 5,73
8,1360 30 271,20
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APENDICE D Resultados da analise quimica estrutural da biomassa

A constitui¢do quimica do bambu realizada no Laboratério de Celulose e Papel da
Universidade Federal de Vigosa é apresentado na Tabela D.1.Foram feitas duas repeticdes e
calculada a média dos valores, sendo determinado o teor de celulose, hemicelulose, lignina

extrativos e silica.

Tabela D.1- Constitui¢ao quimica estrutural do bambu Dendrocalamous giganteus

Munro

1 2 Média
Celulose (%) 47,2 47,8 47,5
Glicanas 472 47,8 47.5
Hemicelulose (%) 15,1 15,6 15,35
Xilanas 13,9 14,5 14,2
Galactanas 0,5 0,4 0,45
Mananas 0 0 0
Arabinanas 0,7 0,7 0,7
Lignina Total(%) 26,3 26,2 26,25
Lignina Insolivel 25,3 25,2 25,25
Lignina solivel 1 1 1
Extrativo total (%) 5 4,8 4,9
Silica 0,7 0,7 0,7
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APENDICE E Resultados das analises de poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) obtido experimentalmente € apresentado nas tabelas
E.1 a E.3, contendo o desvio padrio e o valor médio.Foram feitas trés repeti¢des para o PCS do

bambu e do carvao. Para a anélise da fracdo liquida foram feitas duas repetigcoes.

Tabela E.1 — Poder calorifico superior do bambu Dendrocalamou giganteus Munro

Teste PCS (MJ/ PCS (MJ/ kg) Desvio padrido
kg) Média (MJ/ kg)
1 17,533
2 17,427 17,514 0,056
3 17,514

Tabela E.2- Poder Calorifico Superior do liquido pirolitico

Temperatura  Amostras PCS Média
(°C) (MJ/ kg)
300 1 5,31 5,20
5,09
2 nd
nd
350 1 9,86 9,05
8,24
2 7,21
7,83
400 1 14,20 14,59
14,98
2 17,98
17,40
450 1 23,68 21,38
23,62
2 19,26
18,96
500 1 22,90 22,80
22,71
2 24,29
24,43
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Tabela E.3 - Poder Calorifico Superior do carvao

Temperatura (°C) Teste PCS (MJ/ kg) PCS (MJ/ kg) Desvio padrdo
Média (MJ/ kg)
300 1 24,138
26,762
2 22,638 24,979 2,373
22,159
3 26,113
28,034
350 1 27,639
31,706
5 56,906 28,014 1,439
27,278
3 27,368
400 1 29,310
29,178
2 33,558 29,997 0,799
28,113
3 31,882
29,480
450 1 29,330
29,639
, 20538 29,863 0,795
29,119
3 31,516
30,038
500 1 32,234
) ig?ji 31,462 2,028
31,702
3 28,930
29,840
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APENDICE F Resultados das analises elementares do bambu,

carvao e bio-dleo
O analise elementar obtido experimentalmente é apresentado nas tabelasF.1 a F.3.Foram
feitas trés repeticdes para o andlise elementar do bambu e do carvao, e duas repeticdes para a
andlise elementar da fracdo liquida.Todos os resultados sdo apresentados em base seca sem

cinza, e oxigénio obtido por diferenca.

Tabela F.1-Analise elementar do bambu (% base seca sem cinzas)

Teste N C H (o)
1 0,380536 43,7973597 5,3591384 42,6623726
2 0,530127 44,1328862 5,5552412 43,1694298
3 0,461232 44,8431664 5,52461481 42,4902649

Média 0,457298 44,2578041 5,4796648 42,7740224
Desvio 0,074873 0,53397682 0,10549623 0,35308002

Tabela F.2-Analise elementar do carvio (% base seca, sim cinza)

T(°C) N C H o
0,465308 60,46621 5,202813 33,86567
300 0,381806 60,10987 5,225228 34,2831
0,444873 73,62787 4,476696 21,45056
350  0,440016 66,36793 4,520566 28,67149
0,435392 70,95425 4,089685 24,52067
400  0,462416 73,70526  3,73847 22,09386
0,448156 70,28963 4,070548 25,19167
450 0,480831 75,15273 3,616208 20,75023
0,475218 76,34508 3,755115 19,42459
500 0,525172 80,0552 3,055996 16,36363
0,500454 79,14322 3,031911 17,32441
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Tabela F.3 Analise elementar do bio-6leo (% base seca sem cinza)

T(°C) Amostras Nitrogénio Carbono Hidrogénio

300 1 0,491964 60,24958038 5,178662
0,452799 60,49916077 5,233597

0,451160 60,64988327 5,196181

2 0,392606 59,64242554 5,278129

0,366678 60,06129837 5,219649

0,386133 60,62588501 5,177906

350 1 0,465662 73,39346313 4,548214
0,380402 73,4120012 4,352549

0,488554 74,07814941 4,529326

2 0,489168 66,83994293 4,575291

0,491061 66,4576649  4,50814

0,339819 65,80618558 4,478268

400 1 0,423387  71,0276909 4,145113
0,368848 70,97971838  4,00482

0,513942 70,85534668 4,119123

2 0,521164 74,08951263 3,824798

0,446193 73,68791962 3,286697

0,419892 73,33834076 4,103916

3 0,664639 74,4285965 3,713799
0,628842 74,26662445  3,864295
3 0,381868 70,28962708 3,976019

