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RESUMO

Os biocombustiveis tém sido utilizados como uma forma de solucionar os problemas
relacionados a geracdo de energia a partir de combustiveis fosseis, por sua contribuicio na
reducdo das emissoes de gases de efeito estufa e outros poluentes como SO,. O objetivo desta
pesquisa € caracterizar a particula e estudar o processo de conversido térmica de sementes de
tucuma-do-Amazonas (Astrocaryum aculeatum) em 6leo combustivel através da caracterizacdao
dos produtos gerados no processo de pirdlise rapida em reator de leito fluidizado borbulhante em
escala laboratorial. O efeito da temperatura do processo foi analisado, variando-se a temperatura
do reator entre 400 e 600°C, mantendo-se constante a velocidade superficial do gis de fluidizacdo
e, portanto o tempo de residéncia dos gases gerados no processo de pirdlise. Em todos os testes,
areia com diametro médio de 180 pum foi o material inerte utilizado. As particulas de biomassa
alimentadas no reator possuiam diametro inferior a 2 mm e os produtos (sélido, liquido e gas)
gerados durante o processo foram quantificados e analisados, obtendo-se seus rendimentos em
funcdo da temperatura de operacdo do reator. Os resultados mostraram que a fracdo liquida
apresentou maior rendimento quando a temperatura do reator foi de 500°C, representando 60%
(em massa) dos produtos gerados. Nessa condicdo, o poder calorifico superior do bio-6leo (livre
de umidade) foi de 20,22 MJ/kg, no entanto um valor de 30,48 MJ/kg foi obtido para temperatura
do reator igual a 550°C, o que indica ter potencial para ser utilizado como biocombustivel. O
carvao vegetal produzido apresentou o maior poder calorifico superior a 500°C, com valor médio
de aproximadamente 32 MJ/kg. A andlise do carvdao mostrou que o produto poderia ser aplicado
como fonte para melhoria do solo assim como aditivo para fertilizante, devido aos teores obtidos
de 6xidos de Fe, Mg, Ca, K e Na no material. As andlises dos gases produzidos mostraram que
houve um crescente aumento no teor de monéxido de carbono com o aumento da temperatura do
reator e que os gases gerados tem potencial para posterior queima e utilizacdo como geradores de

energia.

Palavras-chave: Fluidizacdo. Pirdlise — Estudos experimentais. Biocombustiveis — Estudos

experimentais. Biomassa vegetal.
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ABSTRACT

Biofuels have been used as a contribution to solve problems related to power generation
from fossil fuels, since they contribute to reduce greenhouse gas emissions and other pollutant
materials such as SO,. In addition, the use of biomass and organic wastes as fuel in power plants
or small thermochemical processes that generate products with higher added values may
encourage the development of remote areas. The purposes of this research were the particle
characterization and the study of the thermal conversion process of Amazon-tucumad
(Astrocaryum aculeatum) seeds into fuel oil through the process of fast pyrolysis in a laboratory
scale bubbling fluidized bed reactor. The effect of process temperature was analyzed with
variation of reactor temperature between 400 and 600°C, the gas superficial velocity was kept
constant, therefore, the residence time of the gases produced in the process. In all the tests the
sand presenting a Sauter mean diameter equal to 180 pm was used as inert material. The biomass
presented particle diameter smaller than 2 mm and the products generated (solid, liquid and gas)
during the process were quantified and analyzed, obtaining their yields as a function of the
reactor temperature. The results showed that the highest value of the liquid fraction (60%wt) was
obtained when the reactor temperature was 500°C. At this condition the high heating value of
bio-o0il (moisture free) was 20.22 MJ/kg, however a value of 30.48 MJ/kg was obtained for the
reactor temperature equal to 550°C, indicating the potential for being utilized as biofuel
Regarding the biochar, the highest value for its heating value was roughly 32 MlJ/kg (HHV),
obtained at 500°C reactor temperature. Analysis of charcoal showed that the product could be
used as a fertilizing to improve soil amendment, because of the high contents of Fe, Mg, Ca, K
and Na oxides in the material. Analyses of the gases produced showed that there were an
increasing in the content of carbon monoxide at higher temperatures and that the gases produced

have potential for burning and utilization for energy generation.

Keywords: Fluidization. Pyrolysis — Experimental studies. Biofuels — Experimental studies. Plant

biomass.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € reconhecido mundialmente por seu pioneirismo na utilizagdo em sua matriz
energética de um biocombustivel produzido a partir da cana-de-acticar: o etanol. Desde a década
de 1970, quando foi lancado o programa Prodlcool, o etanol ganhou impulso e tornou-se uma

importante fonte de energia para o pais.

Demirbas (2001) definiu biomassa como sendo o nome dado a toda matéria viva existente
na Terra. Esse é um termo geral utilizado para materiais derivados de plantas (assim como algas,
arvores e residuos de colheita) ou esterco animal (que muitas vezes € uma forma processada de

material vegetal).

A utilizacdo de biocombustiveis tem crescido a cada ano. Desde 2010, todo o diesel
comercializado no Brasil contém uma mistura de 5% de biodiesel, que é um combustivel
produzido a partir de plantas oleaginosas (soja, algoddo, palma, mamona, girassol, canola), bem
como de gordura animal e 6leos residuais de fritura. A partir de 2012 o 6leo diesel para transporte

hidroviario devera conter 2% de biocombustivel (BEN, 2011).

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN) 2011, ano base 2010, o uso de
biomassa (incluindo lenha, bagaco de cana e lixivia) teve uma participacao de 4,7% na Matriz
Energética do Brasil, apresentando reducdo quando comparada com a participagao em 2009, que
foi de 5,4%, porém a quantidade de energia produzida a partir de biomassa aumentou (de 32,8%

em 2009 para 33,9% em 2010), apesar de sua contribui¢do na matriz ter diminuido.

A oferta interna de energia, a qual compreende a energia que € disponibilizada para ser
transformada ou para consumo final (contabilizadas as perdas na distribui¢do) foi de 122.329.000
toneladas equivalentes de petréleo (tep), indicando que 45,5% da demanda energética no Brasil é

suprida por fontes renovaveis e 27,5% € oriundo de derivados da cana, lenha e carvao vegetal.

A tonelada equivalente de petréleo € uma unidade de energia de referéncia, correspondendo
a quantidade de energia contida em uma tonelada de petréleo padrdo. Equivale a 10.000 Mcal,

ndo sendo equivalente a energia contida no petréleo médio processado no pais (BEN, 2011).

A figura 1.1 apresenta a distribuicdo da oferta interna de energia por fonte.
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Figura 1.1 - Oferta interna de energia elétrica por fonte (BEN, 2011)

A distribuicdo de energia elétrica no Brasil € feita predominantemente através do Sistema

Interligado Nacional (SIN) conforme mostrado na Fig. 1.2.
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Figura 1.2 - Configuracio SIN (Adaptado de ONS, 2011)




Os sistemas isolados sdo aqueles onde a energia elétrica ndo € fornecida através do SIN, o
que no Norte do Brasil representa aproximadamente 45% da regido (aproximadamente 1,3
milhdes de consumidores). No sistema isolado a geracdo de eletricidade € feita através de usinas
termelétricas ¢ o combustivel utilizado € o 6leo diesel (GUERRA e NOGUEIRA, 2008). Nessa
situacdo encontram-se vdrias comunidades presentes na floresta Amazonica, bem como outras

regides de dificil acesso no Brasil.

A floresta Amazonica, localizada no norte do Brasil, é a maior floresta tropical do planeta,
sendo também conhecida por sua rica biodiversidade. O Estado do Amazonas é completamente
coberto pela floresta e possui certas peculiaridades que o difere de outras regides no pais. Dentre
outras caracteristicas do Amazonas estao a densidade populacional reduzida e dispersa, as longas

distancias entre os locais de producdo e de consumo de energia elétrica e as densas florestas.

As dificuldades de transporte na Amazonia resultam em um contexto geografico onde
problemas energéticos de pequenas comunidades acabam tornando-se complexos. Como
resultado, modelos para geracdo e fornecimento de energia que foram desenvolvidos e
implantados com sucesso em outras regides do pafs, podem ndo ser recomendados como uma

solugdo pré-determinada para a regido amazonica (BARRETO, 2008).

A logistica de distribuicdo de combustivel € ainda mais agravada no periodo de séca, que
ocorre entre os meses de maio e setembro, pois, devido ao fato de todo transporte ser feito
exclusivamente por via fluvial, o fornecimento de combustivel fica comprometido e muitas vezes

nao € realizado por ndo apresentar niveis seguros de navegacao.

Outra desvantagem da geracdo de energia elétrica com combustivel fossil na regido
Amazodnica reside em seu custo, que atinge valores na ordem de R$ 700,00 / MWh, chegando a
R$ 1300,00 / MWh dependendo da localizagdo. Além disso, devido a natureza do combustivel
fossil, esse tipo de geracdo térmica ndo contribui para a economia local, pois ndo utiliza fontes
regionais e retira recursos financeiros da comunidade. As termelétricas a diesel produzem poucos
empregos € esses empregos exigem pessoal qualificado para sua execugdo, resultando em

contratacdo de pessoal de fora da localidade (GUERRA e NOGUEIRA, 2008).
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Solugdes aos problemas energéticos deveriam envolver o uso sustentdvel de produtos
florestais inexplorados ou de residuos agroindustriais para utilizagdo como biocombustivel,

garantindo simultaneamente a continua conservacdo e reproducdo das espécies florestais

(CORREIA, 2005).

Segundo Correia (2005), o suprimento de eletricidade para dreas isoladas no Amazonas
deve ocorrer através do uso adequado de fontes naturais, treinamento de seus habitantes sobre as
tecnologias envolvidas e aplicacdo do processo de geracdo de energia nas préprias comunidades
de origem das biomassas utilizadas. Dessa forma é esperada a manutencao da biodiversidade do
local, reduzindo os efeitos destrutivos do processo de geracdo de energia sobre os recursos

naturais.

A conversdo de biomassa sélida em combustivel liquido (bio-6leo) simplifica 0 manuseio
com transporte, armazenamento e utilizacdo da biomassa. Além disso, o bio-6leo possui maior
densidade energética do que a biomassa in-natura. O manuseio simplificado e maior densidade
energética reduzem significativamente custos de transporte de biomassa e aumentam a
viabilidade de instalagdes para producdo de biocombustivel em larga escala (BADGER e

FRANSHAM, 2006).

A pirdlise € um processo de decomposi¢do térmica que ocorre na auséncia de oxigénio.
Através desse processo sdo obtidos trés produtos, a fracdo liquida (bio-6leo), sélida (carvao
vegetal) e gasosa. A propor¢do de cada um desses produtos varia com o ajuste dos parametros do

processo (BRIDGWATER, 2012).
Dentre as principais caracteristicas relacionadas ao processo de pirdlise estdo:

e Altas taxas de aquecimento da biomassa;

e Controle da temperatura de aquecimento em torno de 500°C, com tempos de residéncia dos
gases menores que 2s para pirdlise rapida;

e Resfriamento rdapido dos gases gerados visando a produc¢do da fracdo liquida.



Outro fator que se torna positivo em se tratando de reatores de pir6lise € a possibilidade de
desenvolvimento de reatores pequenos e transportdveis, 0 que permitiria aos reatores serem

movidos para o local de produgdo da biomassa.

Na literatura ndo ha consenso sobre o significado de bio-6leo, para o qual sdo encontrados
diferentes sindnimos (alcatrdo, liquido pirolitico, etc.). A defini¢ao mais utilizada para o bio-6leo
refere-se a toda a fracdo liquida, a qual é composta por materiais organicos e pela 4gua gerada no

processo e proveniente da prépria biomassa in-natura (NEVES et al, 2011).

O bio-06leo € a parte da fragcdo liquida que, formada por compostos orginicos de alta massa
molecular, ndo sdo soliveis em dgua. Partindo desse conceito, seria inadequada a denominagao
de bio-6leo a todo o produto liquido gerado no processo de pirdlise, considerando que este ainda

possui uma quantidade de 4gua oriunda da biomassa inicial e do proprio processo de pirdlise.

