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Resumo

Neste trabalho foi feita a caracterizagao fisico-quimica de trés variedades de cana-de-agtcar: a
cana tradicional e dois novos tipos de cana para energia, visando avaliar o potencial energético.
Ensaios de pirdlise foram realizados numa balanca termogravimétrica e uma planta de pirdlise de
capacidade de 20 kg/h de alimentagao.

Foi realizado um balanco de massa do processo, e foram obtidos modelos matematicos que
caracterizaram o comportamento do processo de pirdlise nas diferentes condi¢gdes. Esses resultados
permitiram avaliar tecnicamente o processo de pirdlise de cana integral, comparar os rendimentos
obtidos em instalacdes de diferentes escalas e coletar informacdes para posteriores estudos desta
tecnologia.

A comparacdo entre as caracteristicas fisico-quimicas dos trés tipos de cana apresentou
diferencas na umidade e no teor de cinzas para as diferentes partes da cana (colmo, ponteiro e
folhas). Os ensaios em balanca termogravimétrica mostraram que a taxa de aquecimento tem
influéncia significativa no rendimento dos produtos liquidos, € nos ensaios de pirdlise em planta
piloto de 20 kg/h de alimentacdo, ndo apresentaram diferencgas significativas nos rendimentos nem
nas caracteristicas dos produtos.

Através do balanco de massa e energia, comparou-se a eficiéncia energética dos trés tipos de
cana, quando transformada através do processo de pirélise rapida. Observou-se que a diferenga
entre as trés variedades estd na produtividade destas por unidade de drea cultivada, sendo a cana
para energia Tipo 2, a que apresentou maior quantidade de energia util por hectare (3110 MJ/hec),
seguido da cana Tipo 1 (2400 MJ/hec) e com menor efici€ncia energética a cana tradicional (Tipo

3), com 1500 MlJ/hec.

Palavras Chave: Pirélise, cana-de-agucar, biocombustiveis, carvao, biomassa vegetal.
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Abstract

This work was carried out physico-chemical characterization of three varieties of cane sugar:
cane traditional and new types of sugar for energy, to evaluate the potential energy. Pyrolysis tests
were performed in a thermogravimetric balance and a pyrolysis plant capacity of 20 kg / h of
power.

We conducted a mass balance of the process, and mathematical models were obtained that
characterized the behavior of the pyrolysis process in different conditions. These results allowed us
to evaluate technically the pyrolysis of cane integral, compare the yields obtained in facilities of
different scales and collect information for further study of this technology.

Comparison of the physicochemical characteristics of three types of cane showed differences in
moisture and ash content for different parts of the cane (stem, leaves and pointer). The
thermogravimetric balance tests showed that the rate of warming has significant influence on the
yield of liquid products, and pyrolysis tests in a pilot plant of 20 kg / h of feeding, no significant
differences in income or the characteristics of the products.

Through the balance of mass and energy, compared the energy efficiency of three types of
cane, when transformed through the process of fast pyrolysis. It was observed that the difference
between the three varieties of these is the productivity per unit area cultivated with sugarcane for
energy type 2, had the greatest amount of useful energy per hectare (3110 MJ / ha), followed by a
cane type 1 (2400 MJ / ha) and less energy efficient sugarcane traditional (Type 3), 1500 MJ / ha.

Key words: Pyrolysis, sugar cane, biofuels, char, plant biomass.
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1. INTRODUGCAO

Os combustiveis fésseis representam trés quartos do consumo energético mundial. A partir da
crise energética da década de 1970, incrementou-se o interesse pelas questdes de eficiéncia
energética e uso da biomassa como fonte de energia mediante o uso de sistemas de gaseificacdo,
combustdo e pirdlise, visando a substituicdo de combustiveis fésseis por fontes de energia
renovaveis (CARVALHO, 2010).

Desde o racionamento de energia em 2001, o uso da biomassa na geracdo de energia tem
sido discutido. O Brasil € um dos grandes produtores mundiais de biomassa e lider mundial na
producdo de cana, etanol e acticar com 572,7 milhdes de toneladas, 27,7 bilhdes de litros e 31,3
milhdes de toneladas, respectivamente, na safra 2008/2009 (CORTEZ, 2010a).

Dentre as biomassas vegetais com finalidade energética, a cana de agucar ocupa uma
posicdo de destaque no Brasil. Trata-se de uma cultura ja consolidada com uma logistica
desenvolvida em termos de colheita e transporte, conferindo-lhe competitividade frente a outras
culturas energéticas.

O objetivo das pesquisas, nas ultimas décadas, sempre foi para aumentar o teor de agucar no
colmo da cana. No entanto, um novo paradigma estd surgindo para otimizar a produgdo de
energia, fundamentado na producdo de biomassa, visando o uso integral da planta, dissociado da
producdo de acticar (CORTEZ, 2010). Dessa forma a industria da cana-etanol ndo se limita s6 ao
uso do etanol como substituto da gasolina.

Além da energia elétrica, existe uma possibilidade concreta de converter a cana ou sua fibra
(bagaco e palha) em insumos para a industria petroquimica. Exemplos disso sdo os produtos
obtidos por meio da pirdlise: gds, bio-6leo e carvao. Estes podem entrar nas refinarias e ajudar na
substitui¢do parcial do petréleo, sendo uma opcao para abrir oportunidades para o pais tanto para
o mercado interno como para o mercado externo.

A escolha da pirdlise neste trabalho de tese estd baseada no fato do principal produto da
transformacdo ser um liquido (bio-6leo) sem cinzas e com poder calorifico quase duas vezes
maior 4 biomassa. Isso caracteriza a pirdlise como uma etapa de pré-tratamento que visa resolver

os problemas de logistica da biomassa polidispersa. Adicionalmente, a viabilidade econdmica de
1



unidades de pirdlise a partir de 1 ton/h torna-a uma tecnologia a ser comercializada a curto prazo
(MESA, 2010).

Embora existam critérios contrdrios ao uso da cana integral para energia. O desenvolvimento
de variedades de cana com baixo teor de agtcar e alta produtividade de fibras por hectare coloca
a cana integral como uma alternativa interessante para a producdo de energia e insumos quimicos
diferentes ao etanol, mediante o uso de outros processos de transformacdo. O conhecimento da
logistica para a producdo e transporte da cana integral é outro ponto positivo que contribuem a
reforcar as bases sobre as quais este trabalho foi planejado.

A partir dos elementos acima, foram definidos os objetivos geral e especificos, os quais sdo:

1.1.  Objetivo geral

Estudar a viabilidade técnica da pirdlise de trés variedades de cana-de-acucar integral para

maior aproveitamento de energia.

1.2.  Objetivos especificos

1) Comparar as caracteristicas fisico-quimicas da cana-de-agucar tradicional com duas novas
variedades desenvolvidas pela empresa Canavialis;
2) Estudar o comportamento da pirdlise de trés tipos de cana-de-agucar em escala

laboratorial (batelada, 5g) e piloto (continuo, 20 kg/h);



2. ESTADO DA ARTE DO PROCESSO DE PIROLISE

2.1. Propriedades e composicao da biomassa

A biomassa estd composta por diferentes tipos de células cuja estrutura e composi¢ao
variam para as partes ou espécies de plantas. As paredes das células da biomassa sdo formadas
por microfibrilas de celulose envolvidas por uma matriz de hemicelulose e lignina. Estdo
presentes ainda alguns lipideos e hidrocarbonetos (terpenos) que s@o soliveis em éter e varios
tipos de compostos fendlicos, carboidratos e proteinas, os quais podem ser soliveis em benzeno,
alcool ou dgua (SHAFIZADEH, 1982).

A celulose é um polimero linear formado por unidades de glicose com grau de polimerizagdo
entre 7 000 e 10 000. As cadeias de celulose se agregam para formar uma estrutura onde zonas

cristalinas e amorfas podem ser encontradas, Figura 1, (FIGUEIREDO e ALVES, 1989).

OH

o OH

1 HO o1

HO 0 o)
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L OH J

Figura 1. Estrutura de uma unidade de celulose (Figueiredo e Alves, 1989).

As hemiceluloses s@o um conjunto de polimeros ramificados e amorfos baseados em hexoses,
pentoses e dcido glicurénico. Possuem baixos graus de polimerizagdo (50 - 300) e sdo facilmente

hidrolisdveis. As principais hemiceluloses sdo mostradas na Figura 2.
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Figura 2. Actcares que compdem as unidades de hemicelulose (Morais, 2005).

Durante a pirdlise, como a celulose, as hemiceluloses sdo decompostas e transformadas em
diferentes produtos. Entre esses produtos de decomposicdo estd um aldeido heterociclico
chamado furfural. Esse produto é extremadamente instdvel e tende a reagir, no meio acido dos
liquidos piroliticos, com os componentes fendlicos do proprio bio-6leo, originando substancias
poliméricas muito viscosas e escuras, insoluveis em dgua (MESA, 2004).

As ligninas sdo polimeros fendlicos de ligacdes cruzadas e amorfos. Sua estrutura aromdtica lhe
fornece maior estabilidade quimica. A estrutura quimica dos principais componentes da lignina ¢

mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura dos principais componentes da lignina (Figueiredo e Alves, 1989).

A lignina é responsavel pela presenca de fendis e outros compostos aromaticos no bio-6leo,
alem de contribuir para a formacdo do carvdo vegetal e produtos tais como metanol e parte do
acido acético. O tipo de pirdlise determina a quantidade e tipo de substancias produzida pela
decomposicdo da lignina: na pir6lise lenta predominam substancias com maior peso molecular e
na rdpida substancias com menor peso molecular. As moléculas grandes causam a alta
viscosidade do bio-6leo, o que dificulta seu uso como combustivel e como matéria prima para a
formacdo de resinas fenol-formaldeido (BRIDGWATER, 2002).

Além de celulose, hemicelulose e lignina, encontra-se presente também na biomassa,
geralmente em pequena quantidade, uma parte inorganica composta por metais alcalinos (Na, K),
metais alcalino-terrosos (Mg, Ca) e outros componentes como S, CI, N, P, Si, Al e metais
pesados (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg). A fracdo inorganica varia de 0,1 a 12 % (VIGOROUX, 2001).

A Tabela 1 apresenta alguns resultados de um levantamento realizado por Jenkins (1990)
no qual foi obtido dados da andlise elementar e poder calorifico superior de diferentes tipos de

biomassas.



Tabela 1. Composicdo elementar e Poder Calorifico Superior (PCS) de algumas biomassas (base

seca sem cinzas).

Composicao elementar (%)
Tipo de Biomassa
C H (0] N S PCS (MJ/kg)
Pinus 49,25 5,99 44,36 0,06 0,03 20,02
Eucalipto 49,00 5,87 43,97 0,30 0,01 19,42
Casca de arroz 40,96 4,30 35,86 0,40 0,02 16,14
Bagaco de cana 44,80 5,35 39,55 0,38 0,01 17,33
Casca de coco 48,23 5,23 33,19 2,98 0,12 19,04

Fonte: JENKINS, 1990.

Neste trabalho serdo analisadas as caracteristicas de cada uma das partes da cana. O
conhecimento das propriedades das biomassas permitird analisar as condi¢des para aperfeicoar e

otimizar o processo de pirdlise rpida.

2.1.1. Cana-de-aciicar

A cana de agucar € um dos principais produtos agricolas do Brasil, sendo cultivada desde a
época da colonizacdo. Da sua industrializacdo obtém-se como produtos o acticar nas suas mais
variadas formas e tipos, o dlcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o bagaco (INFOENER, 2010).

No Brasil, apenas 1/3 da energia primaria contida na cana € usada para a produgdo de
etanol e acucar. Segundo dados apresentados por Tolmasquim (2007) das 1.718 Mcal/tonelada de
cana, apenas 35 % ¢€ representado pelo acucar, sendo os restantes 65 % palha (ponta, folha e

palha) e bagaco (Figura 4).
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Figura 4. Partes da cana de aguicar. Fonte: http://www.ctcanavieira.com.br

A palha ou folha fica remanescente sobre a superficie do solo apdés a colheita,
principalmente a mecanizada (RIPOLI & RIPOLI, 2004). Sao produzidos aproximadamente 10
tha''de palha de cana, onde cada tonelada fornece em média, 13.551 MJ (RIPOLI, 1996).

No caso do bagaco, apesar de ser empregado no préprio processo, fornecendo energia
elétrica e térmica, seu uso se dd de forma pouco eficiente, uma vez que na maioria das usinas sao
empregadas tecnologias antigas, por exemplo: o uso de turbinas de vapor saturado para acionar a
moenda e a utilizacdo de baixa pressdo nas turbinas de geracdo de energia elétrica, apresentando
assim baixos rendimentos. O uso do bagaco com alta umidade reduz a eficiéncia da combustio e
o rendimento da caldeira.

Uma parte significativa das fibras da cana poderia ser disponibilizada na usina, por meio da
otimizacao energética do processo produtivo (sobra de bagago) e da colheita de cana sem queima
prévia, com recuperacdo de parte da palha da cana (folhas e ponteiros). Esta biomassa pode ser
utilizada para produzir mais dlcool, via hidrélise ou rotas de gaseificacdo (termoquimicas), ou
energia elétrica excedente, para ser disponibilizada na rede. Desta forma, o aproveitamento da
energia primdria da cana (cerca de 7.400 MJ £, que com essas tecnologias ultrapassadas estd em
torno de 25 %, poderia ser aumentado para mais de 50 % (LEAL, 2005).
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A partir de 2000 a producdo de cana vem crescendo no Brasil a uma taxa anual de
aproximadamente 35 milhdes de toneladas de cana, ou seja, quase a producdo anual da Austrélia,
oitavo maior produtor mundial. Segundo as estatisticas da Unido da Inddstria de Cana-de-agicar
(IjNICA, 2010), na safra do 2008/2009 o Brasil processou cerca de 570 milhdes de toneladas de
cana, produzindo ao redor de 160 milhdes de toneladas de bagaco. Toda cana-de-agicar
produzida no Brasil ainda apresenta potencial de mais de 160 milhdes de toneladas de palha e,
provavelmente, somente 6 % desse material acompanha os colmos de cana até a industria sendo
que o restante foi queimado ou permaneceu no campo (CTC, 2009).