0,494094 70,53035736 4,270442
0,468507  70,2497534 4,070548

450 1 0,385637 64,30432129 3,374285
0,404924 63,67873001 3,36326

0,541078 64,62425232 3,467424

2 0,475656 75,51654053 3,602286

0,541603 74,79919434 3,701289

0,425234 75,14246368 3,545049

3 0,472318 76,02926636 3,767649

0,462962 76,83765411 3,724889

0,490374 76,16831207 3,772806

500 1 0,615241 80,07527161 2,993996
0,448887 80,25159454  3,131773

0,511388 79,83874512 3,042217

2 0,512650 78,99228668 3,036974

0,530989 79,57557678  2,884367

0,457724 78,86180818 3,031911

3 0,433331 74,39417726  2,834419

0,342832 75,36295319 2,725886

0,389407 74,14449692  2,854367
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APENDICE G Resultados das analises imediatas

Os resultados da andlise imediata obtida experimentalmente sdo apresentados nas
tabelasG.1 eG.2.Foram feitas quatro repeticdes para a determina¢do de umidade, duas para a
determinacdo de volateis e duas para a determinagdo de cinzas na andlise do bambu. Para o
carvao foram feitas duas repeticOes nas diferentes temperaturas estudadas. Todos os

resultados sdo apresentados em base seca.

Tabela G.1 Andlise imediata do bambu Dendrocalamou sgiganteus Munro

Teste Umidade Volateis Cinzas Carbono
(b.s %) (b.s%) (b.s%) fixo*(b.s%)
1 9,96% 77,58%
2 10,18% 78,51%
3 9,78% 3,18%
4 8,20% 2,54%
Média (% ) 9,53% 78,05% 2,86% 19,09%

*Por diferenca

Tabela G.2- Analise Imediata do carvio

T(°C) Umidade Carbono Cinzas Volateis
fixo* (b.s %) (b.s %)
( b.s %)
2,46% 37,99 52,22 9,78
300 2,26% 39,62 57,13 3,25
2,83% 58,08 32,48 9,44
350 2,90% 67,59 25,29 7,11
2,16% 66,87 21,60 11,54
400 3,78% 65,08 27,25 7,67
3,05% 72,32 13,81 13,87
450 3,55% 69,13 24,68 6,19
1,89% 74,21 13,08 12,72
500 3,26% 78,49 14,32 7,19

*Por diferenca
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APENDICE H Resultados na analise de area superficial especifica e

volume dos poros

H.1 Area superficial especifica determinada método BET

Quantachrome NovaWin -,

Sampleweight: 0.7886 g Sample Volume: 0.7886 cc SampleDensity:1 g/cc
Outgas Time:3.0hrs

OutgasTemp: 300.0 C

Analysisgas:NitrogenBathTemp: 77.3 K
AdsorbateNitrogenTemperature77.350K

Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section: 16.200 A2  LiquidDensity: 0.808 g/cc

Relative|Pressure Volume @ STP 1/ W((Po/P) -1) ]
4.66750e-02 0.3562 1.0999e+02
7.62870e-02 0.3732 1.7704e+02
1.04478e-01 0.3805 2.4531e+02
1.31009e-01 0.3859 3.1256e+02
1.56586e-01 0.3903 3.8056e+02
1.80254e-01 0.3964 4.4385e+02
2.04155e-01 0.4016 5.1110e+02
2.30100e-01 0.4039 5.9210e+02
2.54662¢-01 0.4193 6.5202e+02
2.78045e-01 0.4247 7.2560e+02
3.06747e-01 0.4294 8.2444e+02
BET summary
Slope =  2735.532
Intercept = -3.743e+01
Correlationcoefficient, r = 0.998672

C constant= -72.091

SurfaceArea = 1.291 m¥/g

H.2 Isoterma de adsorcao
QuantachromeNovaWin - Data AcquisitionandReductionfor NOV A instrument ©1994-

2007, Quantachromelnstrumentsversion 10.01

AnalysisReport
Analysis Report
Sample weight: 0.7886 g Sample
Volume: 0.7886 cc Sample Density:1 g/cc

Outgas Time: 3.0 hrs
OutgasTemp: 300.0 C
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Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 77.3 K
Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240
sec (ads/des)

Relative|Pressure Volume @ STP cc/g ()
4.66750e-02 0.3562
7.62870e-02 0.3732
1.04478e-01 0.3805
1.31009e-01 0.3859
1.56586e-01 0.3903
1.80254e-01 0.3964
2.04155e-01 0.4016
2.30100e-01 0.4039
2.54662e-01 0.4193
2.78045e-01 0.4247
3.06747e-01 0.4294
3.58088e-01 0.4441
4.35269¢-01 0.4636
5.17169¢-01 0.5064
5.98422¢-01 0.5366
6.78954¢e-01 0.6142
7.57029¢-01 0.6394
8.33526e-01 0.6756
9.13547e-01 0.7532
9.91832e-01 1.0451
9.67518e-01 0.9706
9.20166e-01 0.8943
8.71530e-01 0.8253
8.22871e-01 0.7932
7.72101e-01 0.7961
7.22488e-01 0.7920
6.77519e-01 0.7684
6.29566e-01 0.7579
5.81478e-01 0.7440
5.29927e-01 0.7226
4.81952e-01 0.6943
4.29108e-01 0.6704
3.80472e-01 0.6530
3.35262e-01 0.6286
2.86881e-01 0.6080
2.41348e-01 0.5914
1.94350e-01 0.5711
1.45661e-01 0.5401
9.55890e-02 0.5109
4.67500e-02 0.4676
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