Carvao vegetal € a denominagdo da massa que permanece sélida apds o processo de pirdlise

ter sido completado em uma determinada temperatura.

Os gases ndo condensaveis € o terceiro produto gerado na pirdlise, e consistem basicamente

de CO,, CO, H», CH4 e outros hidrocarbonetos leves (CHy).

O processo de pir6lise rapida em leito fluidizado borbulhante (LFB) possui a vantagem de
ser uma tecnologia relativamente compreendida e de simples constru¢do, operacdo, controle de
temperatura e eficiente transferéncia de calor entre o reator e as particulas de biomassa. A
conversdao de biomassa em fracdo liquida através do processo de pirdlise rdpida em LFB pode
atingir rendimentos de até 70% e esse produto pode ser utilizado em motores, caldeiras e
turbinas. O carvao e gases gerados podem ser utilizados para gerar o calor requerido para o
processo, ndo havendo residuos além de cinzas e gases da combustio (BRIDGWATER, 2012;

DEMIRBAS, 2001).

Este trabalho apresenta o estudo da utilizacdo da semente (composta da casca do caroco e
améndoa) de tucumd@ como matéria-prima para conversdao termoquimica em reator de pirdlise

rapida em leito fluidizado de particulas operando em regime borbulhante.



A semente de tucuma foi escolhida devido ao fato de ser um tipo de biomassa de facil
acessibilidade na regido amazonica e com produtividade estdvel. O florescimento do tucumazeiro
(denominagdo da 4rvore de tucumai) ocorre entre os meses de marco e julho, enquanto a
frutificacdo normalmente ocorre entre janeiro e abril. No entanto, sempre hé frutos que podem ser

encontrados fora de época, havendo comercializacdo do fruto durante todo o ano (FAO, 1986).

Neste trabalho, quando os produtos gerados no processo de pirdlise estiverem sendo
discutidos, o produto liquido serd definido como fragao liquida. O produto sélido, ou carvao

vegetal, e os gases ndo condensdveis serdo denominados como carvao e gases, respectivamente.

Atualmente ndo existem estudos sobre a utilizacdo de tucumid e seu potencial como
matéria-prima em processos de conversdo térmica, sendo este o primeiro trabalho que aborda as
caracteristicas dos produtos da pirdlise da semente de tucumad. Devido a isso, o foco desta
pesquisa serd a caracterizagdo da biomassa in-natura e dos produtos gerados através do processo

de pir6lise rapida em leito fluidizado borbulhante visando sua aplicagdo como fonte energética.

Na literatura ndo foram encontradas informacdes relacionadas a fatores econdmicos
(disponibilidade, custo, produtividade, etc.) acerca de tucuma, portanto andlises econdOmicas e
comerciais serdo desenvolvidas em trabalhos futuros, ndo fazendo parte do escopo dessa

dissertacdo.

1.1 Motivacao a pesquisa

Além do exposto anteriormente, segundo projecOoes da Empresa Brasileira de Pesquisa
Energética (EPE), consta no plano decenal de energia investimentos que devem atingir R$ 1
trilhdo, no periodo de 2011 e 2020. Desse montante, aproximadamente R$ 97 bilhdes (9,7%)

deverdo ser destinados a oferta de bicombustiveis.

Com isso, nota-se que hd grande interesse por parte do governo brasileiro em ampliar as
matrizes energéticas renovaveis, e devido a isso este trabalho foi desenvolvido de forma a
contribuir para o entendimento dos fendmenos envolvidos na conversdo térmica de biomassa
solida através do processo de pirdlise rdpida em leito fluidizado borbulhante, assim como
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levantar dados de interesse a estudos de caracterizacdo de biomassas e dos produtos gerados em

tais processos de conversao.

1.2 Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivo principal:

e Caracterizacgao fisico-quimica da semente de tucuma in-natura;

e Quantificar e caracterizar os produtos da pirdlise rdpida da semente de tucuma em funcao
da temperatura do reator operando em regime de leito fluidizado borbulhante em escala
laboratorial;

e Estudo do potencial de utilizagdo de semente de tucuma como matéria-prima para producao

de biocombustivel.

Para que esse objetivo fosse alcancado foram tracados alguns objetivos especificos como:

1.Revisdo do estado da arte sobre pirdlise de biomassa em leito fluidizado;

2.Participacdo em disciplinas que abordassem tépicos de interesse como fluidizacao,
combustdo e gaseificacio;

3.Realizacdo do planejamento, com base nos resultados obtidos em processos realizados em
leito fluidizado;

4. Determinacao dos parametros operacionais e adequacao do sistema operacional;

5.Caracteriza¢do dos materiais particulados usados nos experimentos;

6.Realizacdo dos experimentos, coleta e caracterizacdo dos produtos gerados;

7. Andlise dos resultados obtidos e comparag¢do com dados publicados na literatura.



1.3 Apresentacao do trabalho
Este trabalho foi organizado em 6 capitulos, sendo:
Capitulo 1: Introducio ao tema de estudo e objetivos;

Capitulo 2: Revisao da literatura sobre pirélise de biomassa em leito fluidizado borbulhante,

caracterizacdo de biomassas e dos produtos gerados;

Capitulo 3: Descricdo dos materiais e métodos com apresentacdo do sistema experimental e

normas utilizadas nas caracterizagdes;

Capitulo 4: Reducdo dos dados, onde sdo apresentados as equagdes que foram utilizadas para a

obtencdo dos resultados;

Capitulo 5: Apresentacio, interpretacdo dos resultados experimentais e comparacdo com dados

da literatura;
Capitulo 6: Conclusdo e sugestdes para trabalhos futuros.

Apés esses capitulos estdo relacionadas as referéncias bibliogrdficas consultadas, os

apéndices e anexos referentes as etapas envolvidas no decorrer deste trabalho.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Conversao de biomassas para fins energéticos

A biomassa como matéria-prima para conversao em energia ¢ uma das mais antigas fontes
energéticas da humanidade. A biomassa pode ser utilizada para uma variedade de aplicacdes,
incluindo aquecimento domiciliar, combustivel para automodveis, fonte de calor em instalagdes

industriais e fonte de eletricidade (DEMIRBAS, 2001).

A energia da biomassa vegetal vem da energia solar, e € obtida através do processo
conhecido como fotossintese. As plantas absorvem energia solar e a utilizam para a fotossintese,
assegurando sua sobrevivéncia. A energia de biomassa consiste na energia armazenada em
plantas e animais ou nos residuos que esses produzem. Essa energia pode ser recuperada com a

queima da biomassa.

Diferentemente dos combustiveis fOsseis, a energia obtida da biomassa € uma forma de
energia renovavel e, a principio, o uso dessa energia ndo aumenta os niveis de CO; (di6éxido de
carbono) ao meio ambiente, pois durante a combustdo a biomassa libera calor e o CO, que foi
absorvido durante o crescimento da planta. Devido a isso, a combustdo de biomassa pode ser

considerada como o processo contrario a fotossintese (TWIDELL, 1998).

As biomassas podem ser fontes de energia em diversos paises, além de poderem contribuir
como matéria-prima para a industria quimica, evitando o consumo de produtos nao-renovdveis

derivados do petréleo (DEMIRBAS, 2001).

Segundo Demirbas (2001), biomassas podem ser utilizadas tanto diretamente (exemplo:
queima de madeira para aquecimento ou coc¢do) quanto indiretamente através de sua conversao
em residuos liquidos ou gasosos (exemplo: producdo de dlcool a partir da cana-de-acgicar ou

biogés a partir de residuo animal).



2.1.1 Processos termoquimicos para obtencao de recursos energéticos derivados de

biomassas

Existem basicamente cinco processos termoquimicos para obtencdo de recursos energéticos
a partir de biomassas: torrefacdo, liquefacao, pirdlise, combustdo e gaseificacdio (GOMEZ et al.,

2009).

Torrefacdo: E um processo de pré-pirélise durante o qual sdo liberados dgua e componentes
quimicos com menor peso molecular. E promissora quando se trata do desenvolvimento de novos
materiais que possam competir no mercado dos energéticos densos de biomassa, como é o caso
da lenha, briquetes e carvao vegetal, sendo considerado um processo termoquimico de

melhoramento da biomassa inicial.

Pirdlise: caraterizada pela degradacdo térmica do combustivel sélido. Pode ser realizada em
auséncia completa de agente oxidante ou em quantidade tal que a gaseificacdo ndo ocorra
extensivamente. E classificada por Bridgwater (2012), de acordo com a taxa de aquecimento do
material, em pirdlise rapida, intermedidria e lenta. Neves et al. (2011), no entanto, classificaram o
processo de pirdlise em apenas dois tipos: pirdlise lenta com aquecimento entre 10 e 100°C/s e

pirdlise rapida com aquecimento entre 100 e 1000°C/s.

Liquefacdo: ¢ um tipo de hidrogenag@o no qual a matéria organica ¢ misturada com um solvente,
em presenca de um catalisador (de forma geral) a alta pressio e temperaturas moderadas,

obtendo-se um produto liquido com caracteristicas energéticas.

Gaseificacdo: processo no qual a biomassa sélida € convertida em uma mistura gasosa por meio
da oxidagdo parcial e elevada temperatura. Essa mistura gasosa pode ter caracteristicas

energéticas e ndo energéticas (gas de sintese).

Combustdo: acontece através de um conjunto de reacdes de radicais livres mediante as quais o
carbono e o hidrogénio do combustivel reagem com o oxigénio formando CO,, dgua e liberando

calor, o qual pode ser utilizado diretamente como energia térmica ou para geragao de poténcia.

A tabela 2.1 apresenta os principais parametros relacionados a processos termoquimicos de

melhoramento de biomassas.
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Tabela 2.1 - Principais parametros operacionais de processos termoquimicos de melhoramento de biomassas

(BRIDGWATER, 2012).

Rendimento dos Produtos (%)

Processo Pardmetros operacionais
Liquido Sélido Gds
Rapida ~ 500 °C, curto tempo de residéncia~ 1s 75 12 13
Pirdlise Intermediaria ~ 500 °C, tempo de residéncia ~ 10-30 s 50 25 25
Lenta ~ 400 °C, longos tempos de residéncia -> dias 30 35 35
Gaseificacao ~750-900 °C 5 10 85
Torrefagao ~ 290 °C, tempo de residéncia dos sélidos ~ 10-60 min 0 80 20

Pirdlise € o processo de decomposicdo térmica que ocorre na auséncia de oxigénio.
Processos em temperaturas inferiores e longos tempos de residéncia favorecem a producio de
carvao. Altas temperaturas e longos tempos de residéncia aumentam a conversao de biomassa
para gds, e moderadas temperaturas a curtos tempos de residéncia favorecem a produgdo de

produtos liquidos.

Esses trés produtos sdo sempre produzidos, mas a proporcao deles pode variar dependendo

dos parametros operacionais.

Neste trabalho a metodologia adotada para a conversdo das sementes de tucuma serd a

pirdlise rapida.

A figura 2.1 apresenta um diagrama dos processos de conversdo, a partir de fontes de

biomassa, bem como os produtos gerados em tais processos.
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Figura 2.1 - Diagrama esquematico dos processos de conversdo energética de biomassa (BEN, 1982)

A figura. 2.2 apresenta um resumo dos mercados para produtos a partir dos processos de
gaseificacdo, pirdlise e combustdo para conversdao de biomassa em formas mais tteis de energia,

conforme apresentado por Bridgwater (2012).
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Produtos

Primdrios Utilizagdo | Comercializacdo |

Uso no
processo
| - Eletrlmdatil‘e
e cogeracgao

———>| Caldeiras

Gases
combustiveis

Gaseificacdo

Fracdo
liquida

Pirélise

ﬂ

Armazenamento @
1

[ Combustéo H Calor J
/]I Biocombustivel
—)l Armazenamento JI : >|' Carvdo vegetal

Figura 2.2 - Esquema dos processos termoquimicos de conversdo energética, produtos gerados e comercializag@o.