Existe a necessidade de aumentar a producdo de energia por hectare de cana, assim como
realizar seu aproveitamento de forma mais eficiente. Esses fatos estdo levando a uma mudanca de
paradigma em relagdo ao cultivo e uso da cana-de-agucar. Inicialmente o produto visado na cana
era a sacarose utilizada na produ¢do de agucar e alcool, ja para o conceito de “cana-energia”, a

palha e o bagaco passam a ser valorizados tanto quanto os agucares.

2.2.  Processo de pirdlise

Nos dltimos anos, os bicombustiveis tornaram-se atraentes por causa dos altos precos do
petréleo, preocupagdes com a seguranga nacional, e consequéncias das mudancgas climéticas. As
pesquisas estdo sendo cada vez mais focadas no desenvolvimento de processos de produgdo de
combustiveis liquidos a partir de biomassa lignoceluldsica. Uma das tecnologias emergentes € a
pirdlise que produz altos rendimentos de um produto liquido, chamado de bio-6leo, que contem
70 % da energia da biomassa (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000).

A pirdlise € um processo fisico-quimico no qual a biomassa € aquecida a temperaturas
relativamente baixas (500 °C — 800 °C) em atmosfera ndo oxidante, dando lugar a formacdo de
um residuo sélido (carvdo) e uma fracdo volatil composta de gases incondensdveis e vapores
organicos (bio-6leo). As propor¢cdes desses compostos dependem do método de pirdlise
empregado, dos pardmetros do processo e das caracteristicas do material a ser tratado

(BEENACKERS e BRIDGWATER, 19809).



O processo de pirdlise convencional (pirdlise lenta) é dirigido, especificamente, para a
producdo de carvdo vegetal, e a pirdlise rdpida é considerada um processo avangado, no qual,
controlando-se os parametros de processo, podem ser obtidas elevadas quantidades de liquidos.
As temperaturas recomendadas neste caso podem variar entre 550 °C e 650 °C. (RAPAGNA et al.
1992). O processo de pirdlise rdapida que se realiza a elevadas temperaturas (> 650 °C) se
caracteriza por apresentar altos rendimentos de gis (ZANZI et al., 1998).

As etapas observadas quando a temperatura da biomassa aumenta sdo basicamente trés:

» A primeira acontece 2 temperatura de até 180 °C, nessa etapa a biomassa absorve calor,

liberando a umidade em forma de vapor de dgua e apresentando cariter endotérmico.
Entre 110 °C e 180 °C ocorrem reagdes de desidratagdo que envolvem os grupos —OH
presentes nas moléculas dos polissacarideos;

> A segunda etapa ocorre entre 180 °C e 370 °C, quando comegam as reagdes da pir6lise.

Entre 180 °C e 290 °C ocorre a degradagio da hemicelulose, e parcialmente degradadas
a celulose e a lignina. A 290 °C é alcangada a taxa méxima de degradagdo da
hemicelulose e entre 290 °C e 370 °C, ocorre a degradacéo total da celulose atingindo a
taxa maxima a 370 °C. Nessa fase ocorre a quebra das ligagdes glicosidicas dos
polissacarideos. O alcatrdo comeca a se tornar predominante com o aumento da
temperatura;

> A terceira etapa desenvolve-se acima de 370 °C, quando se completa a degradacio da

lignina, ocorrendo a formacdo dos alcatrdes pesados e a formacdo de alguns
hidrocarbonetos. A degradacdo da lignina € responsavel pela formacao de cerca de 50 %

do carbono fixo no material sélido (LUENGO, 2008).

A pirdlise rdpida € uma tecnologia que ja se mostra vidvel economicamente em plantas com
capacidade a partir de 2 toneladas/hora de biomassa. Este processo transforma a biomassa em
carvao (20-30 %), bio-6leo (20-30 %), acido pirolenhoso (5-10 %), sendo o restante, gases
quentes com temperaturas entre 400 e 600 °C (OLIVARES, 2009).



2.2.1. Reatores para pirolise rapida

O reator € o principal equipamento de uma unidade de pirélise, embora seu custo represente
aproximadamente 20 % do capital. As outras etapas do processo consistem em recepcao,
preparagdo, armazenamento da biomassa, e coleta, armazenamento dos produtos da pirdlise
(BRIDGWATER, 2002).

Uma ampla variedade de configuragdes de reator tem sido propostas e operadas no mundo
para realizar a pirdlise rdpida de biomassa: de leito fluidizado borbulhante, de leito fluidizado
circulante, de pirdlise ablativa (reator Vortex), de fluxo arrastado, reator de cone rotativo, reator
de pirdlise a vacuo, reator ciclonico (OLIVARES, 2008).

No Brasil tém sido desenvolvidos trabalhos com reatores de leito fluidizado, um exemplo é
o reator para gaseificacdo na Faculdade de Engenharia Mecanica, o qual tem sido operado com
deferentes tipos de biomassas como bagaco de cana e casca de arroz (SANCHEZ, 1994). Outro
exemplo € o leito fluidizado para pirdlise de biomassas, tecnologia desenvolvida e patenteada na

Unicamp com licenciamento exclusivo da empresa Bioware Tecnologia (MESA, 2004).

2.2.2. Produtos da pirélise, aplicacoes e fatores que influenciam no rendimento.

Fracao liquida.

A producdo da fracdo liquida pode ser influenciada por vdrios fatores. Os principais
parametros que tém influéncia na distribui¢cdo dos produtos sdao (FIQUEIREDO, 2009):
a) Temperatura de termoconversao;
b) tempo de residéncia dos vapores;
c) taxa de aquecimento do sélido;
d) pressado do reator;
e) tipo de atmosfera do agente de fluidizacao;

f) uso de catalisadores para modificar o mecanismo de reacao.
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A fracdo liquida possui vérios usos. Ela pode ser utilizada como combustivel renovavel em
substitui¢do ao diesel e ao 6leo combustivel na geracdo estaciondria de energia em sistemas
termelétricos, pode substituir parcialmente o fenol petroquimico para a produg¢do de resinas
fendlicas, que € base de todas as colas para madeiras compensadas, pode ser usada como aditivo
na fabricac@o de cimento celular, agindo como incorporador de ar na argamassa; pode atuar como
agente emulsionante para petréleo pesado e suas fragdes viscosas, operando como surfactante
(tensoativo) e possibilitando a mistura de hidrocarbonetos com dgua, o que possibilita o
transporte € o bombeamento, o refino e a queima; e finalmente, podendo ser fracionada por
destilacdo para a obtencdo de fracdes usadas como aditivo alimentar e ser empregada na

producdo de fertilizantes de liberagdo lenta (MESA, 2004).

Fracao sdlida

A producdo da fracdo sé6lida € influenciada pelo processo e pelo agente gaseificante, sendo
ela composta de um residuo carbonoso com cinzas. Os principais elementos quimicos
constituintes das cinzas sdo: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg, com pequenas quantidades de S, Co,
Cr, Cu, Ni, Mn e Zn. Eles se encontram na forma de 6xidos, silicatos, carbonatos, sulfatos,
cloretos e fosfatos. Um estudo detalhado do efeito desses minerais na pir6lise foi realizado por
Raveendran et al. (1995; 1996).

O residuo carbonoso (carvao) apresenta certa dureza. Durante a decomposic¢ao dos produtos
ocorrem vdrias reagdes, como, craqueamento e polimerizacdo. Segundo estudos, o residuo
carbonoso apresenta uma estrutura de macroporo e possui alta quantidade de NPK (nitrogénio,
fosforo e potdssio) e alta resisténcia mecéanica. Desta forma pode ser utilizado em vdrias
aplicacoes (CHAALA e ROY, 2003):

e Como adsorvente, podendo ser empregado na eliminacdo de elementos toxicos pesados
(cddmio, cobre, zinco e niquel) em dguas residuais;

e Como adubo, por possuir elevada quantidade de NPK;

e Pode ser incinerado separado ou misturado a outros combustiveis, a fim de gerar calor

para secagem de outros combustiveis;
11



e Como material de recheio junto com outros materiais betuminosos (asfalto) na constru¢ao
de estradas.

O carvao vegetal ¢ um produto da pirdlise. Sua utilizacdo apresenta grandes vantagens em
comparacdo com o uso de carvdo mineral, por ndo conter chumbo, enxofre e mercurio, assim
como por seu baixo conteddo de cinzas. Essas caracteristicas fazem do carvao vegetal a melhor
opcdo no processamento do minério de ferro. Entretanto, outros usos do carvdo vegetal podem
ser explorados, no refino de agicar, como absorvente, como adubo ou como matéria-prima para
gaseificar e produzir gases de sintese com baixo conteido de alcatrdo, como acondicionador do
solo, para produzir briquetes siderurgicos e para uso doméstico (PELAEZ-SAMANIEGO et al.,
2006).

Fracao gasosa

A composicao do gis gerado no processo de pirdlise de biomassa também pode ser
influenciada por: a temperatura de termoconversao; o tempo de residéncia dos vapores; a taxa de
aquecimento do sélido; a pressdo do reator; o tipo de atmosfera do agente de fluidizacdo e o uso
de catalisadores para modificar o mecanismo de reacao.

Geralmente, o gés resultante do processo € composto por N,, Hy, CO, CH4, CO,, H;O.
Também sdo gerados compostos nitrogenados do tipo NHsz e CHN. O arraste de partes das
fracdes liquidas (alcatrdes) e sélida contamina o gds. O gas que contém esta composi¢do somente
pode ser utilizado para produzir eletricidade e gerar calor, para a utilizagdo em motores ou
turbinas, os contaminantes devem ser controlados (ENCINAR et al., 2002).

Os gases geralmente passam por ciclones e filtros onde ficam retidas as cinzas e particulas
finas contidas no gis. Quando o gis ndo estd sendo utilizado pode passar por um queimador
(flare) alimentado por GLP para, em seguida, ser descarregado na atmosfera (FERNANDES,
2004).

Os gases obtidos na pirdlise sdo combustiveis com poder calorifico inferior (PCI) entre 4 e
8 MJ/Nm’. Tém um alto contetido de metano, e fracdes de outros hidrocarbonetos. Esses gases
podem ser usados para secagem de biomassa, aquecimento ou geracdo de energia mediante
turbinas a gas (BRIDGWATER et al, 2001).
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Os rendimentos dos produtos da pirdlise rdpida em escala de laboratério usando
equipamentos de recuperacdo de bio-6leo altamente eficientes podem chegar até 75 % em massa
(Tabela 2). Esse rendimento considera a massa de liquido total recuperado tais como: dgua,

acidos, e o bio-6leo (BRIDGWATER, 2001).

Tabela 2. Rendimentos dos produtos tipicos obtidos por meio de diferentes formas de pirdlise de

madeira (base seca).

Processo Liquido Carvao Gas

Pirdlise rapida 75 % 12 % 13 %
Carbonizacio 30 % 35 % 35 %
Gaseificacdo 5% 10 % 85 %

Fonte: Bridgwater, 2001. (a)

2.2.3. Pirolise de biomassas.

Diversos autores tém estudado a pirdlise de palha e bagaco de cana-de-agicar nas mais
diversas condicdes experimentais.

Minkova et al. (2001) estudaram o efeito do vapor d'dgua sobre os produtos da pirdlise de
diferentes tipos de biomassa (madeira de bétula, caro¢o de azeitona, bagaco, palha peletizada,
etc). As amostras foram pirolisadas numa etapa de tratamento termoquimico na presenca de
vapor d'dgua, num reator de leito fixo em escala de laboratério, usando taxas de aquecimento de
10 °C/min até as temperaturas de 700, 750 e 800 °C. Os resultados com vapor d’4gua foram
comparados com os obtidos em atmosfera inerte de nitrogénio. A presenca de vapor aumentou
significativamente o rendimento do produto liquido da pirélise em comparacdo com os produtos
gasosos e solidos.

Bilba e Ouesanga (1996) estudaram a degradacdo térmica do bagaco de cana de acucar
entre 200 - 800 °C sob um fluxo de g4s nitrogénio. Diversos parametros experimentais foram

analisados: temperatura, tempo de pirdlise e taxa de aquecimento. Os produtos foram analisados
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por espectrometria de massas e andlise elementar. As modificagdes estruturais mais importantes
foram observadas entre 300 - 400 °C e se caracterizaram pela diminui¢do da intensidade das
emissdes de CO, C = C e de alquila. A degradacdo térmica de bagaco de cana foi marcada por
desidratacao e pela formacao de moléculas de CO e CO,.

Asadullah et al. (2007) pirolizaram bagaco de cana em escala de laboratério, num reator de
leito fixo de 50 cm de altura e 10 cm de didmetro. Para garantir atmosfera inerte, introduziu-se
pela parte de baixo do reator 200 ml/min de N,. Os vapores sairam pelo topo do reator e foram
condensados em dois condensadores, e a produgdo total de bio-6leo foi de 66 % em massa. Os
gases nao condensdveis foram: CO, CO,, metano, etano, eteno, propeno e propano. Os valores de
densidade e viscosidade sdo compardveis com as especificagdes propostas dos varios tipos de
6leos de pirdlise. O pH do bio-6leo foi cerca de 3,5 e 4,5 para os testes realizados.

Garcia-Pérez et al. (2001) estudaram a pirélise a vacuo de bagaco de cana, num reator em
escala de laboratério e num em escala piloto. Coletaram amostras de solidos, gases nao
condensaveis, liquidos, que foram analisados e comparados com os rendimentos e caracteristicas
dos produtos da pirdlise. O rendimento obtido ficou entre 30 e 34 % em massa de bio-Gleo,
combustivel potencial para uso em caldeiras e entre 20 e 26 % em massa de carvao, que pode ser
usado para queima em caldeiras, € como matéria prima para carvao ativado.

As reacdes de desidratagdo da celulose sdo dominantes em temperaturas abaixo de 200 °C e
resultam na reducdo da massa molecular pela quebra das ligacdes, o aparecimento de radicais livres, a
eliminacdo de dgua, o aparecimento de carboxil ativo, grupos carbonil e hidroper6xido, a producdo de
oxido de carbono e carvado. A segunda maior trajetéria de degradacdo, conhecida como fragmentacao,
compete com a desidratacdo em temperaturas de 300 °C e predominam quando a temperatura é
aumentada. A hemicelulose, cuja decomposi¢do inicia-se em 120 °C e € completada em 350 °C
(valores aproximados) é o mais reativo dos trés principais compostos: celulose, hemicelulose e
lignina (GRAHAM et al., 1984).

Uma trajetdria de degradacio similar ao da celulose € proposta nas reacdes de desidratacdo em
temperaturas menores que 280 °C e sdo substituidas pela rdpida despolimeriza¢do quando a
temperatura é aumentada. A desidratacdo € caracterizada pela clivagem das ligacdes C — O
produzindo cadeias ramificadas de fragmentos anidrido, dcidos soldveis em dgua, carvdo e gases

leves. A lignina é termicamente mais estavel do que outros componentes e sofre condi¢des similares
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produzindo mais carvao e uma fracdo mais pesada de aromaticos no produto liquido do que a celulose
e a hemicelulose (GRAHAM et al., 1984).

As velocidades das reacdes quimicas, durante a emissdo de substancias voldteis e a combustdao
do bagaco, dependem fortemente da temperatura do meio. Nos testes utilizando gds inerte como gés
de arraste verificou-se que a temperatura de evaporacdo da umidade contida no bagaco encontrava-se
entre 30 — 120 °C, a temperatura de emissdo de substancias voldteis entre 120 — 390 °C e a
temperatura de formacdo da estrutura do coque de bagaco entre 390 — 700 °C. Nos testes utilizando ar
como gés de arraste, Lora e Soler (1988) e Ghetti et al. (1996) verificaram que a temperatura de
evaporacao da umidade do bagago era de até 150 °C, a temperatura de combustdo das substancias
voléteis encontrava-se entre 150 — 325 °C e a temperatura de combustdo do coque e da fragdo de
substancias volateis encontravam-se entre 325 — 490 °C.

Segundo Maggi e Elliot (1997) os alcatroes de pirdlise podem ser utilizados para a
producdo de energia; entretanto, a maior limitagdo € a sua instabilidade, pois a qualidade do
produto muda durante o armazenamento. Os alcatrdes possuem algumas propriedades indesejadas
na aplicacdo como combustivel tais como alto conteido de dgua, alta viscosidade, caracteristicas
pobres de ignicdo, € corrosivo e instdvel, entre outros (OASMAA e CZERNIK, 1999).
Alternativas para a melhora catalitica sio métodos fisicos como a adicdo de dgua ou solventes
organicos e filtragem dos vapores quentes.

O alto conteudo de oxigénio € indicativo da presenca de alguns grupos altamente polares
conduzindo a altas viscosidades e pontos de ebulicio tanto quanto a estabilidade quimica
relativamente baixa (BRIDGWATER et al., 1999).

A seguir sdo apresentados os resultados referentes ao balango de massa de um processo de
pirdlise rapida em reator de leito fluidizado (Tabela 3). O reator utilizado foi um de leito
fluidizado, com 75 mm de diametro por 500 mm de altura, construido em ago inoxidavel. O gas
de fluidizacao foi o nitrogénio, pré-aquecido antes de entrar no reator. O fluxo do nitrogénio foi
suficiente para fornecer trés vezes a velocidade de minima fluidizacdo para o leito. O material do
leito foi areia de quartzo com um diametro médio de 250 um e uma altura de leito estatico de 80
mm. A biomassa foi alimentada no reator por uma rosca transportadora numa vazao de 0,216 a
0,228 kg/h. O tempo de residéncia dos vapores de pirdlise no reator quente foi de

aproximadamente 2,5 s numa temperatura de pirélise de 500 °C (HORNE e WILLIAMS, 1996).
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Tabela 3. Rendimento dos produtos (% massa) da pirdlise rdpida de madeira (HORNE e
WILLIAMS, 1996).

Temperatura (°C) | Carvao (%) | Liquido (%) | Gases (%) | Total (%)
400 24,1 65,5 10,2 99.8
450 21,4 65,7 11,1 08,2
500 18,9 66,0 14,6 99,5
550 17,3 67,0 14,9 99,2
550 16,7 67,8 15,7 99,2
550 17,1 66,2 15,2 98,5

2.3.  Analise termogravimétrica

A termogravimetria € uma técnica da analise térmica que envolve a medida da variagdo de

massa de uma amostra em funcio da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra € submetida a

uma programag¢do controlada de temperatura. (CAVALHEIRO et al.,1995). A Figura 5 mostra

um esquema de um termogravimetro.
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fornalha de secagem de gds

Figura 5. Principais componentes de um termogravimetro (Duval, 1963)
16

Grafico massa x
temperatura




Na andlise térmica a atmosfera pode ser controlada. E possivel realizar a analise sob vérios
tipos de atmosferas (WENDLANDT, 1986): oxidativa (ar ou oxigénio); inerte (nitrogénio ou
argdnio); corrosiva (diéxido de enxofre) e a pressiao reduzida. Dependendo do tipo de atmosfera,
podem-se realizar experimentos de pirdlise, gaseificacdo ou combustao.

As Figura 6 e 7 apresentam as curvas termogravimétricas (TG) e curvas de
termogravimetria derivada (DTG) do bagaco e da palha de cana-de-actcar, em atmosfera de N, e

razdo de aquecimento de 10 °C/min (MIRANDA, 2009).

100

80 -

60 -

dm/dT

40 -

Massa (%)

20 -

Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas TG e DTG do bagaco de cana-de-agucar, (adaptado de MIRANDA, 2009).

A curva termogravimétrica do bagaco de cana apresentou trés estagios de decomposicao. O

. . s . . 0 . , < ~ 2,
primeiro estagio ocorreu em uma temperatura inferior a 100 “C, atribuido a evaporagdo da agua.
O segundo estdgio de decomposi¢io ocorreu na faixa de 200 °C a 250 °C, sendo relacionado aos
extrativos organicos presentes na biomassa. O terceiro estigio de decomposicdo ocorreu entre
250 °C e 380 °C, sendo atribuido 4 decomposi¢do dos componente orgénicos (lignina,

hemicelulose e celulose) (MIRANDA, 2009).
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Figura 7. Curvas TG e DTG da palha de cana-de-agucar (adaptado de MIRANDA, 2009).

No caso da palha de cana-de-agucar, Figura 7, a curva termogravimétrica apresentou dois
estagios de decomposi¢do. O primeiro estigio ocorreu em temperatura inferior a 100 °C, estando
relacionado 2 evaporacdo da dgua. O segundo estdgio de decomposi¢do que ocorreu entre 200 °C
e 350 °C € atribuido 2 decomposi¢do de compostos organicos presentes na amostra do residuo de

biomassa (MIRANDA, 2009).

A seguir € apresentada uma comparagdo entre as curvas termogravimétricas de serragem e
bagaco de cana, (RESENDE, 2003).
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Figura 8. Curvas de TGA para a Serragem (RESENDE, 2003).

Observa-se na Figura 8 que existe pouca diferenca entre as curvas em fun¢do da taxa de
aquecimento, pois os resultados obtidos sdo bastante similares. Apenas entre as taxas de 5 °C/min
e 10 °C/min observa-se uma diferenca ligeiramente maior. Estas diferencas ndo aparentam ser
causadas pelas diferencas nas taxas de aquecimento, mas pela propria dificuldade de
repetibilidade dos experimentos causada pela falta de uniformidade das amostras. De fato,
espera-se uma relacdo entre a perda de massa e a taxa de aquecimento, mas os resultados
experimentais mostram que nas faixas de taxa de aquecimento utilizadas em Anadlise
Termogravimétrica estes efeitos ndo sdo claramente perceptiveis para os materiais lignino-
celuldsicos. Tais efeitos s@o muito mais pronunciados nos experimentos de Leito Fluidizado,
onde a taxa de aquecimento das particulas € significativamente maior, (RESENDE, 2003). A

Figura 9 mostra os resultados obtidos para o Bagaco de cana.
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Figura 9. Curvas de TGA para o bagaco de cana-de-acicar (RESENDE, 2003).

A andlise da Figura 9 mostra que o Bagaco de Cana apresentou comportamento semelhante a
Serragem, apenas apresentando algumas variacdes na quantidade de umidade, e na extensdo da

primeira e segunda etapa (RESENDE, 2003).

2.4. Teste de Tukey- Comparacao entre médias

Ha varios testes de comparagdo de médias, podem ser citados: o teste de Tukey, o teste de
Duncan, o teste de Scheffé, o teste de Dunnet e o teste de Bonferroni. O teste de Tukey € um dos
testes de comparacdo de médias mais utilizados, por ser bastante rigoroso e de facil aplicacao, é

utilizado para testar toda e qualquer diferenca entre duas médias de tratamento (COSTA, 2003).
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O procedimento de Tukey recomenda considerar distintas as médias ¥, e X, tais que,

2
X,-X,|>q,,. 57 (1)

Onde:

4y, - valor critico de amplitude estudentizada,
k: nimero de amostras, v =k(n-1),

n: namero de elementos da amostra,

a: nivel de significancia (5 %),

S:: variancia

Este foi o teste utilizado para a comparacdo entre as médias obtidas da andlise imediata e

Poder Calorifico Superior, cujos cdlculos detalhados s@o apresentados no ANEXO 1.

2.5. Teste de Cochran — Homogeneidade de variancia

E um teste de hipéteses desenvolvido por William Gemmell Cochran (1909 — 1980). O
teste de Cochram determina se hd uma diferenca entre as varidncias de um grupo de amostras
usando a razdo entre a maior variincia e a soma de todas as variancias das amostras (incluindo a

maior). Segundo Costa (2003), supondo que se deseja testar a hipotese:

H,:S}=S;=.=8] (2)
Onde:
S} =87 =...=8;: variancias de k populagdes normalmente distribuidas e independentes;

n: ndmero de elementos das amostras.
Para que a hipétese H|, seja valida, deve cumprir-se que:

3)

g calculado < g critico

Onde:
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maxS;

8 caiculado = W i= 192’k (4)

8..iico - Deve ser buscado em tabelas. Nos cadlculos da homogeneidade da varidncia do

Poder Calorifico Superior: g, = 0,43, para um nivel de significincia o = 5 %, tamanho das

amostras n = 5 e a quantidade de variancias a comparar k =7.

Se & uicutado < Leriico » €NLA0 se pode aceitar como vdlida a hipétese H,, o que indica que

existe igualdade estatistica entre as varidncias, e os resultados dos ensaios podem ser
comparados.
Uma vez comprovada a igualdade entre as variincias, poderdo ser comparados os

resultados obtidos da pirdlise para os trés tipos de cana.

2.6. Metodologia para o planejamento experimental

Os planejamentos fatoriais 2%, onde k representa o nimero de fatores independentes e os
planejamentos fracionados, sdo os tipos de planejamentos mais indicados para a primeira etapa de
uma pesquisa e sao importantes por diversos motivos:

v Requerem relativamente poucos experimentos para cada fator ou variavel,

v" Proporcionam os graus de liberdade necessérios para verificar o ajuste do modelo
matematico, e servem como nucleo de planejamentos mais complexos, caso estes
nao sejam adequados;

v Permitem explorar todas as combinagdes dos k fatores em diferentes niveis,
proporcionando informacdo sobre o efeito de cada fator individual e de suas
interacoes;

Os planejamentos fatoriais completos sdo utilizados quando o niimero de fatores € pequeno
(menor que quatro). Quando os niveis dos fatores estdo igualmente espacados (para as varidveis

quantitativas), pode-se considerar que por constru¢io sao ortogonais.
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Quando um planejamento fatorial completo é usado, o nimero méximo de experimentos

independentes (NME) derivados de k fatores e 2 niveis € obtido da seguinte maneira:

NME=2*

Onde:

k € o nimero de fatores envolvidos

Parak =2, 0 NME é 2% = 4 experimentos (equacao 5).

No X,
1 -1
2 -1
3 +1
4 +1

X2
-1
-1
+1
+1

&)

Com o objetivo de facilitar os cédlculos, aumentar a precisdo, garantir a ortogonalidade e

generalizar as expressoes para o calculo dos coeficientes do polindmio, costuma-se codificar as

varidveis de forma a que tomem valores de +1 para o nivel alto ou superior, 0 para o nivel central

e -1 para o nivel baixo ou inferior. Acostuma-se a adicionar o ponto (0,0), a fim de predizer a

existéncia ou ndo de curvatura na regidao estudada. Dessa forma, a matriz codificada dos 4

experimentos independentes com trés réplicas toma a seguinte forma:

No X,
1 -1
2 +1
3 -1
4  +1
5 0
6 0
7 0

XZ
-1
-1
+1
+1
0
0
0

(6)

A cada condicdo experimental planejada segundo equagdo (6) corresponde uma ou vdérias

respostas (varidveis dependentes). Cada resposta € representada por meio de uma matriz coluna

associada a matriz dos experimentos (NETO et al., 2001).
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2.6.1. Determinacao de modelos matematicos

Os modelos matematicos obtidos mediante o uso de planejamentos experimentais permitem
correlacionar as varidveis respostas (uma de cada vez) com os fatores independentes estudados.
Para dois fatores, o polindbmio que leva em conta o efeito dos fatores independentes e a sua
interacdo € o seguinte:

y=b,+bX,+b,X,+b,X X, @)

Os coeficientes do polindmio (7) se calculam a partir do seguinte sistema matricial:

pl=| " |=[x"x]"[x"y] ®)

Onde:

X : Matriz do planejamento, obtida a partir do polindmio lineal (7),

XO XI XZ X12
1 -1 -1 +1
[x]=| 1 +1 -1 -1 ©)
1 -1 +1 -1
1 +1 +1 +1]

X": Transposta de X ;

[b]: matriz dos coeficientes;

[y]: matriz coluna das varidveis respostas.
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2.6.2. Analises de variancia.

A andlise dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de qualquer
modelo. O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo é a Andlise de Variancia (NETO et al., 2001).

A Tabela 4 € a chamada Tabela de Andlise de Variancia (ou simplesmente ANOVA).
Dividindo-se as somas quadrdticas pelos seus respectivos ntiimeros de graus de liberdade,

obtemos as chamadas médias quadraticas MQ, que s@ao mostradas na tltima coluna da tabela.