2.1.2 Estrutura e decomposicio da biomassa

A biomassa € um tipo de hidrocarboneto que, diferentemente dos combustiveis fésseis,
possui dtomos de oxigénio em sua composicdo quimica. A madeira, de maneira geral, possui a

seguinte formula quimica empirica (NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008).

C33-49Hs51-72020-3

Biomassa vegetal é uma estrutura composta de trés macro células: hemicelulose, celulose e
lignina, além de outras espécies menores (compostos alifaticos e fendlicos). A holocelulose € o
agrupamento da hemicelulose com celulose, que compde as paredes de fibras das biomassas
(celulose € a parede e a hemicelulose ocupa os vazios). A lignina é um polimero tridimensional
com a finalidade de manter as fibras juntas. As férmulas empiricas dessas substancias sao

(NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008):

Hemicelulose: C¢ Hig Os
Celulose: C5 Hg Oy4

Lignina: Co H;p (OCH3) g9-17
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A tabela 2.2 apresenta a variacdo da composi¢do celular em diferentes tipos de madeiras.

Tabela 2.2 - Variag@o da composi¢ado celular em diferentes tipos de madeiras (NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008)

Tipo de madeira Hemicelulose (%) Celulose (%) Lignina (%)

Macia 25-35 45-50 25-35

Dura 25-40 40 -55 18-25

A pirdlise de biomassa € induzida pelo calor transportado pelos gases nos arredores das
particulas, causando sua decomposicdo térmica e consequente geracdo de um amplo nimero de
compostos. A figura 2.3 ilustra o processo que ocorre quando se introduz uma particula imida de

biomassa em um ambiente aquecido.

-

P s\ < -~ \\
‘\]_'_I Pirélise primaria '-.‘\Z_ 7 Pirdlise secundaria
. (com fragmentagdo e redugdo) y
: Agua .
p— g @ .
Secagem
; Alcatrdo Q =
. Particula biomassa Umidade a Alcatréio
in-natura *
Gases ndo condensdveis
Gases ndo
condensaveis .
: ) ‘ e Carvido
Matériaseca .
M- i iei e o L ‘ . . Reforma . Desidratagio
9 Carvdo . .Craqueamento - Polimerizacio /
. ‘ . Oxidagdo - Gaseificagdo -

Figura 2.3 - Esquema do processo de degradagéo térmica de biomassa sélida (NEVES et al., 2011).
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Durante o processo de secagem, a particula € aquecida e ocorre a evaporacdo da umidade.
A liberacdo dos voldteis piroliticos ocorre no estagio de pirdlise primdria, estigio posterior a
secagem. Os volateis primarios (denominados pelo numero “1” na Fig. 2.3) sdo produzidos pela
cisdo térmica das ligagdes quimicas nos constituintes individuais da biomassa (hemicelulose,

celulose e lignina).

Considerando que o objetivo principal da pirdlise € a obtengcdo de produtos liquidos

(pirdlise primdria), cuidados devem ser tomados para evitar que as conversdes secunddrias

ocorram (NEVES et al., 2011).

Em geral trés produtos sdo gerados em processos de pirdlise: fracdo liquida, carvdo e gases.

A figura 2.4 apresenta um balan¢o de massa geral dos produtos do processo de pirdlise rdpida de

biomassas.
Biomassa in-natura
i Biomassa in-naturaseca
Matéria secae livrede
Cinzas 2 g il Umidade
cinzas

0 [ T

Umidade original +
Cinzas| carvio | Gasesn3ocondensaveis Liquidos organicos Agua gerada
na pirolise

i Fracgao liquida ! !
Produtos da pirdlise (livres de cinzas e sem umidade) 1

Figura 2.4 - Balango de massa do processo de pirdlise rdpida de biomassa (NEVES et al., 2011)

A fracdo liquida consiste basicamente dos liquidos orginicos, da umidade presente na
biomassa in-natura e da dgua formada durante o processo de pir6lise através da combinagdo de
moléculas de hidrogénio e oxigénio presentes na biomassa. Toda a fragdo liquida, assim como o

carvao residual e gases formam os produtos da pirdlise.
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Os rendimentos dos produtos gerados em processos de pirdlise podem ser determinados a
partir da razdo entre a massa gerada de cada produto e a quantidade de biomassa alimentada no

reator.

2.1.3 A fluidizacao aplicada a processos termoquimicos de conversao energética

Diversos trabalhos sobre leitos fluidizados foram realizados na Universidade de Waterloo,

Canada (SCOTT e PISKORZ, 1982; SCOTT et al., 1985; SCOTT et al., 1997).

Leitos fluidizados borbulhantes tém sido utilizados e desenvolvidos através de parcerias
universidade-empresas, incluindo Union Fenosa (CUEVAS ef al.,, 1995), que construiu na
Espanha uma unidade de operagdo com capacidade de 200 kg/h. Dynamotive, que operava uma
unidade piloto com capacidades de 75 kg/h e 400 kg/h (ROBSON, 2001), posteriormente

construiu unidades de 100 t/d e 200 t/d, ambas no Canada.

Diversas outras unidades de pesquisa foram construidas em universidades e instituicdes de
pesquisa em todo o mundo, pois esse tipo de reator apresenta relativa facilidade de construcdo e
operacdo e apresentam caracteristicas desejaveis como uniformidade de temperatura no leito e
elevada taxa de transferéncia de calor e de massa (KUNII e LEVENSPIEL, 1991). Alguns dados

sobre empresas e universidades estdo apresentados na Tab. 2.3.

Tabela 2.3 - Empresas e universidades no ramo de comércio e pesquisa com pirélise rapida (BRIDGWATER, 2012).

Tipo Nome Capacidade (kg/h)
Agritherm, Canada 200
Industrial Biomass Engineering Ltd, UK 200
Dynamotive, Canada 8000
RTI, Canada 20
Cirad, Francga 2
Pesquisas | Univ. Campinas 100
Univ. Ciéncia e Tecnologia da China 650
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2.1.4 O processo e aplicacoes da pirdlise rapida

O inicio do processo de pirdlise data dos tempos dos antigos egipcios, onde o alcatrdo
produzido na pirdlise era utilizado para obstruir rupturas em barcos e como agente
embalsamador. Desde entdo o processo tem sido melhorado e amplamente utilizado para a
producdo de carvao vegetal e coque. A partir da década de 80, cientistas observaram que havia
aumento no rendimento de produto liquido quando o processo de aquecimento ocorria de forma
rapida (pirdlise rdpida) e os vapores gerados no processo eram condensados rapidamente

(SCOTT e PISKORZ; 1982; LACLAIRE et al., 2002).

A pir6lise rapida para producio de liquidos € atualmente de particular interesse em funcao
da facilidade de manuseio e transporte de materiais liquidos em relacdo ao material sélido
original. O liquido gerado pode ser utilizado para producdo de energia, produtos quimicos ou

combinados com derivados de petréleo (BRIDGWATER, 2012).

Tempo de residéncia de alguns segundos ou menos com controladas temperaturas de reagao
necessitam de reatores com configuracdes capazes de promover altas taxas de aquecimento,
dentre as quais os reatores de fluxo de arraste (entrained flow reactor) e de leito fluidizado
(fluidized bed reactor) sdo os mais comumente utilizados (SCOTT e PISCORZ, 1982;
BRIDGWATER, 2012).

2.1.5 Aplicacoes dos produtos da pirdlise rapida de biomassas

Diversas universidades t€ém desenvolvido pesquisas envolvendo a viabilidade econdmica,

tecnolégica e ambiental com a producao e uso de bio-6leo (LACLAIRE et al., 2002).

Segundo Chiaramonti et al. (2007) dentre as principais vantagens da utilizacdo da fracao

liquida de pirdlise rdpida como combustivel estdo:

e O liquido de pirdlise possui 0 menor custo dentre os biocombustiveis liquidos, e o seu
balanco de CO; € claramente positivo;

e Possibilidade de utilizagdo em plantas geradoras de energia em pequena escala;
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e Combustiveis liquidos sdo mais faceis de transportar e armazenar;

e Possivel operacdo intermitente;

e Potencial de melhoramento e utilizagdo da fracdo liquida em plantas geradoras de energia ja

existentes

A seguir sdo apresentados trabalhos sobre a utilizagdo dos produtos gerados a partir do

processamento de biomassa s6lida em reatores de pirdlise.

e Bio-oleo

O bio-6leo pode substituir 6leo combustivel ou diesel em diversas aplicacdes: caldeiras,

fornos, motores e turbinas para geracdo de eletricidade. Bridgwater (2012) fez uma extensa

revisdo das aplicagdes do bio-6leo, e um resumo dessas aplicacdes € apresenta na Fig. 2.5.

Melhoramento,
Conversdo

Uso no
processo
Calor de Gases’ )
pirélise combustiveis
N4 Frack
s s racao
[Plrollse rac
7y liquida
Calor de -
Aplicagoes
do Carvao

Produtos
quimicos

-
Combustivel

de transporte
J

| Turbinas }

A 4

| Caldeiras I

[ Co-combustdo ]—

—

}{ Eletricidade

—)[ Ca/lor ]

Figura 2.5 - Aplicacdes dos produtos da pirdlise rdpida.
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De acordo com Bridgwater (2012), atualmente as principais observagdes com relagdo a

utilizacdo de bio-6leo sdo:

e Apreciacdo do potencial para o processo de pirdlise rdpida ser pré-tratamento, isto €,
verificacio do potencial do bio-6leo como efetivo portador de energia;

e Interesse crescente no bio-6leo como um precursor para biocombustivel de segunda
geracdo para transporte;

e Conscientizac¢do do potencial da pirdlise rdpida na producdo de bio-6leo para oferecer rotas
mais versdteis de processos visando ampliar a possibilidade de produtos e contribuir para o
desenvolvimento do conceito de biorefinaria;

e Aumento do interesse na melhoria da qualidade do bio-6leo para aplicagcdes em processos

térmicos, geracdo de energia e outras aplicacdes com maior confianga dos usudrios.

Devido aos altos teores do oxigénio e a presenga de porcdes significativas de dgua, o poder
calorifico de bio-6leo € muito menor do que dos combustiveis fésseis. Apesar disso, testes de
combustdao mostram que o bio-6leo obtido através da pirdlise rapida pode substituir éleos leves e

pesados em aplicacdes em caldeiras industriais (GOMEZ et al., 2009).

Os principais problemas relacionados a utilizacdo da fracdo liquida dizem respeito a alta
acidez e a combinac¢do de componentes reativos de carbonilas com fendis e dgua. Isso torna a
fracdo liquida corrosiva, de igni¢do dificil e poluente em sua queima, favorecem reacdes de
formacdo de resinas e separacio de fase aquosa ocasionada por uma producdo adicional de dgua

(KARIMI et al. 2010b).

Algumas vias para melhoramento da fragao liquida estio apresentadas na Fig. 2.6.

19



Melhoramento | Filtlra"gao;
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~—

Figura 2.6 - Resumo dos principais métodos utilizados para melhoramento da fracio liquida (BRIDGWATER, 2012)

Em geral, todos os processos de melhoramento envolvem a mistura ou emulsificacdo da
fracdo liquida com componentes como compostos polares, dlcoois ou surfactantes, em alguns
casos sendo necessdrio o uso de biorefinaria (BRIDGWATER, 2012) ou uso de destilacdes
secunddrias (KARIMI et al., 2010a). Tendo a aplicacdo da fracdo liquida para geracdo de
eletricidade, isso acarreta em maior complexidade e custo de conversdo, tendo influéncia

significa nos calculos de viabilidade do projeto.

KARIMI et al. (2010b) estudaram o uso de lava vermelha (red mud) como catalisador em
pirdlise em leito fluidizado borbulhante, e observaram que houve reducdo da acidez da fracdo
liquida, devido a conversao dos dcidos carboxilicos em produtos nao corrosivos, além de reduzir

o teor de oxigénio da fracdo liquida através da eliminacdo de CO, e H,O.