A expressdo R? = S—g’? define ao coeficiente de determinacdo do modelo. O valor maximo
T

2 . 7 s ~ ) . ~ L g
de R” € 1 e s6 ocorrerd se ndo houver residuo nenhum; portanto, toda variacdo em torno da média
, . ~ . . 2 , .
serd explicada pela regressdo. Quanto mais perto de “1” estiver o valor de R” , melhor terd sido o

ajuste do modelo as respostas observadas (NETO et al., 2001).

Tabela 4. Tabela de analise de variancia — ANOVA.

. Lo No de graus de L1 Lo
Fonte de variacao Soma quadratica liberdade Média quadratica
Regressio > (5, - y) 1 MQ,
Residuos > (- ) n-2 MQ, = % =5’
n p—
Total Z (y,— y)z n-1
Onde:

y; — ¥ sdo os residuos deixados pelo modelo linear. Um residuo é uma diferenca entre um

valor observado y, e a sua estimativa de acordo com o modelo ¥ .
(Soma Quadrética Total)=(S.Q. regressdo) + (S.Q. residual)
SO, =S50, + S0, (10)

(S.Q. residual) = (S.Q. devida ao erro puro) + (S.Q. devida a falta de ajuste)
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S0, =S0,, + 50, (1)

A soma quadrdtica de regressdo inclui as somas quadréticas dos coeficientes do modelo

matematico, ou seja:

SO, = Sle + Ssz + Slehz (12)

SO, =[p']xY] (13)

Quando um modelo de primeira ordem € inadequado para descrever o comportamento da
resposta estudada, a falta de ajuste do modelo resulta significativa e o coeficiente de
determinagdo R adquire um baixo valor. Por outro lado, se compararmos a média da resposta
estimada por intermédio do modelo (by) com a obtida experimentalmente no ponto central 0 b
(0,0), serao encontradas diferencas. Nesses casos, € frequente constatar que os valores dos
coeficientes que estimam as interagdes sejam em magnitude maiores que aqueles estimados para
os fatores independentes (MESA et al., 1998).

Uma solugdo para o problema € a introducao de novos coeficientes que levem em conta os
efeitos de curvatura. Esses novos coeficientes sdo estimados com base em novos testes
experimentais, os quais se planejam a priori. Os pontos nos quais se realizam os testes adicionais
se chamam pontos estrelas e encontram-se localizados sobre os eixos, a determinada distancia (o)
do ponto central do planejamento. O valor de a depende do nimero de fatores independentes (k )
que se estudam.

Alguns dos planejamentos experimentais mais usados para a estimativa de curvaturas sao:

v" Planejamentos Centrais Compostos Ortogonais (PCCO);
v" Planejamentos Ndo-Centrais (PNC);
v" Planejamento Central Composto Nao-Ortogonal (PCNO).

26



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacio da cana-de-acicar

A cana-de-agucar escolhida para a realizagdo deste trabalho foi fornecida pela empresa
Canavialis, empresa que desenvolve variedades de cana com maior conteddo de fibras e
produtividade por hectare de cana, para fins energéticos. Foram recebidas trés variedades de
cana-de-actcar citadas neste trabalho como: Tipo 1 e 2, correspondente a cana para energia e
Tipo 3, cana tradicional.

Para cada tipo de cana-de-actcar foi realizada uma amostragem aleatéria, Figura 10,

visando quantificar as fracOes massicas do colmo, das folhas e ponteiro, Figura 11.

Figura 10. Recepcao e separacdo das amostras de cana-de-agucar.
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 Ponteiro

« - Folhas Verdes
Folhas Verdes

Colmo Ponteiro Coimo

N, - Folhas Secas Fothas Secas

Figura 11. Partes componentes da cana-de-agucar.

3.2. Caracterizacio da biomassa

3.2.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica (ASTM ES828) de cada fracdo foi realizada utilizando um
conjunto de peneiras da série Tyler. Para o cdlculo do didmetro médio das particulas utilizou-se a

expressao (14) do diametro médio de Sauter.

d,=—— (14)

Onde: d
x;: € a fragdo mdssica das particulas com didmetro médio igual a d ;.

d,: é o didmetro médio das particulas retidas entre uma peneira e a sua subsequente,

(mm).
Frequentemente, as curvas de distribuicdo granulométrica sdo diferentes da curva normal,

pondo em causa a eficdcia dos pardmetros granulométricos como descritores da distribuicao. Nos
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trabalhos com biomassa, geralmente as curvas sdo polimodais, ou também chamadas de
bimodais, trimodais, o que indica que existe mais de uma populacdo dentro das amostras
analisadas.

No presente trabalho, para obter uma as curvas obtidas para as amostras de cana
apresentaram trés populacdes. Foram separadas as populacdes e nomeadas como P1, P2 e P3, de

menor a maior tamanho de particulas, respectivamente, Figura 12.

P2
0,30 +

0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10
0,05 -
0,00

AXi

Dpi (mm)

Figura 12. Separagdo por populacdes.

O diametro médio de cada populacdo foi determinado segundo equagdo de Sauter (equagdo

14), e o diametro ponderado foi calculado segundo equacao 15.
Dpond:Zdi]‘;‘ (15)
Onde:

f;: fracdo em massa da populacio i.

d, : didmetro médio da populagdo i.
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3.2.2. Analise Imediata

A andlise imediata fornece as fracdes, em peso, de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo
de uma amostra.

A andlise de umidade foi determinada segundo a norma ASTM E871. As amostras foram
secas em um forno com circulagdo natural de ar a uma temperatura entre 104 e 110 °C até ndo
ocorrer mais variagao de massa.

A fracdo de volateis foi determinada aquecendo-se a amostra em um cadinho aberto, por 6
minutos a 850 °C (ASTM E872 e ASTM E897).

A quantidade de cinzas foi determinada elevando-se a temperatura da amostra a 750 °C por

duas horas, segundo norma ASTM D1102.

3.2.3. Poder Calorifico Superior

O poder calorifico foi determinado utilizando-se a técnica da bomba calorimétrica (ASTM
D2015). Para realizar o ensaio uma determinada quantidade do combustivel se coloca dentro de
um recipiente de metal em atmosfera de oxigénio, Figura 13. A bomba foi mergulhada em um
recipiente com parede dupla contendo 4gua em seu interior € na camisa. A igni¢do do
combustivel foi feita através de uma conexao elétrica externa. A temperatura da dgua foi medida
em fun¢do do tempo. Conhecendo-se a massa de dgua do sistema, a massa e calor especifico do
recipiente, as curvas de aquecimento e resfriamento da agua, determinou-se a energia liberada

durante o processo de combustao.
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Figura 13. Esquema da bomba calorimétrica.

Um agitador assegura a uniformidade da temperatura da dgua ao redor da bomba. Em
algumas circunstancias, calor externo deve ser adicionado a camisa de dgua € deixando vazia
visando manter uma condi¢do aproximadamente adiabatica no recipiente de dgua interno. Uma
compensacdo devida ao calor perdido ao ambiente pode ser feita através da andlise das curvas de
aquecimento e resfriamento. Esta técnica determina o poder calorifico superior a volume

constante, que pode ser convertido para poder calorifico inferior por cdlculos analiticos.

3.3. Caracterizacao dos gases produtos

Os gases, ap6s coletados, foram analisados por cromatografia em um cromatégrafo modelo
CG-90, Figura 14, com detector de condutividade térmica que utiliza argdnio como gis de
arraste. O cromatdgrafo possui colunas de tipo Peneira Molecular 5 A, de 3,15x10° m de

didmetro € 2 m de comprimento, Porapak N, com 3,175 x107° m de didmetro e 6 m de
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comprimento ¢ Chromosorb, com 1,18x10° m de didmetro ¢ 1 m de comprimento. O
cromatdgrafo foi calibrado com gis padrao composto volumetricamente por N, (60 %), H, (10
%), CH4 (10%), CO (10%) e CO, (10 %). Segundo o fabricante, a faixa de incerteza e de + 0,5
%. A andlise dos dados foi realizada através do programa PeakSimple 2.83, desenvolvido pela

SRI Instruments, USA.

g CG-90

CROMATOGRAFO A GAS

Figura 14. Cromat6grafo CG-90 com detector de condutividade térmica.

As colunas utilizadas permitem analisar os gases: Hy, Oz, Na, CHy4, CO e CO,. Os picos
registrados pelo cromatdgrafo durante as analises foram utilizados comparativamente com o0s
picos de calibracdo, apds o calculo das areas registradas. A Tabela 5 apresenta os parametros de

operacdo do cromatégrafo CG-90.

Tabela 5. Parametros de operacido do cromatdgrafo CG-90.

Parametros Valor
Pressao na linha 608 kPa
Vazio 30 mL/min
Temperatura do bloco detector 100 °C
Temperatura da coluna 35°C
Corrente no filamento 70 mA
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3.4. Instalacao experimental de pirélise

Os ensaios de pirdlise foram conduzidos em instalagdes de diferentes escalas: uma balanga
termogravimétrica da UNICAMP (Figura 15) e uma planta de pirélise de capacidade de 20 kg/h

de alimenta¢do de biomassa, pertencente a empresa Bioware Tecnologia (Figura 18).

3.4.1. Balanca termogravimétrica

Na Figura 15 € mostrada a balanca termogravimétrica de marca BP Engenharia, Modelo

RB-300-200.

Figura 15. Imagem da Balanca termogravimétrica.

Os componentes principais da balanca sdo: forno tubular com nucleo de alumina; sistema
de aquecimento realizado por resisténcia metdlica soliddria a concreto refratdrio; isolacdo em
fibra cerAmica (temperatura maxima 1200 °C); termopar tipo K com isola¢do mineral e bainha de

niquel (tempo de resposta inferior a um segundo); transdutor indutivo, com repetibilidade de 0,2
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%:; balanga eletronica, funcionando pelo principio de zero constante (possui tara automdtica e
sensibilidade de 0,01 g padrao); cadinho de niquel, suspenso por haste de alumina. A temperatura
do sistema, assim como os dados, foram coletados através de um mdédulo de servigo (transdutor,
amplificador, placa de aquisi¢ao de dados e controladores PI e PID) conectado a um computador.

A Figura 16 mostra um esquema do sistema experimental.

1 - Computador

2 - Madulo

3 -Forno

4 - Cadinho

5 - Balanga Eletronica
6 - Saida dos Gases

7 - Condensadores

8 - Fonte

9 - Precipitador Eletrostatico
10 - Filtros de Algodio
11 - Valvula de Agulha
12 - Manometro

13 - Filtro

14 - Bomba de Viacuo
15 - Rotametros

16 - Bag

Figura 16. Esquema da instalacdo experimental da termobalanca de pirdlise.

O sistema de limpeza dos gases e coleta da fracdo liquida, Figura 17, consta de dois
condensadores de vidro (1) colocados em série e resfriados com gelo, um precipitador
eletrostético de vidro (2) dotado de uma fonte de corrente continua que permite estabelecer uma
diferenca de potencial entre os eletrodos de 2,5 kV e dois filtros de algoddo (3) para reter

possiveis particulas que nao foram coletadas pelo precipitador eletrostatico.
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Figura 17. Imagem da balancga termogravimétrica e do sistema de limpeza dos gases.

Para vencer a perda de carga no sistema foi utilizada uma bomba de vicuo e o gis passou
por um rotdmetro antes de ser armazenado em um “bag” com capacidade de 200 litros para
posterior andlise cromatografica. Uma vélvula de agulha foi usada para regular a vazao do gis de
arraste e do gés de pirdlise (1,5 L/min), que corresponde & menor vazao utilizada para conseguir
uma atmosfera inerte. O procedimento seguido para realizar os ensaios € descrito a seguir:

1- Ligar o computador, a chave geral do modulo e a balanca. Deixar estabilizar durante 30
minutos.

2- Passar silicone nas conexdes de vidro esmerilhadas (macho) e pesar todos 0os componentes
do sistema de limpeza dos gases e coleta da fracao liquida;

3- Montar o sistema;

4- Posicionar o cadinho vazio com a tampa furada no suporte da balanca e zerar a medida no

display do equipamento. Retirar o cadinho e acrescentar a amostra (5 g);

5- Posicionar o cadinho com a amostra (com tampa) no suporte da balanca, posicionar o forno

na posi¢do de ensaio, tampar o forno;
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6- Conectar o sistema dos gases e coleta da fracao liquida e colocar gelo nos condensadores e
completar com 4gua;

7- Abrir a vdlvula de gés e ajustar a vazdo de N; no rotdmetro;

8- Selecionar a unidade a ser ensaiada, completando as informagdes correspondentes a andlise
no sistema computacional. Clicar no botdo “Zero” do software para continuar a
programacao. Selecionar os parametros de ensaio como taxa de aquecimento e temperatura
final da analise;

9- Conectar e ligar a fonte do precipitador eletrostético;

10- Conectar o bag na saida dos gases. Clicar no botdo “partida” para iniciar o teste.

3.4.2. Planta de pirdlise rapida

A planta de pir6lise rapida (Figura 18), modelo PPR-20, tem uma capacidade de 20 kg/h de

alimentacao de biomassa.

Figura 18. Imagem da Planta de Pirélise Rdpida, modelo PPR-20, tecnologia Bioware.
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A Figura 19 apresenta um esquema dos principais componentes da planta de pirdlise: silo
de alimentacdo, rosca de alimentacao reator de pirdlise revestido com material refratdrio, ciclone
para separagao do material particulado, recuperador de bio-6leo, camara de combustao acoplada a
um trocador de calor. O calor € aproveitado para aquecer o ar de fluidizagdo. Um sistema de
aquisicdo de dados monitorou as pressdes e temperaturas em diferentes alturas do reator e nas

entradas e saidas dos sistemas de recuperacao de bio-6leo e carvao.