A lama vermelha é um co-produto do processo Bayer de producio de alumina. E composto
por uma mistura de impurezas de 6xidos sélidos e metdlicos, e se apresentam como um problema
para o tratamento de residuos da industria de alumina. A cor vermelha € causada pelos 6xidos de
ferro, que pode  corresponder a 60% da massa da lama  vermelha

(OPENSOURCEECOLOGY.ORG).

O que torna o trabalho desenvolvido por Karimi er al. (2010b) relevante para a regido

amazonica € a possibilidade de utilizacdo da lama-vermelha como material inerte em reator de
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leito fluidizado, o que pode efetivamente levar a uma produgdo simultinea de bio-6leo e
melhoramento direto do produto com a reducdo dos dcidos e do teor de oxigénio da fracdo

liquida.

e C(Carvao

O carviao gerado através do processo de pirdlise, composto basicamente de carbono e cinza
mineral, pode ser um material com potencial de uso como combustivel ou como fonte de co-
produtos, conforme mostrado na Fig. 2.5. Boateng et al. (2007) estudaram o desenvolvimento de
microestruturas do carvao derivado da pir6lise rapida de casca de cevada. Os autores observaram
que com o aumento da temperatura do processo de pirdlise ocorre uma ampliacdo do tamanho
dos poros. Segundo os mesmo autores, esse evento € importante, pois concluiu-se que

dependendo da temperatura de processo, a pirdlise pode aumentar as dreas interfaciais das

superficies dos produtos sélidos, e com isso pode melhorar a capacidade absortiva do carvao.

Segundo Gaskin et al. (2008), o carvao pode ser utilizado para aumentar o teor de carbono
organico no solo (SOC = Soil Organic Carbon), além de retornar ao ciclo de nutrientes para as
plantas. Nesse caso, residuos podem ser utilizados como potencial fonte de energia, assim como

promovem o sequestro de carbono e melhoram a qualidade do solo.

Chan et al. (2007) realizaram estudos referentes a adi¢do de carvao em vasos de teste para
verificar a produtividade de rabanete e a qualidade do solo de um Alfisol (tipo de solo argiloso).
Os testes foram feitos variando-se as taxas de aplicacdo de carvao (10, 15, 100 t/hec) e com e sem

aplicacdo adicional de nitrogénio (100 kg N/hec).

Os resultados apresentados por Chan et al. (2007) mostraram que mesmo a uma taxa de
aplicagdo de carvao de 100 t/hec ndo houve aumento significativo na produtividade de rabanete.
Porém foi observada uma interacdo considerdvel entre o carvao e o nitrogénio, verificando-se o
aumento no rendimento com o aumento da taxa de aplicacdo de carvao e uso de N fertilizante.
Esse resultado mostrou a importancia do carvdao em melhorar o uso eficiente de fertilizante N da

planta, que chegou a ter um aumento de 266% em seu rendimento a uma taxa de 100 t/hec.
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O carvao pode ser utilizado como material absorvente para catdlise e auxilio a fertilizantes
(BOATENG et al., 2007, GASKIN et al., 2008), e devido a sua alta estabilidade, pode ser
considerado para sequestro de carbono ou remoc¢dao de carbono da atmosfera (LAIRD et al.,

2009).

De acordo com Encinar et al. (1997), devido a seu baixo teor de enxofre e de fosforo, assim
como suas propriedades estruturais e reatividade, o carvdo pode ser utilizado na industria

quimica, farmacéutica e de alimentos.

Conforme mostrado, o carvdo pode ser utilizado como fertilizante de campo para melhorar
as propriedades fisicas e bioldgicas do solo (CHAN et al., 2007; RONDON et al., 2007). Essa
utilizacdo € particularmente util no caso de aplicacdo do processo de pirdlise rdpida em leito
fluidizado para obtencdo de biocombustivel em dreas isoladas no Amazonas, pois poderia
contribuir para a qualidade do solo e da produtividade das espécies vegetais (frutas, verduras e

legumes) para a regido onde o processo possa ser aplicado.

e Gases

7z

O gis gerado no processo de pirdlise € uma mistura de gases, alguns dos quais sdo
combustiveis, dentre os quais se destacam o CO, H, e CH4. A mistura gasosa da pir6lise pode ser

levada em conta também como fonte potencial de gés de sintese (GOMEZ et al, 2009).

Segundo Goémez et al. (2009), devido a baixa quantidade produzida, a sua utilizacdo no

proprio processo de pirdlise apresenta-se como a aplicacdo mais promissora e vidvel.

Tipicamente os gases gerados durante o processo de pirdlise podem ser utilizados tanto no

préprio processo quanto queimado para a secagem da matéria-prima.
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2.2 A pirdlise rapida de biomassas: parametros de influéncia no processo

Na pir6lise rdpida ocorre a decomposi¢do dos componentes organicos da biomassa em
taxas elevadas uma vez que o aquecimento do material ocorre em taxas superiores a 100°C/s
(NEVES et al., 2011). No processo sao gerados vapores e carvao. Apds o resfriamento e
condensagdo desses gases, € obtido um liquido de cor marrom-escura, com aparéncia homogénea
e que possui, de uma maneira geral, a metade do poder calorifico dos combustiveis convencionais

(BRIDGWATER, 2012).

O poder calorifico superior de bio-6leo de pirdlise é em média 26 MJ/kg (comparado aos
42 a 45 de oleos convencionais derivados de petréleo) e segundo Demirbas (2007) esta

diretamente relacionado a composicdo quimica da fracdo liquida gerada.

De acordo com Bridgwater (2012), dentre os principais reatores de pirdlise rdpida pode-se

citar os do tipo:

e | eito fluidizado borbulhante;
e [ eito fluidizado circulante;
e Cone rotativo;

e Pirdlise ablativa.

Segundo o mesmo autor, outras tecnologias ndo tdo desenvolvidas ou estudadas sdo

relacionadas a reatores de:

e Fluxo arrastado;
e [ eito fixo
e Micro-ondas;

e Hidropirdlise.

Leitos fluidizados borbulhantes possuem a vantagem de serem tecnologias bem
compreendidas e de simples construcdo e operagdo, faceis controles de temperatura e eficiente

transferéncia de calor para as particulas (BRIDGWATER, 2012).

As caracteristicas fundamentais de um processo de pir6lise rapida em leito fluidizado sdo:
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e Temperatura controlada na faixa de obtencdo de maior rendimento de bio-Oleo
(normalmente por volta de 500°C);

e Tempo de residéncia dos gases no reator tipicamente sao menores do que 2 s, visando
minimizar reagdes secundarias;

e Ripida remocdo do carvdo para minimizar o craqueamento dos vapores;

e Ripido resfriamento dos vapores de pirdlise, que dard origem ao bio-6leo;

e Eficiente transferéncia de calor para as particulas sendo alimentadas no reator.

Bridgwater (2012) comentou que processos de transferéncia de calor entre fases e cinética
das reacOes quimicas possuem papéis importantes na produ¢do de produto liquido através do

processo de pirdlise rapida.

2.2.1 Temperatura do processo

Conti et al. (2004) concluiram que reagdes de craqueamento na fase gasosa sdo muito
rapidas quando a temperatura € superior a temperatura de maior rendimento da fracdo liquida. No
entanto, a decomposi¢do completa da biomassa € impedida quando a temperatura é mais baixa do
que este valor. Além disso, temperaturas mais altas resultam em uma diminuicao no rendimento

de carvao, enquanto o rendimento dos gases tende a aumentar.

Xu et al. (2009) realizaram a pir6lise de dois residuos de uva (apenas casca e mistura de
casca com semente) em diferentes temperaturas (entre 300 e 600°C) e diferentes tempos de
residéncia dos gases (2,5, 5 e 20s), com o intuito de analisar a influéncia desses pardmetros sobre
0 processo e sobre o rendimento dos produtos. No tempo de residéncia de 5s, os resultados
mostraram que o maior rendimento do produto liquido (38,1%) foi obtido na temperatura de
550°C quando apenas casca de uva foi alimentada no reator, enquanto que o rendimento maximo

de liquido foi obtido a 500°C (38,7%) quando processado a mistura de casca com semente.

Em geral, em processos de pirdlise rdapida operando em leito fluidizado, o maior
rendimento de produto liquido é obtido por volta dos 500°C, conforme demonstrado por Luo et

al. (2004), Choi et al. (2012); Yoder et al. (2011) dentre outros autores.
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2.2.2 Tempo de residéncia dos gases

O tempo de residéncia em reatores de pirdlise é definido como o tempo que o gés
permanece no reator e € correspondente ao tempo decorrido entre liberagdo e condensagao dos

gases.

Curtos tempos de residéncia dos gases levam a maiores rendimentos de fracdo liquida em
processos de pirdlise, conforme foi observado por Sulaiman e Abdullah (2011) e Islam et
al.(1999). Isso se deve ao fato de que longos tempos de residéncia resultam em maior
craqueamento e decomposi¢dao dos gases, mostrando a necessidade de manter constante o fluxo

de gés de fluidizacdo no reator.

De acordo com o trabalho de Xu et al (2009) citado no item 2.2.1, o aumento no tempo de
residéncia dos gases resulta em uma reducdo no rendimento de produto liquido e aumento no

rendimento de gases, enquanto que o rendimento de carvdo permanece praticamente constante.

2.2.3 Remocao do carvao

Em reatores fluidizados, o tempo de residéncia de vapores e sélidos € controlado pelo meio
de fluidizacdo e € maior para o carvao do que para os vapores. Em funcdo do efeito catalitico do
carvao sobre o craqueamento de vapores nas temperaturas utilizadas no processo de pirdlise
rapida, € importante que exista rdpida e efetiva separacdo das correntes de gis e carvao

(BRIDGWATER, 2012).

Como o carvao estd supostamente a mesma temperatura do reator, qualquer vapor liberado
no reator estard em extensivo contato com o carvao, havendo acimulo de alcatrdes nos poros e
aumento da drea superficial das particulas, fato que leva a um aumento do rendimento do carvao,
uma vez que o rendimento € geralmente medido pela massa do produto (SCOTT e PISKORZ,

1982).
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2.3 Caracterizacao de biomassas

Com base em informacdes e resultados experimentais sobre caracteristicas de biomassas e
as influéncias em processos de pirdlise rdpida em leito fluidizado borbulhante encontrados na
literatura (BRIDGWATER, 2012; NIK-AZAR et al, 1996; CHIARAMONTI et al., 2007;
FAHMI et al.,, 2007, dentre outros), pode-se observar que a caracterizagdo fisico-quimica das
particulas sélidas possui importincia fundamental na escolha da utilizacio de determinada
matéria-prima (VASSILEV et al., 2010). Dentre os principais fatores que devem ser observados e

analisados, quanto a caracteristicas de biomassas, pode-se citar:

e Tamanho das particulas;
e Analise imediata;
e Poder calorifico;

e Analise elementar.

Essas e outras caracteristicas de biomassas serdo vistas a seguir.

2.3.1 Tamanho e esfericidade das particulas

O tamanho das particulas é o fator que mais exerce influéncia sobre a taxa de aquecimento

de combustiveis sélidos, fazendo deste um dos parametros passiveis de controle rigoroso.

Devido a baixa condutividade térmica de biomassas e a necessidade de altas taxas de
aquecimento e de transferéncia de calor na superficie das particulas de biomassa, normalmente

sdo utilizados materiais com diametro de particula inferior a 3000 um (BRIDGWATER, 2012).

Nik-Azar et al. (1996) processaram madeira de faia (madeira clara com grande procura para
moveis de cozinha devido ao estilo mais moderno) em reator de pirdlise rapida e verificaram que
o aumento do tamanho das particulas de 53-63 um para 270-500 pm levou a uma redugdo do
rendimento de bio-6leo de 53 para 38% (em massa). Essa influéncia também foi observada por

Shen et al. (2009) trabalhando em reator de leito fluidizado a 500°C, que observaram que com o
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aumento do tamanho da particula de 300 para 1500 um houve uma reducdo no rendimento da

fragdo liquida.

Resultados semelhantes também foram encontrados por Wang et al. (2005) e Salehi et al.
(2011) ambos trabalhando com residuo de madeira em reatores de pirdlise rdpida em leito
fluidizado, que observaram que com o aumento do tamanho das particulas (7 para 17 mm e 0,5
para 1,4mm, respectivamente) houve tanto reducdo no rendimento de produto liquido quanto

aumento do teor de d4gua no bio-6leo.

Outro fator importante relacionado ao aumento do tamanho das particulas € a formagdo de
carvao. Segundo Blasi (2009), a distribuicdo dos produtos da pirdlise depende diretamente da
taxa de aquecimento do material. Com isso, taxas de aquecimento mais rapidas levam a um maior
rendimento de liquidos e reduzem o rendimento de carvao. Fraga (1991) aumentou a taxa de
aquecimento do reator de 1 para 1000K/s em processo com bagaco-de-cana e observou que

houve aumento no rendimento de liquidos de 10% para aproximadamente 54% (em massa).

Segundo Shen et al. (2009), a taxa de aquecimento que € realizada em particulas de
diametros menores pode ser o fator determinante para o rendimento de produtos liquidos, pois
rapidas taxas de aquecimento (particulas de pequeno didmetro) favorecem o rompimento de
ligacdes quimicas (formacdo de alcatrdo), enquanto que o oposto favorece as reacdes de

recombinacdo (formagdo de carvao).

Com isso, pode-se observar que dentre os principais efeitos relacionados ao tamanho das
particulas estdo o rendimento da fracdo liquida, a quantidade formada de dgua durante o processo

de pirdlise e a formacao de carvao.

O diametro médio de Sauter das particulas (d,) pode ser obtido através da Eq. (2.1), a qual
€ recomendada para aplicacdes em leitos fluidizados pois leva em consideragdo tanto a area
superficial das particulas quanto o volume de particulas em contato com o fluido. Nessa equagao
X; representa a fracdo madssica da particula retida na peneira i. O didmetro da particula (dy;) €
calculado considerando que a particula apresenta didmetro igual a média entre as aberturas das

peneiras i e a imediatamentente superior (KUNII e LEVENSPIEL, 1991).
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d, =—= 2.1)

A esfericidade da particula também exerce influéncia na fluidodinamica do leito fluidizado
e consequentemente afeta a taxa de aquecimento. Massarani € Pecanha (1986) propuseram a Eq.

(2.2) para determinacao da esfericidade de particulas isométricas.

q):ﬂ

dcc

(2.2)

Onde dg e dgc correspondem, respectivamente, aos didmetros dos circulos inscritos e

circunscritos ao contorno da projecdo da particula sobre um plano de repouso estavel.

Scala e Chirone (2006) realizaram trabalhos para verificacdo da esfericidade de casca de
oliva (particulas entre 3,35 e 5 mm) e casca de pinus (particulas entre 3,35 e 9,5 mm)

encontrando valores de 0,84 e 0,66, respectivamente.

2.3.2 Massa especifica e porosidade

As massas especificas normalmente relacionadas a caracterizacdo das particulas sdo: real
(Prear); aparente (pgp), do leito empacotado naturalmente (p,,) conforme pode ser verificado em
Cheremisinoff (1986) e Geldart (1986). Também a massa especifica do leito compactado (pcomp)

fornece informagdo importante em relacio a facilidade de escoamento do material sélido

(ABDULLAH e GELDART, 1999; GREY e BEDDOW, 1969).
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e Massa especifica real (p,eq;): valor da massa especifica sem considerar o volume dos

7z

poros das particulas, ou seja, € a massa especifica absoluta dos materiais de que o sélido €

formado conforme Eq. (2.3).

mg

Preat = Ve (2.3)

—Vporos

e Massa especifica aparente (pgp): valor da massa especifica considerando o volume das
particulas incluindo seus poros [Eq. (2.4)]. Em geral, combustiveis com elevada p,, tém
vantagens porque possuem um alto valor de energia por unidade de volume do material. Por
consequéncia, necessitam de menos espaco para seu armazenamento e sdo de ficil transporte.
Com os combustiveis de baixa pg, podem ocorrer problemas durante o processo de alimentagao.

Segundo Rendeiro et al. (2008) deve-se considerar que esta massa especifica varia

consideravelmente com a umidade e o tamanho da particula.

Pap =+~ (2.4)

Vs

A fragdo de poros ou porosidade das particulas (gp) foi calculada a partir da Eq. (2.5).

Pap_

(2.5)

Preal

e Massa especifica do leito empacotado livremente (p,,): valor da massa especifica
considerando que as particulas sdo alimentadas de forma natural dentro de um recipiente, sem
compactagdo adicional do material (leito fixo empacotado naturalmente ou, em inglés, loosely

packed bed), conforme Eq. (2.6).
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Pm = — (2.6)

A porosidade do leito (g,,) representa a fracdo volumétrica de vazios no leito (ou fracdo
livre de sdlidos). Através da razao entre py, € pgp € possivel determinar a fragdo do leito que esta
sendo ocupada pelas particulas sélidas, que corresponde a (1 — &,,). Dessa forma, a fracdo de

vazios € determinada por diferenca, conforme a Eq. (2.7).

=1- STT: 2.7)

A porosidade do leito de areia na condi¢@o de minima fluidizagao (&) foi assumida 0,55,
conforme proposto por Kunii e Levenspiel (1991) para particulas com dp igual 180 um e
esfericidade de aproximadamente 0,7.

e Massa especifica do leito compactado (Pcomp): E a razio entre a massa de sélidos e o

volume do leito compactado [Eq. (2.8)] (GREY e BEDDOW, 1969).

mg

(2.8)

Pcomp = Veomp

2.3.3 Fator de Hausner e indice de compressibilidade

O fator de Hausner (FH) consiste na razao entre a pcomp € @ Py, conforme Eq. (2.9).

FH = £eome (2.9)
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Geldart e Wong (1984) relacionaram o nimero de Hausner com o efeito das forgas coesivas
de um material sélido particulado, verificando que materiais que possuem valores de FH
superiores a 1,5 sdo classificados como coesivos, enquanto que os que apresentam valores

inferiores a 1,25 sdo classificados como de facil escoamento.

A informagao de FH ¢é qtil para verificagdo da facilidade de escoamento do material, sendo
importante, por exemplo, para casos onde ha necessidade do escoamento do material em silos ou

para o transporte do material em dutos.

Chevanan et al. (2010) estudaram as caracteristicas de escoabilidade de trés biomassas

(switchgrass, palha de trigo e palha de milho). Os resultados sdo mostrados na Tab. 2.4.

Tabela 2.4 - Valores de Fator de Hausner encontrados para biomassas.

Biomassa dp 10° (m) FH(-) Referéncia

12,5 1,11

Switchgrass 1
50,0 1,32
12,5 1,11

Palha de trigo 1
50,0 1,31
12,5 1,06

Palha de milho 1
50,0 1,24
1,0 1,16

Casca de arroz 2
2,7 1,19
0,5 1,35

Bagago de cana 2
2,0 1,48
04 1,66

Fibra de céco 2
1,9 1,84

1 — CHEVANAN et al. (2010)
2 — FARIAS (2012)
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Os resultados apresentados por Chevanan et al. (2010) mostram que as biomassas
estudadas possuiam melhor escoabilidade, isto €, possuem capacidade de escoar mais facilmente
quando possuiam menores diametros de particula. Resultados semelhantes foram obtidos por

Farias (2012) e Wang. et al. (2010).

O indice de compressibilidade (IC) é um parametro relacionado ao grau de compactacdo ou
compressibilidade de um determinado material. Os valores apresentados de IC foram propostos

por Carr (1965), e sdo apresentados na Tab. 2.5.

Tabela 2.5 - Limites e classificacdo de escoabilidade baseado no Indice de Compressibilidade (IC) (CARR, 1965).

Faixa de IC (%) Classificagdo
5e16 Excelente
18a21 Boa
23a35 Pobre
33a38 Muito pobre

A equacdo (2.10) apresenta a férmula apresentada por Carr (1965) para a determinacao do
valor de IC.

IC = Beomp™Pm (2.10)

Pcomp

2.3.4 Analise imediata

Através da analise imediata sdo determinados os teores de umidade, materiais volateis,

carbono fixo, e cinzas de uma determinada amostra.

O processo de pirdlise rapida requer secagem da matéria-prima até que apresente valores
inferiores a 10% de umidade (base umida) para minimizar a presenga de dgua na fragdo liquida

(BRIDGWATER, 2012).

Embora de uma maneira geral deva ocorrer a secagem da biomassa in-natura, sempre

haverd a producao de dgua durante o processo de pirdlise, a qual é normalmente denominada
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como 4gua de pirdlise. Dessa forma, sempre haverd liberacdo de dgua proveniente da amostra
alimentada em adic¢do a dgua gerada no processo (CHIARAMONTI et al., 2007), conforme pode

ser visto na Fig. 2.4.

Outro exemplo sobre a importancia da realizacdo da andlise imediata € que o teor de
volateis possui papel importante durante a igni¢do e as etapas iniciais de combustdo da biomassa
(CORTEZ et al. 2008). Alguns resultados da andlise imediata de biomassas sdo apresentados na

Tab. 2.6.

Tabela 2.6 - Resultados anélise imediata (JENKINS, 1990)

Andlise Imediata (% base seca)

Biomassa Carbono Fixo Volateis Cinzas
Bagacgo de cana 15,0 73,7 11,3
Serragem 17,3 81,6 1,1
Casca de arroz 17,3 69,3 13,4

2.3.5 Analise elementar

A anélise elementar de uma amostra apresenta os teores de carbono (C), hidrogénio (H),
Oxigénio (O) e Nitrogénio (N) de uma amostra. Também podem ser detectados teores de cloro
(Cl) e Enxofre (S). E uma das caracteristicas de maior importncia no combustivel, pois constitui
a base para a andlise dos processos de combustao, tais como o cdlculo do volume de ar necessario

ao processo, volume de gds gerado e entalpia de reacdo (CORTEZ et al., 2008).

Os altos teores de oxigénio na biomassa in-natura, assim como na fracao liquida de pirdlise,
sdo responsdveis pela baixa densidade energética desses materiais em comparagdo com
combustiveis fosseis em geral, pois se combinam com moléculas de carbono e formam CO e
CO,, que sdo gases ndao condensaveis. Também ocasionam uma baixa estabilidade e reduzem a

miscibilidade da fragdo liquida em hidrocarbonetos (DEMIRBAS, 2001).
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Segundo Bridgwater (2012), altos niveis de nitrogénio (N) na composi¢do elementar da
matéria-prima geram um aroma desagradavel da fracdo liquida. A alimentacdo de altos teores de
N pode gerar emissdo de gases poluentes durante a combustdo da matéria (como os 6xidos de
nitrogénio - NOx), assim como interferir negativamente (envenenamento) em processos de
melhoria da fracdo liquida por acdo de catalisadores. Outra influéncia do alto teor de N na
matéria a ser pirolisada é o fato de que sua presenca leva a uma tonalidade verde-escura na fracdao

liquida.

O carbono (C) é o principal componente do carvao, que é composto basicamente desse
elemento e de cinzas (FAHMI et al., 2007) e deve ser constantemente retirado do reator para que
se obtenha maior rendimento de produtos liquidos (SCOTT e PICKORZ, 1982; BRIDGWATER,
2012).

Alguns valores de andlise elementar de biomassas sdo apresentados na Tab. 2.7.

Tabela 2.7 - Resultados de andlise elementar de biomassas

Andlise Elementar (% massa, base seca)

Biomassa
o H N o* Referéncia
Bagago de cana 48,6 5,9 0,2 42,0 1
Serragem 49,9 5,9 0,6 41,8 1
Casca de arroz 38,2 5,2 0,9 36,3 1
Casca de café 43,5 5,3 2 44,1 2

*Determinado por diferenca.