. Silo de alimentacao

. Reator de leito flmdizado
. Ciclones

. Reservatorio de carvao

. Separador de bio-0leo

. Camara de combustdo

[SS T S

=

[=X W]

Figura 19. Esquema da Planta de Pirdlise Répida, modelo PPR-20, tecnologia Bioware.
Durante os ensaios de pirdlise foram monitoradas as pressdes estdticas e temperaturas ao

longo da altura do reator. A Figura 20 apresenta os diferentes pontos de pressao e temperatura no

reator de pirdlise.
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Didmetro interno: 200 mm

Altura: 1000 mm

Pressdo de trabalho: 50-80 mmH,0O
Material inerte: Areia (dp=0,27 mm)
T1-T4: termopares

P1-P4: Transdutores de pressao

Figura 20. Esquema das caracteristicas do reator de pir6lise, Modelo PPR-20, Tecnologia

Bioware.

A seguir é descrito o procedimento experimental para a operagdo da planta de pirdlise

PPR-20.

1. Inicialmente dentro do reator é colocado 6 kg de areia que atua como leito objetivando

intensificar a troca de calor e massa com a biomassa;

2. Usando uma resisténcia elétrica a temperatura da areia é aumentada até 500 °C para inicio

da operacio;

3. A seguir a biomassa ¢ alimentada desde o silo de alimentacdo até o reator com a rosca

sem-fim. A vazdo de ar € controlada por um rotametro em quantidade suficiente para

manter a temperatura do reator entre 470-500 °C e o leito fluidizado;

4. O sistema de recuperacao de bio-6leo e a cAdmara de combustio sdo ligados. No sistema

7z

de recuperagdo é separado o bio-6leo leve (extrato dcido) e uma fracdo mais viscosa,

chamada de bio-6leo pesado.
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5. Usando um sistema de aquisi¢do de dado € controlada a pressdo e a temperatura ao longo
do reator e nas entradas e saidas dos sistemas de recuperacdo de carvdo, bio-6leo e

extrato.
Os ensaios de pirdlise foram realizados para os trés tipos de cana-de-aguicar: cana para
energia (Tipo 1 e 2) e cana tradicional (Tipo 3). A Tabela 6 apresenta as especificacdes de alguns

parametros de operacdo do processo de pirdlise.

Tabela 6. Condic¢des e parametros da pirdlise para os trés tipos de cana-de-acucar.

Parametros de operacao Cana Tipo 1 | Cana Tipo 2 | Cana Tipo 3
Granulometria da cana-de-agucar (mm) 0,78 0,75 0,82
Granulometria do inerte - areia (mm) 0,27 0,27 0,27
Altura do leito de inerte (mm) 150 150 150
Vazio de ar (m’/h) 10 10 10
Pressdo de operacdo dentro do reator (mm H,O) 50 - 80 50 - 80 50 - 80
Taxa de alimentacdo de biomassa (kg/h) 19,5 18 17
Vazdo de dgua no separador de bio-6leo (L/min) 2 2 2

3.5. Planejamento experimental

Neste trabalho, foi usado o planejamento 2% com as varidveis independentes: taxa de
aquecimento (5, 10 e 15 °C/min) e temperatura final do processo (600, 750 e 900 °C), e como
varidvel resposta ou varidvel dependente o rendimento dos produtos liquidos.

Os ensaios foram realizados para dois tipos de biomassas: cana Tipo 1 (cana para energia),
e cana Tipo 3 (cana tradicional). As canas para energia (Tipo 1 e 2) ndo apresentaram diferencas

significativas. Visando comparar o comportamento da cana para energia vs cana tradicional, foi
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escolhida apenas a cana Tipo 1 (entre as canas para energia) para realizar os ensaios em balanca

termogravimétrica.

Para os dois casos, foram realizadas réplicas no nivel central (10 °C/min e 750 °C),

correspondente ao experimento 5, 6 € 7 da equacgdo 16, visando calcular o erro experimental e

avaliar a qualidade do ajuste do modelo matemético. O modelo matematico foi obtido segundo o

procedimento descrito na revisdo bibliografica (2.6.1).

No X, X, [No X
1 -1 -1 1 600
2 41 -1 2 900
3 -1 +1 3 600
4 +1 +1 - 4 900
5 0 0 5 750
6 0 0 6 750

7 0 0 | 7 750

3.6. Balancos de massa e energia para a PPR-20

X,
5

15
15
10
10
10

(16)

A seguir sdo apresentadas as expressOes matemaéticas usadas para realizar o balanco de

massa e energia do processo de pirdlise para cada biomassa testada.

Dados

Biomassa alimentada ( F,)
Ar de fluidizagdo (F,,)
Bio-6leo pesado ( F,)
Bio-6leo leve ( Fy, )

Carvio (F,.)
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Balanco de massa:

Bio-6leo pesado (Fgp)

Biomassa alimentada (F,) Pirélise — Bio-dleo leve (Fg;)
—— Carvao (F;)

, Gases (Fg)

Fluxo de ar (F,,)

Figura 21. Diagrama de fluxos de entrada e saida dos materiais.
Os célculos apresentados nos resultados seguem a sequencia seguinte:

Calculo do fluxo dos gases de saida:

FG:FA+Far_(FBP+FBL+FC) (17)

Balanco de energia

E.: Energia consumida durante o processo.
PCS, : Poder Calorifico Superior do componente i.

F,*PCS, +E. =F,, * PCS,, + F, *PCS, +F.*PCS.+F,*PCS, (18)

Calculo do poder calorifico das fases (PCS¢):

F,*PCS, +E. —(F,, * PCS,, + F,, *PCS, +F.*PCS,)

PCS, = (19)
FG

Calculo do rendimento dos produtos

Bio-6leo pesado: X, = I;{”’ %100 (20)

A
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Bio-6leo leve: x _ Fi x 100
A

Carvao: X, :ix 100
A

Gases da pirdlise: X, = % x100

A

Eficiéncia energética de cada produto:

%
Bio-6leo pesado: Fop *PCS x 100
F,*PCS,
3k
Bio-Gleo leve:  fo " FPCSm x100
F,*PCS,
%k
Carvao: Fe " PCSc x 100
F,*PCS,
k
Gases da pirdlise: Fo " PCSq x 100
F,*PCS,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da cana-de-agicar

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores de umidade em porcentagem de cada componente
da cana-de-actcar e na Tabela 8 sdo apresentadas as fracdes em massa das partes da cana-de-

acucar.

Tabela 7. Umidade da cana-de-agucar.

Parte componente Umidade (%)

da cana-de-acicar | Tipo 1 | Tipo 2 | Tipo 3
Colmo 70,10 | 71,74 | 73,51
Ponteiro 66,01 | 58,14 | 68,21
Folha 15,83 | 16,92 | 16,23
Total 65,28 | 62,98 | 69,77

Tabela 8. Porcentagem em massa das partes componentes da cana-de-agucar.

Parte componente Massa (%)

da cana-de-acucar | Tipo1l | Tipo2 | Tipo3

Colmo 57,23 55,00 67,80
Ponteiro 26,14 18,00 18,64
Folha 16,63 27,00 13,56

O estudo dos trés tipos de cana estudados mostrou que a umidade da cana integral se
distribui de forma diferente entre o colmo, ponteiros e folhas. A maior quantidade de umidade é

retida no colmo e o menor nas folhas.
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4.1.1. Analise Granulométrica

Nas Figuras 22, 23, 24 e 25 sdo apresentadas as curvas granulométricas para cada parte da

cana, representando a distribui¢do do tamanho das particulas.

Colmos ——Tipo 1
0,30 - —#-Tipo2
0’25 i Tlp03
0,20
< i
20151 oA AN
0,10 ~ o
0,051 1 \l\
0,00 \ \ \ \ \ m—
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Dpi (mm)

Figura 22. Curva granulométrica para amostras dos colmos da cana-de-agucar.

0,30 ~ ——Tipo 2
0,25 - Tipo 3
0,20
< i
<0,15
0,10 -
0,05 - A
b \
0,00 I I I I i
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Dpi (mm)

Figura 23. Curva granulométrica para amostras das folhas da cana-de-acucar.
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Ponteiros —=—Tipo 1
0,30 - ——Tipo 2
0,25 - Tipo 3
0,20
< i
<010
0,05 - e
0,00 \ \ \ \ T |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Dpi (mm)

Figura 24. Curva granulométrica para amostras dos ponteiros da cana-de-agucar.

Cana integral —=—Tipo |
0,30 - ——Tipo 2
0,25 - Tipo 3
0,20
20,15 -
0,10 ~
0,05 - 7
0,00 \ \ \ \ —
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Dpi (mm)

Figura 25. Curva granulométrica para amostras de cana-de-agucar integral.

O método das peneiras para a determinacdo do diametro médio das particulas se mostrou
pouco rigoroso ja que a distribui¢do méssica das fracdes dos materiais teve desvios em relagdo a
curva de distribui¢do normal.

Classificar as amostras em populacdes independentes teve como finalidade diminuir os
erros de amostragem e na dispersao dos resultados das andlises fisico-quimicas. As Tabelas 9, 10,

e 11 apresentam os resultados desta caracterizacdo, separadas por populacoes.
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Tabela 9. Andlise granulométrica para a cana-de-agtcar Tipo 1.

Diametro Diametro
Parte da ~ Porcentagem em -
cana Populacao Massa (%) médio, Sauter, Ponderado
(mm) (mm)
P3 22,79 1,74
Colmo P2 31,19 0,81 0,75
P1 46,02 0,21
P3 23,37 1,69
Folha P2 37,30 0,84 0,81
P1 39,34 0,24
P3 17,88 0,71
Ponteiro P2 30,03 0,81 0,66
Pl 52,08 0,20
P3 21,41 1,70
Integral P2 35,72 0,85 0,76
P1 42,88 0,20
Tabela 10. Andlise granulométrica para a cana-de-agticar Tipo 2.
Diametro Diametro
Parte da ~ Porcentagem em -
cana Populacao Massa (g) médio, Sauter, Ponderado
(mm) (mm)
P3 18,53 1,66
Colmo P2 41,74 0,80 0,74
P1 39,74 0,25
P3 25,07 1,66
Folha P2 38,70 0,84 0,84
P1 36,23 0,26
P3 31,88 1,64
Ponteiro P2 33,22 0,82 0,74
P1 4491 0,24
P3 24,32 1,65
Integral P2 39,36 0,86 0,82
P1 36,32 0,23
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Tabela 11. Andlise granulométrica para a cana-de-actcar Tipo 3.

Parte da ~ Porcentagem em ,D i-ﬁmetro Diametro
cana Populacao Massa (g) médio, Sauter, Ponderado
(mm) (mm)
P3 25,54 1,14
Colmo P2 49,83 0,59 0,66
P1 24,63 0,29
P3 28,17 1,65
Folha P2 46,69 0,83 0,91
P1 25,14 0,24
P3 30,39 1,65
Ponteiro P2 35,61 0,84 0,88
P1 34,00 0,21
P3 16,45 1,66
Integral P2 40,80 0,79 0,69
P1 42,75 0,21

Os trés tipos de cana-de-agucar apresentaram trés populacgdes, e o didmetro médio de cada
populacdo e diametro ponderado foi calculado segundo procedimento do item 3.2.1. O didmetro

ponderado ndo apresentou diferencas significativas, segundo o Teste de Tukey (item 2.4).

4.1.2. Analise Imediata e Poder Calorifico Superior

Os resultados de andlise imediata e poder calorifico superior para as amostras sao
apresentados nas Tabelas 12, 13 e 14.

Para o cédlculo do desvio padrdo do Poder Calorifico Superior foram utilizadas cinco
réplicas de alguns ensaios realizados aleatoriamente. Foi comprovado que existe homogeneidade
da variancia pelo teste de Cochran (item 2.5), (Costa, 2003), permitindo expressar através de um
unico valor o desvio padrao de todas as amostras. Para o caso da anélise imediata foi comprovado
que as varidncias nao sao homogéneas, e o valor do desvio padrdao é dado para cada caso

independente. Foram realizadas cinco réplicas em todos os casos.

47



Tabela 12. Andlise Imediata e Poder Calorifico Superior da cana-de-actcar — Tipo 1.

Andlise Imediata PCS
Cana para energia Umidade |Carbono fixo| Voliteis Cinzas (MJ/kg)
(% b.u.) (% b.s.) (% b.s.) (% b.s.)
P1 (9,98 +0,20 |16,13+0,45 |81,44+041 [243+0,11 |182+0,7
Colmo P2 110,05+ 0,08 |16,64 +0,62 |81,49+0,68 [1,87+0,10 |17,8+0,7
P3[11,08+0,31 |16,61+0,12 |82,12+0,30 [1,28+0,24 |17,5+0,7
P1110,35+0,19 [13,55+1,12 |80,75+1,16 [5,70+£0,08 |17,5+0,7
Folha P2 110,53 £0,14 |[13,12+1,02 |82,30+1,12 [4,58+0,16 |17,8 +0,7
Tipol P3110,34+£0,12 [11,37+1,11 |84,74+1,12 [3,89+£0,06 |18,0+0,7
P1[9,77+0,06 |17,13+1,04 |77,62+1,08 [5,25+0,34 |16,7+0,7
Ponteiro |P2 (10,10 +£0,07 [17,55+0,86 |78,56+0,86 |3,89+0,14 |16,9+0,7
P3 110,49 +0,17 |17,05+1,76 79,69+ 1,70 [3,26+0,32 |17,2+0,7
P1110,29+£0,05 [16,83+1,49 |79,13+1,48 [4,04+0,10 |18,0+0,7
Integral |P2 |10,82+0,20 |1495+1,14 |82,45+1,13 |2,60+0,68 |17,7+0,7
P3111,10+£0,12 [14,33+0,87 |84,02+1,05 [1,65+0,37 |18,5+0,7
Tabela 13. Andlise imediata e Poder Calorifico Superior da cana-de-agicar - Tipo 2.
Analise Imediata PCS
Cana para energia Umidade |Carbono fixo| Volateis Cinzas (MJ/kg)
(% b.u.) (% b.s.) (% b.s.) (% b.s.)
Pl 13,13+ 0,16 (15,68 +0,85 [81,09 +0,90 |3,23 +0,18 [18,0+0,7
Colmo |P2 14,06 +0,09 16,92 +0,60 |80,99+0,65 [2,08+0,13 |16,3+0,7
P3 112,01 +0,3817,55+0,82 [80,90+ 1,00 |1,55+0,30 [17,3+0,7
Pl 10,38 +0,22 (13,87 +0,91 [81,55+ 1,14 |4,57+0,25 [17,2+£0,7
Folha P2 [10,25+0,34 (14,39 + 1,13 [81,77+1,20 |3,85+0,07 [17,9+0,7
Tipo 2 P3  [10,04+0,22 (12,84 +0,77 [83,91 £0,76 |3,25+0,14 (17,6 £0,7
Pl 10,52 +0,13 (19,53 +0,60 |[75,69 +0,59 4,78 +0,23 [18,3+0,7
Ponteiro |P2 (10,91 +£0,51 |18,36 + 1,10 |77,38 +1,13 |4,26+0,16 |18,1 +£0,7
P3 [10,32+0,25(18,02+0,84 |[78,43+1,19 |3,55+0,87 [20,0+0,7
Pl 10,24 +0,16 (15,54 + 1,26 [81,04 + 1,21 |3,42+0,38 [17,2+0,7
Integral |P2 ]10,95+0,22 |15,50 + 1,21 |81,86+1,28 (2,64 +0,07 |17,4+0,7
P3  |11,13+0,09 (16,53 +1,32 (81,41 +1,37 |2,06+0,20 [17,7+0,7
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Tabela 14. Andlise imediata e Poder Calorifico Superior da cana-de-agucar - Tipo 3.