1 — JENKINS et al. (1998)
2 — SILVA (2012)
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2.3.6 Poder calorifico

O poder calorifico € definido como a energia liberada por unidade de massa ou volume de
um determinado combustivel durante a sua combustdao completa. Seu valor varia muito de acordo

com teor de umidade da biomassa (CORTEZ et al., 2008).

O conteddo de energia de diferentes biomassas determina o seu poder calorifico
(quantidade de calor liberado no processo de combustdo completa). O poder calorifico depende
da composi¢do do material, sendo que os compostos que mais contribuem para aumentar o valor

da quantidade de calor liberado na queima s@o o carbono e o hidrogénio (DEMIRBAS, 2001).

O poder calorifico de um combustivel pode ser expresso de duas formas diferentes,
dependendo do estado da dgua (liquido ou vapor) ao final do processo. O poder calorifico
superior (PCS) refere-se a energia liberada na combustdo quando a dgua gerada no processo estd
no estado liquido, enquanto o poder calorifico inferior (PCI) refere-se a dgua gerada no estado
vapor, ou seja, energia foi consumida (entalpia de vaporizacdo) no processo de evaporacio

(BORMAN e RAGLAND, 1998).

O poder calorifico também € diretamente influenciado pelo teor de umidade da biomassa.
Reddy (1994) observou que as variagdes no poder calorifico de lenha indiana decresciam

linearmente com o aumento do teor de umidade da biomassa.

Jenkins (1990) observou que o poder calorifico superior do bagaco de cana € na ordem de
19,1 MJ/kg (b.s.). A tabela 2.8 apresenta alguns resultados de andlise imediata de biomassas

amazoOnicas.
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Tabela 2.8 - Caracteristicas de algumas biomassas

Densidade
PCS Carbono Volateis Cinzas Pap
Nome Comercial Energética Referéncia
(MJ/kg)  Fixo (%) (%) (%) (kg/m’)
(MJ/m3)
Andiroba 19,76 10,3 78,7 0,4 250 4940 1
Bambu 18,98 17,8 81,3 0,9 267 5068 1
Casca de améndoa 22,22 20,7 77,7 1,6 220 4889 1
Carogo de agai 19,16 19,5 79,4 1,1 240 4598 1
Cascas de 1
20,28 27,1 71 1,9 240 4867
castanha do Para

Cedro 20,21 15,3 84,6 0,1 249 5032 1
Fibra de coco 18,67 24,7 70,6 4,7 282 5264 1
Magaranduba 20,11 17,4 82,4 0,2 373 7503 1
Mandioqueira 19,7 16 83,2 0,7 200 3940 1
Pequia 19,88 15,6 82,6 1,8 280 5568 1
Casca de arroz 15,24 15,03 68,74 16,32 150,87 2299 2
Bagaco de cana 17,43 11,44 87,30 1,27 58,72 1024 2
Fibra de c6co 17,85 20,48 77,13 2,39 19,74 352 2

1 — NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008
2 — FARIAS (2012)

Para determinacdo do poder calorifico superior (PCS) em geral utiliza-se bomba
calorimétrica, enquanto que o poder calorifico inferior (PCI) pode ser determinado a partir da
determina¢cdo da umidade da amostra (u) e da massa de dgua gerada no processo de combustio
(BORMAN e RAGLAND, 1998). A equacdo (2.11) permite o calculo do PCI, uma vez que da
estequiometria da reacdo de combustdo do hidrogénio, 9 kg de dgua sdo gerados para cada kg de

hidrogénio presente no combustivel.

PCI = PCS = hpy(%2) (2.11)
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Onde hy, corresponde a entalpia de vaporizagdo da dgua (2,24 .10° J/kg) a temperatura de

25°C, “H” corresponde ao teor de hidrogénio (em base seca) no combustivel.

2.3.7 Analises térmicas (TG/DTG, DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) € utilizada para determinar as mudancas na massa de
biomassa de acordo com o aumento da temperatura, enquanto que sua derivada (DTG) apresenta
o teor de perda de massa por unidade de tempo de processo ou de aumento da temperatura. A
partir dessa andlise é possivel prever a temperatura de decomposi¢ido da hemicelulose, celulose e
lignina, principais componentes estruturais de biomassas, sendo importante para prever o
comportamento da decomposi¢do térmica de biomassas em reatores de pirdlise, combustores e
gaseificadores. Conforme apresentado anteriormente, a fracao liquida produzida em processos de
pirdlise € uma mistura de multicomponentes com diferentes tamanhos de moléculas derivadas
primariamente das reagdes de despolimerizacdo e fragmentacdo dos trés principais blocos

constituintes da biomassa: hemicelulose, celulose e lignina (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004).

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de temperatura entre
uma substancia e um material de referéncia (em geral alumina ou carboneto de silicio) ¢ medida
enquanto ambos sdo submetidos a uma variagdo controlada da temperatura. Através do DTA ¢é
possivel determinar as variacoes de entalpia do material durante o processo de aquecimento, a

partir da andlise dos picos endotérmicos e exotérmicos obtidos (SCOTT, 1997).

No DTA, a amostra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma programacgdo de
aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A referéncia
normalmente utilizada consiste na prépria cépsula vazia, conforme realizado por Shafizadeh et al.

(1979) e Li et al. (2009).

Ao longo do programa de aquecimento as temperaturas da amostra e da referéncia sdo
mantidas iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reacdo for
exotérmica, a amostra ird liberar calor, ficando por certo periodo de tempo, com uma temperatura
maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a temperatura da amostra

serd temporariamente menor que a referéncia.
37



A curva DTA ¢ entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, e uV na
ordenada. A diferenca de temperatura é normalmente dada em pV devido ao uso de termopares

para a medida da temperatura nessa andlise (SCOTT, 1997).

Yang et al. (2007) estudaram as caracteristicas de degradacdo térmica dos trés principais
componentes de biomassas (celulose, hemicelulose e lignina) em atmosfera inerte, visando
aplicar a informacdo adquirida em processos de pirdlise. Os experimentos foram realizados com
aproximadamente 10 mg de cada amostra que foram aquecidas até 900°C a uma razio de
aquecimento de 10 °C/min. Como gas de arraste foi utilizado nitrogénio (atmosfera inerte) com
vazao de 120 mL/min. O objetivo do gds de arraste € remover gases e produtos condensaveis e

minimizar reacdes secunddrias. Os resultados sdo mostrados na Fig. 2.7.
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Figura 2.7 - Andlise termogravimétrica (TG/DTG) dos principais componentes estruturais de biomassas (Adaptado

de YANG et al., 2007)

A andlise da Fig. 2.7 mostra que foram detectados notdveis diferencas entre a
decomposicdo dos componentes analisados. Os autores verificaram que grande parte da perda de
massa da hemicelulose ocorre entre 220 e 315°C, havendo o ponto de méxima taxa de
decomposicao (0,95 %/°C) a 268°C. Observa-se também que ainda hd aproximadamente 25% de

residuos solidos da hemicelulose a 900°C.
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A figura 2.7 mostra que a celulose apresenta faixa de temperatura de decomposicao entre
315 e 400°C, com uma méxima taxa de perda de massa (2,84 %/°C) ocorrendo a 355°C. Quando
a temperatura estava superior a 400°C quase nao havia residuos de celulose (aproximadamente

6,5% massa).

Dentre os trés componentes estudados por Yang et al. (2007), a lignina foi a que se mostrou
mais resistente a decomposi¢do térmica, pois sua decomposi¢do aconteceu morosamente durante
toda a faixa de temperatura estudada (desde a temperatura ambiente até 900°C), apresentando
baixa taxa de perda de massa (< 0,14 %/°C), e apresentando a maior propor¢do de residuo ao

final do teste (aproximadamente 45,7% massa).

Na tabela 2.9 faz-se referéncia as etapas de degradacdo térmica de biomassas em fungdo de
intervalos de temperatura, os quais foram estabelecidos a partir de trabalhos desenvolvidos por
Raveendran et al. (1996) sobre a decomposi¢cdo de materiais lignoceluldsicos. Segundo os
resultados obtidos, a decomposi¢cdo da biomassa pode ser dividida em cinco intervalos de
temperatura, caracterizados pela ocorréncia da decomposi¢do de determinados componentes

individuais.

Tabela 2.9 - Faixas de temperaturas caracteristicas da decomposi¢ao de materiais lignocelulésicos (RAVEENDRAN

et al., 1996).
Faixa de
Zona Caracteristica de decomposigdo
temperatura (°C)
| <100 Liberagdo de volateis, principalmente, de umidade;
1 100-250 Decomposicdo de extrativos;
Predominio da decomposicdo da hemicelulose e inicio da
]| 250-350
decomposicdo da lignina;
Decomposicdo, principalmente, da celulose e parte da
v 350-500
lignina;
Y >500 Decomposicdo, fundamentalmente, da lignina.
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Através da andlise de griafico de TGA, Raveendran et al. (1996) descreveram as

caracteristicas de pir6lise de algumas biomassas, conforme mostrado na Tab. 2.9, obtida em razao

de aquecimento de 50 °C/min, com temperatura variando entre a ambiente e 1000°C. O géds de

arraste utilizado foi nitrogénio (atmosfera inerte) com vazao de 50 mL/min.

Tabela 2.10 - Caracteristica da taxa de degradagdo térmica no processo de pirélise de biomassas (RAVEENDRAN et

al.,

1996).

Taxa mdxima de

Temperatura de

Temperatura da

degradacgdo mdxima taxa de decomposicdo inicial

Biomassa (%massa/°C) degradagdo (°C) da hemicelulose (°C)
Bagaco de cana 0,9 404 210
Casca de coco 0,8 342 245
Sabugo de milho 1,1 330 260
Casca de arroz 0,8 393 245
Palha de trigo 0,9 331 220

Raveendran et al. (1996) descreveram também as zonas e temperaturas de decomposi¢ao

para essas biomassas.

Tabela 2.11 - Distribuicdo dos volateis liberados durante TGA de biomassas (RAVEENDRAN ez al., 1996)

Biomassa

Zona |

Zona Il Zona Il

ZonalV  ZonaV
< 100°C 100 e 250°C 250 e 350°C 350 e 500°C > 500°C

Bagaco de cana
Casca de coco
Sabugo de milho
Casca de arroz

Palha de trigo

5,6
7,4
5,4
9,7
6,5

3,2
2,8
2,3
5,1
3,2

27,2
30,3
27,2
24,1
36

41,8 4,5
33,1 4,4
30,4 11
40,3 5,2
24,3 6,3
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Avila et al. (2010) realizaram estudo sobre a cinética da decomposi¢do térmica de bagago
de cana em atmosfera inerte (N;) com vazdo de 100 mL/min e razio de aquecimento de 10
°C/min. As curvas de TG/DTG s@o apresentadas na Fig. 2.8 em termos de massa da amostra (M)

e da variacdo da massa da amostra por unidade de tempo (dM/dt) em funcdo da temperatura (T).

12
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Figura 2.8 - Andlise termogravimétrica (TG / DTG) de bagaco de cana de aguiicar em atmosfera inerte (N2) e taxa de

aquecimento de 10 °C/min (AVILA et al., 2010)

Segundo Avila et al. (2010), o evento (A) é associado a perda de umidade do material. No
evento (B) ocorre o inicio da decomposicdo da hemicelulose e lignina. A hemicelulose se
decompde primeiro porque € menos estavel termicamente. No evento (C) hd um dominio de
perda de massa devido a decomposicdo da celulose e lignina e o evento (D) é referente a

decomposicdo da lignina, uma vez que os demais compostos organicos ja foram liberados quando

a temperatura € superior a 400°C.

Os resultados apresentados por Avila et al. (2010) também estio de acordo com o proposto

por Yang et al. (2007) e Raveendran et al. (1996).
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Como biomassas possuem hemicelulose, celulose e lignina em sua composicao, os produtos
da pirdlise de biomassas dependem da forma de degradacdo desses trés componentes, além da
composi¢ao dos extrativos e das cinzas. Com isso, pode ser possivel a previsao da distribui¢ao
dos produtos da pirdlise de acordo com a propor¢do de cada componente na biomassa utilizada
como matéria-prima (QU et al., 2011). Um exemplo disso € que os resultados apresentados por
Raveendran et al. (1996) possibilitam concluir que os materiais lignocelulésicos com maior teor
de celulose em sua composic@o apresentam volatilizacdo mais acentuada e rdpida, gerando maior

teor de produto liquido, assim como altos teores de lignina favorecem a produgdo de carvao.

2.3.8 Caracteristicas fluidodinamicas — Velocidade Terminal (U;) e de Minima Fluidizacao

(Umg)

Devido a alta taxa de conversao da biomassa no interior de reatores de pirdlise rdpida, a
caracterizacdo fluidodindmica de leitos fluidizados é normalmente baseada nas caracteristicas do
material inerte adicionado ao processo. No entanto, a caracterizacdo da fluidodindmica das
particulas de biomassa € necessdria para aplicagdo dessa matéria-prima em processos de
alimentacdo, secagem ou transporte pneumatico.

A velocidade de minima fluidizacdo (U) € a velocidade minima necessdria para que as
particulas, presentes em um leito fixo de particulas submetido a uma corrente de gas ascendente,
comecem a movimentar-se, afastando-se umas das outras, de tal forma que a queda de pressao

através do leito iguale-se a razdo entre o peso das particulas presentes no leito e a drea transversal

da coluna.

Uma importante correlacdo utilizada para prever a velocidade de minima fluidizacdo € a
que aplica a combinag¢do da equacdo de Ergun para leitos fixos e a equacdo de perda de carga nas
condi¢des minimas de fluidizacdo, conforme Eq. (2.12), definida em termos dos numeros
adimensionais: Reynolds da particula (Repms) € nimeros de Arquimedes (Ar) (KUNII e

LEVENSPIEL, 1991).

150(1—&m) 175
Ar = ¢253m Rep:mf + <l)53m Rezplmf (212)
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Onde:

3 -
Ar = 2P Ps=P 9 (2.13)

(2.14)

A velocidade terminal da particula sélida define a condi¢do operacional onde ocorre o
equilibrio de forcas sobre a particula submetida a um fluxo de gas ou liquido. Esta € uma
caracteristica intrinseca da particula e sua determinacdo € tdo importante quanto outras
propriedades do material como o tamanho e massa especifica, pois fornece informacgdo sobre a
maxima velocidade de operacdo para evitar o arraste das particulas do leito.

Haider e Levenspiel (1989) propuseram um método para avaliar a velocidade terminal de
uma particula a partir de parametros como didmetro da particula adimensional (dp*) e velocidade
terminal da particula adimensional (Ut*) calculados através das

Egs. (2.15) e (2.16).

* pps—p g 3

dp = p T (215)
N p? '3

Ug = U, S pep g (2.16)

Considerando particulas com esfericidade entre 0,5 e 1, Haider e Levenspiel (1989)
propuseram a Eq. (2.17), que permite o cdlculo da velocidade terminal a partir da determinacao

de d, e da esfericidade da particula ().

-1
U* __ 18 2,355—1,744¢
t — * 2 *
dp dp0,5

(2.17)
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2.4 Caracterizacido dos produtos da pirdlise

24.1 Fracao liquida

O teor de dgua da fracdo liquida gerada em processos de pirdlise normalmente varia entre
15 e 30 % (em massa). Ele contribui para reduzir a densidade energética e a temperatura da

chama do 6leo,além de dificultar os processos de injecdo e igni¢do (DEMIRBAS, 2007).

Segundo Gémez et al. (2009), caracteristicas como teor de umidade e acidez (pH) sdo
importantes para a analise das taxas de corrosdo e erosdo das superficies de contato, e sdo fatores
que possuem grande influéncia na andlise da viabilidade de aplicac¢do desse produto em processos
onde ocorre a combustdo, além de sua influéncia com relagdo ao local onde o material serda

armazenado.

Elevado teor de d4gua diminui o poder calorifico do 6leo, além de atuar como um catalisador
das reacdes secunddrias de pirdlise. Pode resultar também na reducdo da viscosidade e no
aumento da fluidez do 6leo, porém essas caracteristicas sdo consideradas vantajosas para a
aplicacdo da fracdo liquida em motores de combustao (BRIDGWATER, 2012; VAMVUKA,
2011).

Outro efeito da umidade é que esta aumenta o pH (potencial de hidrogenizacdo) da fracdo
liquida. O pH fornece informagdo sobre o nivel de acidez da frag¢do liquida, pois indica seu nivel

de corrosividade (KARIMI et al., 2010a).

Segundo Oasmaa et al. (2010), a acidez da fracdo liquida € originada principalmente pela
degradacdo térmica da hemicelulose da matéria-prima. No entanto, Karimi et al. (2010a)
atribuem a causa da acidez aos acidos carboxilicos (principalmente dcidos férmicos e acéticos)

assim como fenois e catecois originados da lignina existente na biomassa utilizada.

O pH do liquido produzido no processo de pirdlise geralmente variam entre 2 e 3
(OASMAA et al., 2010; KARIMI et al, 2010a), indicando o carater acido desse produto.
Segundo Karimi et al. (2010b), dentre os principais problemas relacionado a acidez da fracdo

liquida estao a corrosividade, dificuldade de igni¢do e instabilidade quimica.
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A utilizacdo do bio-6leo em motores de combustdo interna, cimaras de combustio,
caldeiras, fornos, dentre outros sistemas de queima, dependem da solucdo de problemas
relacionados principalmente com o processo conhecido como o envelhecimento do bio-6leo. Esse
envelhecimento representa a tendéncia de alteracdo de suas propriedades fisicas (viscosidade,
tensdo superficial, etc.) com o tempo e a temperatura de armazenamento. Aditivos t€ém sido

desenvolvidos visando evitar esse fendmeno (GOMEZ et al., 2009).

Sipild et al. (1998) realizaram a pirdlise de madeira de pinheiro silvestre, palha de trigo e
madeira rigida (mistura de madeira de carvalho e bordo), e os resultados sdo mostrados na Tab.

2.12.

Tabela 2.12 - Valores de pH e umidade de alguns bio-6leos (SIPILA et al., 1998).

Origem do bio-6leo pH Umidade (%)

Palha 3,7 19,9
Pinheiro 2,6 11,1
Madeira rigida 2,8 23,3

2.4.2 Fracao solida

O teor de cinzas na biomassa € outro fator de interesse que deve ser levado em
consideracdo na escolha de uma matéria-prima para processos de pirdlise. As cinzas catalizam
reacoes que induzem ao aumento na formagdo de 4dgua e gases ao invés de liquidos organicos
(CHIARAMONTI et al., 2007; FAHMI et al., 2008; PATWARDHAN et al., 2010), conforme ja

comentado no item 2.2.3.

Abdullah e Gerhauser (2008) observaram que biomassas com teores de cinzas menores do
que 3% (em massa) produzem liquidos mais homogéneos, o que reduz a separacdo de fase da
fracdo liquida e Fahmi et al. (2008) observaram que o rendimento total de produto liquido é

maior em biomassas com baixos teores de cinzas.
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Fahmi et al. (2007) realizaram testes de pirdlise de gramas do tipo lolium e festuca, e
observaram que houve um maior rendimento de carvdo nas amostras onde havia alto teor de

sodio (Na) e potassio (K).

A tabela 2.13 apresenta os valores de alguns componentes existentes nas cinzas do bagaco e

palha da cana-de-acucar.

Tabela 2.13 - Composi¢do dos elementos existentes nas cinzas do bagaco e palha de cana de actiicar (MIRANDA,

2009).

Origem das cinzas  K,O CaO Sio, MgO P,0; SO; cl,0 MnO, Fe,0;

Bagaco (%) 23,8 7,9 538 3,6 2,3 0,7 0,4 0,3 0,2
Palha (%) 296 10,9 5,5 1,2 0,6 0,6 5,6 - 0,4

As caracteristicas das cinzas existentes no carvdo também sdo importantes, pois

demonstram o potencial de utiliza¢do desse material.

Para a utilizacdo do carvao na regido amazodnica, sua utilizacdo como adubo ajudaria a
melhorar a fertilidade do solo. O 6xido de magnésio € utilizado como fonte de nutrientes para o
crescimento de plantas (MIKKELSEN, 2010). Fosforo e potdssio também sdo utilizados em

fertilizantes para plantas (HODGES, 2007).

Cheong et al. (1973) observaram que houve aumento no rendimento de cana de agtcar
quando essas eram cultivadas com fertilizantes a base de silicio. Resultados semelhantes também
foram encontrados por Miyake e Takahashi (1983), que realizaram suas pesquisas em plantacdes
de pepino e observaram que o silicio atua como importante composto na prevencdo da secagem
das folhas, e assim promovem a fertilidade do pélen. E importante citar que o devido
gerenciamento de silicio parece ser necessario em paises de clima temperado e tropical, visando

otimizar o rendimento da agricultura e controle de doencas (KORNDORFER e LEPSH, 2001).
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2.4.3 Fracao gasosa

O rendimento dos gases tende a aumentar com o aumento da temperatura, como ja
mencionado no item 2.2.1. Embora ocorra o aumento da quantidade de CO, produzido com o
aumento da temperatura, verifica-se a0 mesmo tempo que a concentracdo de CO; nos gases
produzidos na pirdlise diminui. Isso ocorre pelo fato de que o CO; é produzido pela liberagdo de
carboxilas em temperaturas relativamente baixas e as reagdes secunddrias de craqueamento dos
volateis também aumentam com o incremento da temperatura produzindo principalmente CO e
CHa, ao invés de CO, (BOROSON et al., 1989). Isso mostra que em temperaturas mais elevadas,
um gés com maior poder calorifico pode ser obtido no processo de pirdlise de biomassa (LUO et

al., 2004).

Em geral a caracterizacdo da parte gasosa € realizada através de cromatografia gasosa (GC),
onde sdo determinados seus componentes elementares para possivel utilizagdo dos gases gerados

para garantir a sustentabilidade do processo.

2.5 A biomassa tucuma-do-Amazonas (Astrocaryum aculeatum)

A espécie Astrocaryum aculeatum é excepcionalmente tolerante a solos pobres e
degradados, e resiste a periodos de seca. E normalmente encontrada em florestas secunddrias, e

possui certa resisténcia a queimadas. Crescem cerca de 50 arvores por hectare.

E comumente encontrada na Amazonia central, mas também se espelha por toda a regido

amazoOnica, Guiana, Peru, Colémbia (FAO, 1986).

Segundo levantamento realizado por Viana et al. (2010), aproximadamente 27% do tucuma
comercializado na cidade de Manaus é proveniente do municipio de Rio Preto da Eva, sendo
procedido por Itacoatiara e Autazes (11,54% cada) e Manicoré, Fonte Boa e Iranduba (7,69%
cada). Outras cidades fornecedoras dessa biomassa para Manaus sdo Urucard, Coari, Barreirinha,
Tefé, Parintins, Presidente Figueiredo e Manacapuru, cada uma correspondendo a 3,85% de

participacdo no comércio de tucuma na capital. De acordo com o estudo do mesmo autor,

47



comerciantes geralmente compram semanalmente entre 5 e 30 sacas (cada saca contém

aproximadamente 900 tucumas), e vendem para o consumo da populagao local.

A fruta possui uma Unica semente, com formato esférico ou levemente eliptico medindo de
30 a 50 mm de didmetro. A figura 2.9 apresenta imagens da estrutura externa e interna do

tucuma.

Figura 2.9 - (a) Visualizacdo do fruto; (b) Estrutura da biomassa in-natura.

A figura 2.10 apresenta alguns componentes relacionados ao tucuma, conforme proposto

por FAO (1986).