Analise Imediata PCS
Cana tradicional Umidade |Carbono fixo| Volateis Cinzas

(b (b.s.) (b.s.) (bs) | MIke
P1]10,37+0,34 [17,88+0,55 79,21 +£0,32 (291 +0,40 |16,6 +0,7
Colmo P2 110,93 +£0,26 [20,32+0,50 |78,09+1,19 [1,59+0,39 |16,3+0,7
P3 110,53 +0,32 |18,27 +0,61 |80,43 +0,79 1,78 £0,41 16,7 +0,7
P11]10,34 +0,13 |14,87+0,90 |78,50+0,75 16,64 +0,50 (16,9 +0,7
Folha P2 110,87 +£0,32 115,20+ 1,33 |[80,52+1,38 [4,29+0,08 |17,1 +£0,7
Tipo 3 P3 110,52 +0,33 |13,21 +£0,95 |83,34 +1,04 |3,45+0,13 (17,1 £0,7
P1(11,14+0,22 |21,47+0,89 [72,07+1,01 [646+0,21 |17,3+0,7
Ponteiro (P2 |11,39+0,14 (20,67 +£0,39 (74,35+041 |4,99+0,11 |18,3+0,7
P3 (11,82 +0,14 |20,30+1,25 [75,38+1,42 [4,32+0,24 |18,3+0,7
P1110,50+0,34 18,24 +0,87 |72,29+0,71 9,47 +0,90 |16,6 +0,7
Integral (P2 |11,15+0,08 |17,65+0,54 [78,62+0,81 (3,73+0,27 |17,2+0,7
P3 111,31 +0,31 |17,92+1,04 |79,72+1,01 [2,37+0,35 |16,8 +0,7

Nas tabelas podem-se ver diferencas entre populacdes da mesma parte da cana. Observou-
se que as populacdes que apresentaram menor didmetro médio (P1) retém a maior quantidade de
cinzas. A existéncia de alto teor de cinzas ajuda a maior trituracdo na fracdo diferenciando-a das
restantes fragdes que ficam em formas de fibras.

Os ponteiros apresentaram o maior teor de carbono fixo e as folhas o maior teor de cinzas
quando comparados com outras partes da cana. As comparacdes foram feitas seguindo a

metodologia do teste de Tukey (item 2.4).

4.1.3. Comparacao entre os resultados da caracterizacao da cana-de-aciicar

Para poder estabelecer uma comparagdo entre os valores obtidos, foi feita uma anélise de
comparagdo entre as médias, usando o teste de Tukey (ANEXO I). Foram comparadas as

porcentagens de carbono, voldteis e cinzas entre os colmos, folhas e ponteiros dos trés tipos de
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cana. As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os resultados desta comparagdo, mostrando diferencas

significativas entre algumas médias.

Tabela 15. Comparagdo entre médias para os colmos dos trés tipos de cana-de-agucar.

Colmos Carbono fixo (%) Volateis (%) Cinzas (%) PCS (MJ/kg)
Tipo 1 16,4 +04 81,6 0,5 1,8+0,2 17,8 £0,7
Tipo 2 16,7 £ 0,7 81,0+0,8 2,2+0,2 17,2 £ 0,7
Tipo 3 19,1 £0,5 78,6 £ 0,75 22+04 16,5 +0,7

Segundo o teste de Tukey (ANEXO I), a porcentagem de voléteis dos colmos nas canas

Tipo 1 e 3 e Tipo 2 e 3 apresentaram diferencas significativas. Quanto ao Poder Calorifico

Superior existe diferenca entre as amostras dos colmos Tipo 1 e Tipo 3.

Tabela 16. Comparacio entre médias para as folhas dos trés tipos de cana-de-actcar.

Folhas Carbono fixo (%) Volateis (%) Cinzas (%) PCS (MJ/kg)
Tipo 1 12,68 £ 1,08 82,60 + 1,13 4,72 +£0,1 17,7+£0,7
Tipo 2 13,70 £ 0,93 82,41 £1,03 3,80+ 1,2 17,5+0,7
Tipo 3 14,42 +£ 1,06 80,78 £ 1,05 4,79+ 1,2 17,0 £0,7

As amostras das folhas nao apresentaram diferencas significativas (ANEXO I).

Tabela 17. Comparacdo entre médias para os ponteiros dos trés tipos de cana-de-actcar.

Ponteiros Carbono fixo (%) Volateis (%) Cinzas (%) PCS (MJ/kg)
Tipo 1 172+1,2 78,6 £ 1,2 4,1+£0,3 16,9 £0,7
Tipo 2 18,6 £2,0 77,1 £1,2 42+04 18,8 £0,7
Tipo 3 20,8 £0,8 73,9+0,9 5,2+0,2 17,9 £0,7

As amostras dos ponteiros das canas Tipo 1 e 3 apresentaram diferencas significativas

estatisticamente na porcentagem de carbono, assim como entre as Tipo 2 e 3. Na andlise de

volateis a diferenca verificou-se entre as amostras dos ponteiros Tipo 1 e 3, e no Poder Calorifico
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Superior entre as amostras Tipo 1 e 2. As comparagdes foram feitas segundo o teste de Tukey

(ANEXO 1).

4.2. Resultados dos ensaios na Balanca Termogravimétrica

Cana-de-acucar Tipo 1

Para todas as taxas de aquecimento estudadas, as curvas apresentaram duas etapas de
volatilizagdo. A primeira, a temperaturas mais baixas, que pode ser atribuida a perda de dgua; e a
segunda, a temperaturas mais altas, que pode ser atribuidas a degradacdo da celulose,
hemiceluloses e lignina. Em particular, uma terceira etapa foi observada para taxa de
aquecimento menor (5 °C/min).

Nas taxas de aquecimento menores, as reagdes ocorrem de forma a minimizar a
superposicdo de eventos que sdo deslocados para temperaturas mais baixas. Segundo Orfio et al.,
(1999), a decomposi¢ao da lignina inicia-se em temperaturas baixas; no entanto, ela continua
ocorrendo ate em torno de 900 °C. A terceira etapa observada pode ser atribuida a decomposicao
da lignina remanescente, a qual foi observada nos experimentos realizados com taxa de
aquecimento de 5 °C, o que ndo ocorreu nas taxas de aquecimento maiores. A seguir sdo
apresentadas as curvas termogravimétricas obtidas em diferentes condicdes experimentais para a

cana-de-actcar Tipo 1.
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Figura 26. Curvas termogravimétricas com temperatura final 600 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 1.
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Figura 27. Curvas termogravimétricas com temperatura final 900 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 1.
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Figura 28. Curva termogravimétrica com temperatura final 750 °C e taxa de aquecimento 10
°C/min para a cana Tipo 1.

Nos gréficos anteriores pode-se observar que as curvas correspondentes a taxa de
aquecimento 15 °C/min comec¢am a decomposic¢@o a temperaturas superiores que as de 5 °C/min.
A seguir sdo apresentadas as curvas derivadas (DTA), que permitem identificar a faixa de

temperatura em que ocorreu a maior perda de massa.
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Figura 29. Curvas derivadas — DTA com temperatura final 600 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 1.
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Figura 30. Curvas derivadas — DTA com temperatura final 900 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 1.
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Figura 31. Curva derivada — DTA com temperatura final 750 °C e taxa de aquecimento 10
°C/min para a cana Tipo 1.

Segundo as curvas DTA os picos dos ensaios E3 (600 °C, 15 °C/min) e E4 (900 °C e 15
°C/min) registraram maior temperatura de volatilizacdo que os outros ensaios (El e E2). Nestes
ensaios a taxa de aquecimento foi de 15 °C/min, mostrando que esta varidvel (taxa de

aquecimento) tem influéncia sobre a temperatura de maior volatilizacdo da biomassa. A Tabela
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18 apresenta a faixa de temperatura de volatilizacdo, e as temperaturas dos picos das curvas
derivadas.
Tabela 18. Temperaturas de emissao de volateis para a cana Tipo 1.
No. |Temperatura| Taxa Aquecimento Emissao deTemperatura ()
Exp. Final (°C) (°C/min) . Pico 1 Pico2 |Pico3
volateis
1 600 5 153-354 102 216 284
2 900 5 164-388 109 234 306
3 600 15 167-414 110 327 -
4 900 15 176-425 105 324 -
5 750 10 167-376 110 298 -
6 750 10 166-376 111 297 -
7 750 10 165-375 110 298 -

As curvas derivadas dos ensaios 1 e 2 apresentaram trés picos de decomposicdo. Nestes

casos a taxa de aquecimento € de 5 °C/min.

Cana-de-aciicar Tipo 3

As figuras a seguir apresentam as curvas termogravimétricas e derivadas para a cana-de-

acucar Tipo 3 para as diferentes condi¢cdes experimentais.
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Figura 32. Curvas termogravimétricas com temperatura final 600 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 3.
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Figura 33. Curvas termogravimétricas com temperatura final 900 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 3.

100 - E5 (750 °C, 10 °C/min)
80 -
= ]
2 60 -
[av]
= |
40 -
20 4

(0] I 1(I)O I 260 I 360 I 4(I)O I 5(I)O I 6CI)0 I 7CI)O I 800
Temperatura (°C)

Figura 34. Curva termogravimétrica com temperatura final 750 °C e taxa de aquecimento 10

°C/min para a cana Tipo 3.
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Figura 35. Curvas derivadas — DTA com temperatura final 600 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 3.
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Figura 36. Curvas derivadas — DTA com temperatura final 900 °C e taxas de aquecimento 5
°C/min e 15 °C/min para a cana Tipo 3.
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Figura 37. Curva derivada — DTA com temperatura final 750 °C e taxa de aquecimento 10
°C/min para a cana Tipo 3.

O comportamento das curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTA) da cana Tipo 3
foi similar a cana Tipo 1. Em ambos os casos, para os ensaios E3 (600 °C, 15 °C/min) e E4 (900
°C e 15 °C/min) observou-se que a maior decomposi¢do ocorreu a temperaturas maiores (entre
300 °C - 340 °C) que outros ensaios. Nestes casos a taxa de aquecimento foi de 15 °C/min. No
caso das curvas derivadas, s6 o ensaio 1 (600 °C, 5 °C/min) apresentou trés picos de
decomposicdo, sendo as restantes similares as curvas da cana Tipo 1. A Tabela 19 apresenta as

faixas de temperaturas de decomposi¢do para cada ensaio.

Tabela 19. Temperaturas de emissao de volateis para a cana Tipo 3.

No. Exp Temp. final | Taxa aquecimento Temperatura (°C)
' : (°C) (°C/min) Emissao de volateis | Pico1 | Pico 2 | Pico 3
1 600 5 148-354 103 214 280
2 900 5 148-375 111 241 -
3 600 15 163-397 112 320 -
4 900 15 167-409 115 314 -
5 750 10 165-369 108 282 -
6 750 10 165-370 110 282 -
7 750 10 165-371 108 283 -
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4.2.1. Rendimento dos produtos da pirélise em balanca termogravimétrica.

As Tabelas 20 e 21 apresentam os resultados dos rendimentos dos produtos sdélidos
(carvao), liquidos (bio-6leo) e gases da pirdlise cana-de-acticar Tipo 1 e Tipo 3, respectivamente,
para cada condicdo experimental. No planejamento 2%, o valor do desvio padrdo € calculado a

partir das réplicas realizadas no ponto central (750 °C e 10 °C/min).

Tabela 20. Rendimentos dos produtos para a cana-de-acticar Tipo 1.

Rendimento (%)
. N.o. Tel-nperf;ltura Taxa anue(.:imento Liquidos | Sélidos G.ases (por
xperimento final (°C) ("C/min) *1,17) | (+0,79) diferenca)
- - (£ 0,58)
1 600 5 57,34 26,25 16,41
2 900 5 55,12 2541 19,47
3 600 15 58,21 23,12 18,67
4 900 15 63,2 22,08 14,72
5 750 10 59,81 24,57 15,62
6 750 10 58,21 25,03 16,76
7 750 10 60,48 23,49 16,03

Tabela 21. Rendimentos dos produtos para a cana-de-acticar Tipo 3.

Rendimento (%)
N. o. Temperiltura Taxa oaque?lmento Liquidos | Sélidos G.ases (por
Experimento final ("C) (°C/min) diferenca)
(x0,82) | (£1,98)
(x1,45)
1 600 5 56,00 25,46 18,54
2 900 5 56,91 28,89 14,2
3 600 15 58,70 27,00 14,3
4 900 15 61,87 24,60 13,53
5 750 10 58,98 27,53 13,49
6 750 10 60,57 23,99 15,44
7 750 10 59,45 24,22 16,33
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4.2.2. Analises estatisticos dos resultados dos ensaios em balanca termogravimétrica

Usando um programa estatistico (Statgraphics) e os dados resultantes do planejamento
experimental, foi possivel determinar um modelo matematico que descreve o processo realizado
na regido experimental. Este modelo pode ser usado para avaliar a relecancia de cada varidvel no
processo.

Para a anélise do modelo € usada a tabela de andlises de varidncia (ANOVA), que permite
avaliar a qualidade de ajuste do modelo em cada caso, assim como determinar as varidveis de
influéncia no processo.

Na tabela ANOVA sdo apresentados: a soma quadrdtica, os graus de liberdade com que
sdo avaliados os fatores ou fontes de variacdo: o valor F de Fischer e o valor p-value. Estes
parametros servem para avaliar a qualidade do ajuste do modelo matematico e identificar as
varidveis que tem maior influencia sobre a resposta.

Os modelos mateméticos sdo apresentados com varidveis codificadas. As equagdes 28 e 29

estabelecem a relagdo entre as varidveis em valores reais e codificados.

X = T -750 28)
150
t,,—10
X, = —5 (29)
Cana Tipo 1

O partir dos resultados da Tabela 20, se ajustou o modelo matemético que descreve o
comportamento do rendimento R(X;, X;), equacdo 30. Foram analisadas a influéncia da
temperatura final do processo (X;) e a taxa de aquecimento (X3), sobre o rendimento dos produtos

liquidos (R).

R=5891+0,6925% X, +2,2375* X, +1,8024* X, * X, (30)
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A Tabela 22 apresenta a andlise de variincia para a cana-de-agicar Tipo 1, que serve para

avaliar o modelo matematico obtido. Foi adotado um nivel de significancia de 90 %.

Tabela 22. Andlise de variancia para a cana-de-agucar Tipo 1.

Fonte de Soma Graus de Média Valor de

variacao Quadratica liberdade Quadratica F p-value
T: Temperatura 1,9182 1 1,9182 1,41 0,3569
Lag: Taxa de 20,0256 1 20,0256 1472 | 00617
aquecimento
T * ty, 12,9960 1 12,9960 9,55 0,0907
Falta de ajuste 1,82752 1 1,82752 1,34 0,3661
Erro puro 2,7206 2 1,3603
Total corrigido 39,4880 6
R’=88,48%
Cana Tipo 3

Para a cana-de-acicar Tipo 3 foi realizado um planejamento experimental nas mesmas
condi¢cdes experimentais que o realizado para a cana Tipo 1. O modelo correspondente ao
planejamento realizado € apresentado na equacao 31. Foram usados os valores de rendimento dos
produtos da pirdlise apresentados na Tabela 21. A andlise de varidncia € apresentada na Tabela

23.
R =589257+1,02* X, +1,915* X, +0,565* X, * X, (31)

Tabela 23. Andlise de variancia para a cana-de-agucar Tipo 3.

Fonte de Soma Graus de Média Valor de

variaciao Quadratica liberdade Quadratica F p-value
T: Temperatura 4,1616 1 4,1616 6,24 0,1298
Txo - Taxa —de |y eeg 1 14,6689 2198 | 00426
aquecimento

T * Tx 1,2769 1 1,2769 1,91 0,3007
Falta de ajuste 2,8823 1 2,8823 4,32 0,1732
Erro puro 1,3344 2 0,6672

Total corrigido 24,3242 6

R’=82,66%
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Analise da qualidade do ajuste do modelo matematico.

Segundo a tabela de anélises de variincia pode-se considerar que h4 significancia estatistica
quando o valor do p-value é menor que o nivel de significancia adotado, p-value < 0,1 (0,1
corresponde a 90 %).

Para a cana Tipo 1, Tabela 22, a temperatura final do processo (T) ndo tem influéncia
significativa no rendimento de liquidos, por ser o valor de p-value de 0,3569 (> 0,1). As varidveis
que ndo sdo significativas estatisticamente podem ser desconsideradas no modelo matematico.

Para a cana-de-acguicar Tipo 3, Tabela 23, tanto a temperatura final do processo, como a
interacdo entre a temperatura final e a taxa de aquecimento, ndo sdo significativas, por isso se

considera que ndo tem influéncia sobre o rendimento dos produtos liquidos.

Modelo matematico ajustado

Para a cana Tipo 1, o modelo matematico pode ser considerado adequado, analisando que a
falta de ajuste do modelo ndo € significativa e o valor de R? é de 88 %.

O modelo matemadtico, desconsiderando a varidvel temperatura final (varidvel ndo
significativa) pode ser apresentado segundo a equacao 32.

R=5891+22375%X, +1,8024* X, * X, (32)

Para a cana Tipo 3, o modelo matematico pode ser empresado em funcdo da taxa de

aquecimento segundo equagdo 33.

R =589257+1915* X, (33)
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Qualidade de ajuste do modelo

Para cana Tipo 1, a qualidade de ajuste do modelo pode ser melhorada realizando mais

réplicas no nivel central (T=750°Ce ¢, ,=10 °C/min), ou em qualquer outro nivel.

Para a cana Tipo 3, e segundo a tabela de andlises de variancia (Tabela 23) a falta de ajuste
ndo & significativa, e o valor de R* é de 82 %. Para obter maiores valores de R* é recomendével
aumentar as réplicas no nivel central do planejamento.

Os resultados de forma geral apresentaram dispersdes, € embora os modelos apresentem
ajustes razodveis € recomendavel realizar mais réplicas para melhorar a qualidade ajuste do

modelo matematico.

4.2.3. Analises dos gases

Os gases coletados apds a andlise termogravimétrica foram analisados num cromatdgrafo a
gds. A Tabela 24 apresenta a concentracdo dos diferentes componentes dos gases obtido nas

andlises da cana Tipo 1.

Tabela 24. Concentracio média de H,, O,, N,, CHy, CO e CO, obtida através da andlise dos
gases da pirdlise de cana-de-agucar Tipo 1.

Tfinal Taquec. H2 02 N2 CH4 CO COZ

(°C) | °C/min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

600 5 0,0236+0,0001 | 2,83+0,01 |97,5+0,5 | 0,0488+0,0002 | 0,151+0,001 |0,300+0,5
900 5 0,0283+0,0001 | 3,13+0,02 | 96,2+0,5 | 0,0456+0,0002 | 0,172+0,002 |0,300+0,5
600 15 0,0094+0,0001 | 3,16+0,02 |96,4+0,5 | 0,0327+0,0002 | 0,173+0,001 |0,300+0,5
900 15 0,0076+0,0001 | 2,76+0,01 |97,7+0,5 | 0,0270+0,0001 | 0,186+0,001 |0,200+0,5
750 10 0,0406+0,0002 | 3,01+0,02 |96,5+0,5 | 0,0534+0,0003 | 0,183+0,002 |0,300+0,5
750 10 0,0027+0,0001 | 2,86+0,01 |97,6+0,5 | 0,0143+0,0001 | 0,138+0,001 |0,200+0,5
750 10 0,0213+0,0001 | 3,46+0,02 | 96,2+0,5 | 0,0219+0,0001 | 0,111+0,001 |0,170+0,5

Os gases da cana Tipo 3 apresentaram valores similares enquanto a concentracdo dos

componentes dos gases, Tabela 25.
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Tabela 25. Concentracio média de H,, O,, N,, CHy, CO e CO,; obtida através da andlise dos

gases da pirdlise de cana-de-agicar Tipo 1.

Tfinal Taquec H2 02 N 2 CH4 CO COZ

(°C)|(°C/min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

600 5 0,0427+0,0002 | 3,13+0,02 {96,1+0,5| 0,0316+0,0002 |0,173+0,002| 0,373+0,5
900 5 0,0348+0,0002 | 3,06+0,02 {96,2+0,5| 0,0572+0,0003 |0,223+0,002| 0,365+0,5
600 15 0,0384+0,0002 | 2,91+0,01 {97,0£0,5| 0,0286+0,0001 |0,133+0,002| 0,339+0,5
900 15 10,0056+0,0001 | 2,71+0,01 |97,5+0,5| 0,0317+0,0002 |0,206+£0,002| 0,353+0,5
750 10 ]0,0041+0,0001 | 3,84+0,02 |94,9+0,5| 0,0137+0,0001 |0,069+0,001| 0,109+0,5
750 10 10,0032+0,0001 | 3,49+0,02 |95,9+0,5| 0,0200+0,0001 |0,094+0,001| 0,127+0,5
750 10 ]0,0084+0,0001 | 3,09+0,02 |96,6+0,5| 0,0279+0,0001 |0,162+0,001| 0,293+0,5

Durante os ensaios na balanca foi usado nitrogénio como gds de arraste, por isso o alto

valor de porcentagem de nitrogénio na andlise dos gases. De forma geral foi observada dispersao

em todos os resultados, impedindo fazer conclusdes sobre a tendéncia de obtencdo dos gases para

cada condicao experimental.

4

3. Resultados dos ensaios na Planta de Pirdlise Rapida PPR-20

A seguir sdo apresentados os perfis de temperatura e pressdo do ensaio de pirdlise para a

cana Tipo 1. Os perfis para a cana Tipo 2 e 3 foram similares, com faixa de temperatura dentro do

reator entre 480 °C a 500 °C, e pressdes no leito entre 50 a 80 mmH,O.
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Figura 39. Perfil de pressdo para a cana-de-agucar Tipo 1.

De forma geral a operagdo nos trés ensaios permaneceu em regime estaciondrio. Na Figura

40 é representado o aspecto fisico dos produtos da pir6lise.
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Bio-6leo Pesado Bio-6leo Leve

Figura 40. Imagem dos produtos da pirdlise rapida.

Na Tabela 26 se apresentam os resultados da andlise imediata para o carvao dos trés tipos

de cana-de-agucar.
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Tabela 26. Caracterizacio do carvao.

Produto Parametros Cana Tipo 1 Cana Tipo 2 Cana Tipo 3
Voliteis (%) 36,42 + 0,23 35,06 + 0,04 31,53 £0,23
Carvao Carbono fixo (%) 44,18 + 0,11 47,28 +0,23 47,51 +£ 0,60
Cinzas (%) 16,60 £ 0,03 15,15 £ 0,25 18,51 £0,74

Os resultados da anélise imediata do carvao permitem concluir que:

v O teor de voldteis do carvio € alto (32-37 %) quando comparado com carvao de pirélise
lenta (10-25 %). Isso indica a necessidade de maior eficiéncia na volatilizacdo da
biomassa no reator de pirdlise;

v" O teor de cinzas nas amostras de carvdo varia de 15 — 19 %. Um balanco de massa
permite verificar que na maioria dos casos, onde a amostragem ¢ feita de forma adequada,
a porcentagem das cinzas no carvao correspondem aproximadamente a 5 vezes de seu
valor na biomassa.

Comparando estatisticamente (Teste de Tukey, item 2.4) os resultados da caracterizacao do
carvao dos trés tipos de cana-de-agucar, a cana Tipo 3 apresentou menor teor de voldteis que a
cana Tipo 1 e 2. O carbono fixo da cana Tipo 1 apresentou diferencas quando comparado com o
das canas Tipo 2 e 3 e o teor de cinzas da cana Tipo 3 foi maior. Ja no Poder calorifico Superior

nao foram encontradas diferencas significativas, Tabela 27.

Tabela 27. Poder Calorifico Superior do Carvao.

Poder Calorifico Superior
Amostra
(MJ/kg )
Cana Tipo 1 20,73 +0,7
Carvao | Cana Tipo 2 21,03 £0,7
Cana Tipo 3 19,78 +£0,7

Na Planta de Pir6lise Répida PPR-20 foram obtidas duas fracOes de bio-6leo: a fracdo

pesada e a fracdo leve, esta ultima contendo o chamado acido pirolenhoso ou extrato dcido. Na
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Tabela 28 sdo apresentados os valores do Poder Calorifico Superior destas fracdes para os trés

tipos de cana-de-agucar.

Tabela 28. Poder Calorifico Superior do Bio-6leo.

Poder Calorifico Superior (MJ/kg)
Amostra
Cana Tipo 1 Cana Tipo 2 Cana Tipo 3
Bio-6leo pesado 25,75+ 0,6 26,21 £ 0,6 24,54 + 0,6
Bio-6dleo leve 10,05 +£0,6 10,38 £0,6 9,90 + 0,6

O Poder Calorifico Superior do bio-6leo leve e pesado, ndo apresentou diferencas
significativas quando comparados estatisticamente. Foi usado o teste de Tukey (item 2.4) para

realizar esta comparagao.

4.3.1. Balanco de massa e energia

A seguir sdo apresentadas as tabelas com os balancos de massa e energia para a pirdlise de
dos trés tipos de cana-de-acuicar. Durante o processo de pirdlise foi consumida energia elétrica
para a operagdo da planta, onde estdo inclusos os motores de diferentes equipamentos € 0 gés
GLP que foi usado na camara de combustdo. A Tabela 29 relaciona o consumo de energia por

equipamento e total durante a operacao.
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Tabela 29. Energia consumida no sistema.

Energia consumida no sistema | Consumo (kW)
Motor do soprador 0,38
Motor da rosca de alimentacao 0,38
Motor do recuperador 0,38

Silo de Alimentacao 0,31
Céamara de Combustao 1,64
Energia Total Consumida 3,09 kW-h

A Tabela 30 apresenta as vazOes de entrada e saidas de biomassa e os respectivos produtos

da pirdlise junto ao poder calorifico de cada um destes. O poder calorifico dos gases da pirdlise

foi calculado pelo balango de energia.

Tabela 30. Vazdo de entrada e saida no sistema de pirdlise e Poder Calorifico Superior.

Cana Tipo 1 Cana Tipo 2 Cana Tipo 3

Vazao PCS Vazao PCS Vazao PCS

(kg/h) | MJ/kg) | (kgh) | (MI/kg) | (kg/h) | (MJ/kg)
Biomassa alimentada (F,) 19,5 |17,50+0,7| 18,0 [(17,82+0,7| 17,0 |17,11+0,7
Ar de fluidizacao (Fy) 10,0 - 10,0 - 10,0 -
Bio-6leo pesado (Fgp) 39 [2575+£0,6] 294 |2621+0,6| 3,06 |24,54+0,6
Bio-6leo leve (Fgr) 39 [10,05+0,6] 3,76 |10,38+0,6| 2,55 |9,90+0,6
Carvao (Fc) 35 120,73+£0,7| 3,6 |21,03+£0,7| 3,57 |19,78 £0,7
Gases da pirdlise (por diferenca) | 18,2 7,09 17,79 7,32 17,82 6,74

Na Tabela 31 sdo apresentados os rendimentos massicos dos produtos liquidos, s6lidos e

gasosos em porcentagem para cada tipo de cana-de-actcar.
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Tabela 31. Rendimento dos produtos.

Rendimento massico (%)
Produtos Cana Tipo 1 | Cana Tipo 2 | Cana Tipo 3
Bio-6leo pesado Xgp 20,00 16,36 18,00
Bio-dleo leve XpL. 20,00 20,90 15,00
Carvao X¢ 18,00 20,00 21,00
Gases da pirdlise Xg 42.00 42,00 46,00

O comportamento do rendimento dos produtos foi similar nos trés tipos de cana. No caso
da cana Tipo 2 e Tipo 3 o rendimento de liquidos foi menor, isto se deve a insuficiéncias no
funcionamento do separador de bio-6leo, equipamento utilizado para a separacdo da fracdo
liquida no processo, em que a parte do bio-6leo ndo separado sai junto com os gases. Os ensaios
de pirdlise foram realizados na sequencia: Cana Tipo 1, Tipo 2 e Tipo 3. No dltimo ensaio o
separador de bio-6leo trabalhou com o trocador de calor sujo, afetando o rendimento das fracoes
liquidas.

Para o célculo dos rendimentos energéticos foi considerada a energia util do sistema,

segundo equacao 34.

Energia util (EU) = Energia priméria (EP) - energia consimida no sistema (E.) (34)

Energia priméria (EP): O reator de pirdlise € auto-térmico ja que usa ar para fluidizar o leito
de areia. Isso faz que parte da biomassa entre em combustdo liberando a energia necessdria para
manter a temperatura no reator entre 480 °C e 500 °C. Para um grande grupo de biomassas, a
quantidade de ar estequiométrico para combustdo total é da ordem de 6 a 7 kg de ar/kg de
biomassa. A vazdo de ar alimentada ao reator de pirdlise nos testes realizados foi de
aproximadamente 0,6 kg de ar/kg de biomassa, ou seja, 10 % em relacdo ao estequiométrico
(MESA, 2010b). A energia primaria contida em cada material pode ser calculada a partir da

seguinte equacao matematica:

EP=09x(F, x PCS,) (35)
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Onde:
EP : energia primdria
F,: Vazao da biomassa alimentada

PCS ,: Poder calorifico superior da biomassa alimentada

A Tabela 32 apresenta o rendimento energético de cada produto da pirdlise rdpida para os

trés tipos de cana-de-agucar estudados, onde:

Energia contida nos produtos,[MJ / h] = F,[kg.h] x PCS,[MJ | kg]

F, x PCS,
F, xPCS

Rendimento energético (base energia priméria),[%]= x 100

A

F xPCS, -E,.
x
F,xPCS,

100

Rendimento energético (base energia util),[%] =

Onde:

F,: Vazdo do componente i;

PCS,: Vazao do componente i;

F,: Vazao da biomassa alimentada;

PCS ,: Poder calorifico superior da biomassa alimentada.

E.: Energia primdria

(36)

(37)

(38)

Tabela 32. Rendimento energético dos produtos da pirdlise para os trés tipos de cana-de-agucar.

Energia contida nos Rendimento energético | Rendimento energético,
Produtos produtos, MJ/h (base energia primaria), % | (base energia util) %
Tipo1l | Tipo2 | Tipo3 | Tipo1l | Tipo2 | Tipo3 | Tipo1 | Tipo 2 | Tipo 3
Bio-6leo | 100,42 | 77,06 | 75,09 | 29,43 | 23,63 | 25,72 | 31,56 | 25,66 | 27.52
Pesado
Bif-éleo 39,19 | 39,03 | 2525 | 1149 | 12,19 | 868 | 12,32 | 13,02 | 9,25
eve
Carvio 72,55 | 75.71 | 70,61 | 21,26 23,63 24,28 | 22.80 | 25,21 | 25,88
Gases 129.07 | 129,51 | 119,91 | 37,82 40,56 41,32 | 40,56 | 43,13 | 43,94
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O balangco de massa e energia mostra baixa eficiéncia de separacdo do sistema de
recuperagio de bio-6leo. As altas temperaturas na cidmera de combustdo (> 600 °C) evidenciam a
presenca de combustiveis (bio-6leo) em forma de vapores junto com os gases da pirdlise, os quais
ao serem queimados liberam energia. A cana Tipo 1 teve o maior aproveitamento da energia

(base energia util) em forma de carvao e bio-6leo com valor aproximado de 60 %.

Tabela 33. Produtividade dos trés tipos de cana-de-agucar.

Tipo de cana Produtividade* (b.u.), Produtividade (b.s.), Energia primaria
[ton/hec] [ton/hec] [MlJ/hec]
Tipo 1 150 133,89 2.418.053
Tipo 2 200 178,46 3.110.558
Tipo 3 100 89,02 1.500.877

*Dados obtidos por consulta técnica com Mauro Violante e Jose Bressiani da empresa
Canavialis.

A cana para energia (Tipo 1 e 2) apresenta maior produtividade que a cana tradicional
(Tipo 3); consequentemente a energia primdria contida em cada hectare cultivada é maior, Tabela
33. O desenvolvimento destas variedades de cana com baixo teor de acucar e alta produtividade
de fibras por hectare coloca a cana integral como uma alternativa interessante para a producdo de
energia e insumos quimicos diferentes ao etanol, mediante o uso de outros processos de

transformacao.
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5. CONCLUSOES

O estudo dos trés tipos de cana estudados mostrou que a umidade da cana integral se
distribui de forma diferente entre o colmo, ponteiros e folhas. A maior quantidade de umidade é
retida no colmo e o menor nas folhas.

A distribuicdo das cinzas experimentou diferencas significativas. O maior teor de cinzas foi
encontrado nas folhas e os ponteiros e especificamente nas populagdes que apresentaram menor
didmetro médio.

Nos ensaios em balanga termogravimétrica, a taxa de aquecimento teve influéncia no
rendimento dos produtos liquidos da pirdlise. Para os modelos matematicos determinados embora
tenham mostrado ajuste razodvel, o nimero de réplicas mostrou-se insuficiente para realizar
andlises mais conclusivas.

Os testes de pirdlise em planta de pir6lise Modelo PPR-20 ndo tiveram diferencas
significativas nos rendimentos nem na qualidade dos produtos, embora para a cana Tipo 3 foi
obtido um menor rendimento de liquidos, devido a inefici€ncias no sistema de recuperacido de
bio-6leo.

A andlise energética mostra que as canas Tipo 1 e 2 tém maior quantidade de energia
priméria por hectare cultivada, por ser a produtividade desta maior que a cana tradicional. O fato
da produtividade das variedades de canas serem diferentes abre um caminho para discutir a
viabilidade econdmica do uso da cana para energia como nova alternativa para a produgdo de

combustiveis diferentes ao alcool.
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6. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

» Utilizar outros métodos de determinag¢ao do didmetro médio de particulas e comparar com
o método utilizado neste trabalho;

» Determinar e comparar as caracteristicas fisico-quimicas das duas fra¢des de liquidos (bio-
Oleo fase leve e pesada) obtidas na pirdlise rapida realizada na PPR-20;

» Verificar as possiveis aplicacdes dos liquidos da pir6lise;

» Melhorar a eficiéncia do sistema de recuperacio de bio-6leo na planta de pirdlise PPR-20,
para trabalhar com maior estabilidade e efici€ncia;

» Projetar um sistema para aproveitar os gases da pirélise na planta de pirélise PPR-20,
atualmente usado para aquecer o ar do processo de pirdlise;

» Estudar detalhadamente as propriedades fisico-quimicas dos sélidos, para propor novas
aplicacoes deste;

» Estudar a viabilidade econdmica da pir6lise de cana-de-acticar para energia versus cana-de-

acucar tradicional e comparar com resultados de pirélise de bagaco de cana.
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ANEXO I - Comparacio entre médias — Teste de Tukey

A comparacdo entre as medias para os colmos dos trés tipos de cana foi realizada usando

um nivel de confianca de 5 %. Este teste é usado quando sdo comparadas amostras de tamanhos

iguais, ou seja, para médias com igual nimero de elementos.

Comparacio entre colmos:

Valor médio/
Variancia .
Parte da cana X. CARBONO VOLATEIS CINZAS
l/ 52
. X 1.646E-01 8.168E-01 1.859E-02
Imo - Tipol — (X1 L d > 2
Colmo - Tipol — (X1) s2 8.103E-06 1 431E-05 3.327E-05
. X, 1.672E-01 8.100E-01 2.289E-02
Colmo - Tipo 2 = (X2) 2 9.060E-05 9.174E-07 7.359E-05
. X, 1.910E-01 7.865E-01 2.252E-02
Colmo - Tipo 3 = (X3) 2 2.966E-04 6.276E-05 8.647E-05
S ponderada | 1,976E-04 3.900E-05 9.666E-05

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

valor de Carbono COLMO

IX1 — X2| =0,00256
IX1 — X3| =0,02659
X2 — X3| =0,02384

SI% 0,000198
Ueva |2 = 4,34 —3

= 0,03523

valor de Volateis -COLMO

valor de Cinzas — COLMO

|X1 — X2| =0,006858
|X1 — X3| =0,030325
|X2 — X3| =0,023468

SI% 0,000038
Aeve [ = 4,34 —3

= 0,01565

X1 — X2| =0,004299
X1 — X3| =0,003932
X2 — X3| =0,000367

S}% 0,000096
Aeve |- = 4,34 —3

= 0,02464

Nao existe diferencia
significativa entre as medias

Existe diferencia significativa
entre as medias: X1 e X3; X2
e X3.

Nao existe diferencia
significativa entre as medias
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Comparacao entre folhas

Valor médio/
Variancia .
Parte da cana T, CARBONO |VOLATEIS |CINZAS
l/ SZ
. X, 1.268E-01 8.260E-01 4.720E-02
Folha - Tipol —(X1) 2 1.335E-04 4.044E-04 8.331E-05
. X, 1.370E-01 8.241E-01 3.891E-02
Folha - Tipo 2 - (X2) 2 6.243E-05 1,702E-04 4.361E-05
X 1 442E-01 8.078E-01 4.792E-02
Folha - Ti — (X 1 : : :
olha - Tipo 3 = (X3) % 1,139E-04 5.919E-04 2,723E-04
S ponderada | 1,549E-04 5.833E6-04 1.996E-04

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

valor de Carbono FOLHA

X1 — X2| =0,01017
IX1 — X3| =0,01742
X2 — X3| =0,00725

s2 0,000155
v |7 = 4,34 —3

=0,03119

valor de Volateis -FOLHA

valor de Cinzas — FOLHA

X1 — X2| =0,00186
IX1 — X3| =0,01813
X2 — X3| =0,01626

S,% — 434 0,000583
qk,v,a n -5 3

= 0,06052

X1 — X2| =0,00830
X1 — X3| =0,00070
X2 — X3| =0,00901

S,% — 434 0,000199
CIk,v,a n D) 3

= 0,0354

Nao existe diferencia
significativa entre as medias

Nao existe diferencia
significativa entre as medias

Niao existe diferencia

significativa entre as medias
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Comparacio entre ponteiros

Valor médio/
Variancia .
Parte da cana X, CARBONO |VOLATEIS |CINZAS
l/ SZ
o X, 1.724E-01 7.862E-01 4.134E-02
Ponteiro - Tipo 1 —(X1) 2 7.258E-06 1.076E-04 1,038E-04
o X, 1.864E-01 7.717E-01 4.197E-02
Ponteiro - Tipo 2 — (X2) s2 6.268E-05 1.912E-04 3.811E-05
. X, 2.081E-01 7.393E-01 5.254E-02
Ponteiro - Tipo 3 - (X3) 52 3585605  |2.861E.04 | 1.194E-04
$2 ponderada | 5,290E-05 2.925E-04 1.307E-04

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

valor de Carbono PONTEIRO

valor de Volateis —

valor de Cinzas — PONTEIRO

IX1 — X2| =0,01391
X1 — X3| =0,03569
IX2 — X3| =0,02177

S,% — 434 0,000053
qk,v,a n - 3

= 0,01822

PONTEIRO
|X1 — X2| =0,01455

X1 — X3| =0,04689
X2 — X3| =0,03234

SI% 0,000292
Uva [ = 4,34 —3

= 0,04285

IX1 — X2| =0,00063
IX1 — X3| =0,01120
X2 — X3| =0,01056

S,% — 434 0,000131
CIk,v,a n D) 3

= 0,02864

Existe diferencia significativa
entre as medias: X1:X3;
X2:X3

Existe diferencia significativa
entre as medias: X1:X3

Nao

existe

diferencia

significativa entre as medias
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Comparacao da cana integral.

Valor médio/
Variancia .
Parte da cana X, CARBONO |VOLATEIS |CINZAS
l/ SZ
. X, 1.537E-01 8.186E-01 2.765E-02
Integral - Tipo I = (X1) 2 1.692E-04 6.238E-04 1.454E-04
. X, 1,586E-01 8.144E-01 2.708E-02
Integral - Tipo 2 - (X2) 2 3.402E-05 1.666E-05 4.625E-05
X 1,794E-01 7.688E-01 5.187E-02
I 1- Tipo 3 - (X : : : :
ntegral - Tipo 3 — (X3) 2 8.734E-06 1.607E-03 1.420E-03
S2 ponderada | 1,060E-04 1.123E-03 8.057E-04

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

Diferencia entre as medias do

valor de Carbono - GERAL

valor de Volateis — GERAL

valor de Cinzas — GERAL

IX1 — X2| =0,00485
X1 — X3| =0,02566
X2 — X3| =0,02081

S,% — 434 0,000106
qk,v,a n - 3

= 0,02579

|X1 — X2| =0,00427
|X1 — X3| =0,04988
|X2 — X3| =0,04560

|X1 — X2| =0,00057
|X1 — X3] =0,02421
|X2 — X3] =0,02479

S,% — 434 0,001123
qk,v,a n -5 3

= 0,08399

SE 0,000806
Ghva | = 434 |[——5—

=0,07112

Nao existe diferencia
significativa entre as medias

Nao existe diferencia
significativa entre as medias

Nao existe diferencia
significativa entre as medias
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