Epicarpo
(Casca)
~2mm

Mesocarpo

(Polpa)
2-5mm

Endocarpo
(Casca do carogo)
2-3mm

Endosperma
(Améndoa homogénea)

Figura 2.10 - Nomenclaturas e algumas medidas da biomassa in-natura.
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O mesocarpo do tucuma ¢ utilizado majoritariamente para alimentacdo. No entanto também
¢ utilizado para produ¢do de manteigas, sorvetes e cosméticos. A améndoa (endosperma) é um
residuo em que € possivel extrair um 6leo utilizado como fonte de matéria-prima que satisfazem
os critérios de sustentabilidade para producdo de Oleos vegetais para a industria de alimentos,

farmacéutica, de cosméticos e de biodiesel (BARBOSA et al., 2009).

O endocarpo, por sua vez, tem maior utilizacdo para a producdo de biojoéias e artesanatos

(VIANA et al., 2010).

Barbosa et al. (2009) realizaram testes para aproveitamento do 6leo das améndoas de
tucuma-do-Amazonas para a producdo de biodiesel etilico. Os resultados apresentados
demonstraram a viabilidade da produc¢do de biodiesel pela via etilica. Contudo, visando viabilizar
o emprego desse 6leo na producdo de biodiesel em maior escala, ainda sdo necessarios estudos
para melhorar a eficiéncia energética para os dois tipos de catdlise (basica e 4cida), especialmente
para reduzir o custo de producdo (tempo de reacdo, temperatura de reacdo e diminui¢cdo de

corrosdao com o emprego de catalisadores dcidos ndo corrosivos).
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3 MATERIAIS E METODOS

As sementes de tucuma utilizadas nos experimentos foram coletadas em feiras localizadas
na cidade de Manaus, capital do estado do Amazonas, e enviadas a Campinas, onde foram
moidas em moinho martelo até a obtencdo de particulas com tamanho inferior a 2 mm, o que
correspondia a aproximadamente 95% de material apds o processo de moagem. Uma quantidade
desse material foi utilizada para a caracterizacdo da biomassa in-natura, enquanto que
aproximadamente 10 kg do material foram enviados ao Institute for Chemicals and Fuels from

Altenative Resources (ICFAR), no Canad4, para a realizacdo de testes no reator de pirdlise.

A figura 3.1 apresenta fotografias da biomassa antes e apds o processo de moagem. A
figura. 3.1 (a) apresenta a semente do tucuma, que constitui o material estudado no presente
trabalho. Nessa figura € possivel observar que a semente de tucuma apresenta uma améndoa em

seu interior, sendo coberta por uma casca escura.

A figura 3.1 (b) mostra a semente integral (casca e améndoa) apds processo de moagem

em moinho martelo pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

Figura 3.1 - (a) Detalhe da parte interna do fruto que foi utilizada nos experimentos; (b) Semente ap6s moagem.
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3.1 Caracterizacao da semente do tucuma in-natura

A caracterizacdo da biomassa estudada consistiu a determinacdo do tamanho, massa
especifica (real, aparente e do leito), razdo de Hausner, porosidade do leito empacotado

naturalmente e das particulas, andlises elementar e imediata e poder calorifico.

3.1.1 Tamanho e esfericidade das particulas

A determinag¢do da distribuicdo granulométrica das particulas foi realizada através da

técnica de peneiramento seguindo a norma NBR 7181-84.

Os equipamentos utilizados para essa medida foram balanca analitica OHAUS GA200
(resolucdo de + 1mg) e sistema vibratorio Produtest. Foram realizadas 3 repeticoes dessa andlise,
utilizando, em cada uma, peneiras Granutest que variavam entre os Mesh 08 (2 mm de didmetro

de abertura) e 80 (0,18 mm de didmetro de abertura).

A partir da obtengdo da fragdo mdssica (x;) de particulas com didmetro d,; retida em cada

peneira, calculou-se o didmetro médio de Sauter (d,,) das particulas segundo a Eq. (2.1).

d, =— 2.1)

Os resultados experimentais obtidos estdo mostrados no apéndice A.

A esfericidade das particulas foi determinada a partir da metodologia proposta por

Massarani e Pecanha (1986), conforme Eq. (2.2).

didmetro inscrito
¢ = (2.2)

diametro circunscrito
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Para a determinac¢do da esfericidade foi utilizado um retroprojetor, onde foi despejada uma
quantidade de particulas sobre sua superficie de leitura, permitindo assim a projecao do formato
das particulas em uma superficie uniforme. Para a obtencdo das medidas foi utilizado um
paquimetro analdgico (Starret, resolu¢do de £ 0,01mm). Foram realizadas 100 medig¢des, visando

obter um valor médio mais representativo e mais confidvel da amostra analisada.

Os resultados experimentais obtidos estdo mostrados no apéndice B.

3.1.2 Massa especifica real, massa especifica aparente e porosidade das particulas

A massa especifica real (p,eq;) foi determinada na Central Analitica do Instituto de
Quimica (CA/IQ) da Unicamp, utilizando-se picnometria a gids Hélio em um equipamento de
modelo Micromeritics — Accur Pyr Il 1340 V1.02 (resolucdo de 0,1 kg/m3). Foram realizadas 10

repeticoes dessa andlise.
O apéndice C mostra o relatério fornecido pelo CA/IQ.

A massa especifica aparente das particulas (p,,) da semente de tucuma foi obtida pelo
método da picnometria a partir do volume de n-heptano deslocado por uma massa (mg) de
particulas. O volume deslocado representa o volume das particulas (incluindo seus poros) no

interior do picndmetro (V;). A massa especifica aparente foi calculada segundo a Eq. (2.4).

Pap = 7~ (2.4)

Para as medidas foi utilizado picndmetro de vidro Vidrolabor, com volume de 25 ml, uma
balanca analitica (OHAUS, resolucdo de + 1mg) e termdmetro analégico (Incotherm, resolucao
de = 0,1°C) para medi¢ao da temperatura do n-heptano contido no picndémetro. Foram realizadas
4 repeticOes dessa analise, calculando-se a média e o desvio padrdo das medidas. O apéndice D

mostra os valores obtidos em cada analise.
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A porosidade das particulas foi calculada segundo a Eq. (2.5).

g, =1- % (2.5)

3.1.3 Massa especifica e porosidade do leito empacotado naturalmente

A massa especifica do leito (p,,) foi obtida pela razdo entre a massa de sélidos (m;) e o
volume do leito (V,,) ocupado pelas particulas empacotadas naturalmente no recipiente utilizado

para a medida, conforme Eq. (2.6).

P = =2 (2.6)

O recipiente utilizado consiste de uma proveta (volume de 100 mL + 1), que teve sua massa
medida em uma balanca analitica (Ohaus, resolucao de + 1mg), onde foi realizada a tara da massa
proveta. As particulas de biomassa foram inseridas naturalmente (sem compactagdo) até que estas
ocupassem 60 mL do volume da proveta, e com isso foi obtida a massa de biomassa alimentada

pelo volume ocupado pelas particulas. Foram realizadas 3 repeticoes.

A porosidade do leito (&,,) foi obtida através da Eq. (2.7). Foram realizadas 3 repeticoes.

—1—Pm 2.7)

&
m Pap

Medidas realizadas nessa andlise estdo no apéndice E.
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3.1.4 Massa especifica de compactacao e Fator de Hausner

A determinagdo da massa especifica de compactagao (pcomp) € baseada na determinagao do
volume ocupado pelo leito de particulas com massa conhecida em fun¢do do nimero de batidas
para compactacdo da amostra contida em uma proveta graduada (CARR, 1965). Para a medida

foi utilizada uma proveta com volume de 100 mL.

A partir da determinacdo da massa especifica do leito particulas (p,,), a proveta foi
submetida a 300 batidas, para que houvesse a compactacdo das particulas em seu interior,

conforme procedimento mostrado a seguir.

As batidas foram realizadas de forma que apenas a parte superior da proveta estivesse
presa, enquanto que a parte inferior era submetida as batidas através de um movimento de
péndulo. A proveta foi submetida a trés séries intercaladas de 100 batidas, sendo que o novo
volume era anotado apds cada uma das repeticdes. Apds a segunda repeti¢cdo, foi observado que o
volume praticamente ndo foi alterado, porém foram realizadas mais 100 batidas, visando
assegurar que nao haveria alteracdo no volume ocupado pelas particulas na proveta, obtendo-se o
volume do leito compactado (Vcomp). Foram realizadas 3 repeti¢cdes, com 300 batidas cada,

conforme recomendado por Chevanan et al. (2010).

A massa especifica do leito compactado (p¢omp) contendo particulas trituradas de tucuma

foi obtida através da Eq. (2.8). As medidas realizadas estdo mostradas no apéndice F.

mg

2.8)

Pcomp = Veomp

A partir da pcomp € da pg, foi possivel obter o Fator de Hausner (FH) e o Indice de

Compressibilidade (IC), conforme Eqs.(2.6) e (2.7), respectivamente.
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3.1.5 Analise elementar

A andlise elementar foi realizada em um analisador Flash EA 1112 Série CHN, pertencente

ao Institute of Chemical and Fuels from Alternative Resources (ICFAR), de acordo com a norma

ASTM E777/78-87.
Foram realizadas 2 repeticdes para determinagdo da anélise elementar.
Os resultados obtidos pelo analisador estdao mostrados no apéndice G.

3.1.6 Analise imediata

A andlise imediata foi realizada em cadinhos de 25 ml contendo aproximadamente 5g de
biomassa, e foi realizado de acordo com a norma ASTM E870/72 no laboratério de Processos
Térmicos da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp. O procedimento para realiza¢do da

analise imediata se encontra no anexo A.

Foram realizadas cinco repeticdes para a realizacdo da anélise imediata, conforme mostrado

no apéndice H.

3.1.7 Analises Térmicas (TGA —DTA)

As andlises termogravimétrica (TG/DTG) e térmica diferencial (DTA) foram obtidas em
analisadores da marca Shimadzu, modelos 50H-TGA e 51-DTA, conforme Fig. 3.2a e b,
respectivamente. Visando simular reacdes de pirdlise, testes foram realizados em atmosfera inerte
(N»), promovidas pelos gases de arraste com vazao de 100 mL/min com o objetivo de remover os
gases e produtos condensdveis. Empregou-se a razdo de aquecimento de 10 °C/min desde a
temperatura ambiente até 700°C. As massas das amostras foram de (10,0 = 0,3) mg a qual foi
depositada em porta-amostra de alumina. A resolucio dos analisadores térmicos é de 1E10” mg e
1E107°C. Todos os testes foram realizados em duplicata obtendo-se o valor médio e o desvio

padrao dos resultados, que foram analisados utilizando software OriginPro 8.
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(a) (b)

Figura 3.2 - Modelos dos analisadores térmicos utilizados: (a) TGA e (b) DTA

Dados sobre as especificagdes dos aparelhos estdo nos anexos B e C, respectivamente. Os

resultados das andlises estdo no apéndice I (TG/DTG) e J (DTA).

A tabela 3.1 apresenta o resumo dos procedimentos e normas utilizadas para a

caracterizacdo da semente de tucuma in-natura.

Tabela 3.1 - Caracterizacdo da biomassa in-natura: procedimentos e normas utilizadas.

Instrumento

Norma

Procedimento

ASTM E870-72

Andlise Imediata
Andlise Elementar
Poder Calorifico
Anélise das Cinzas
Massa especifica aparente
Andlise granulométrica

Analises Térmicas

Forno mufla de bancada Thermolyne
Analisador Flash EA 1112 Série CHNS-O
Bomba Calorimétrica modelo IKA C 200
Espectrometro PANanalytical PW 2400 XRF
Picnometria de n-heptano
Peneiras

Analisadores termogravimétricos Shimadzu

ASTM E777/78-87
ASTM E711-87
ASTM D1102-84

NBR 6922

NBR 7181-84
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3.2 Ensaios no reator de pirdlise rapida

Os testes foram realizados no Institute for Chemicals and Fuels from Alternative Resources
(ICFAR), pertencente a University of Western Ontario (UWOQO) no Canadd. Os experimentos
foram realizados em uma planta piloto de pirélise rdpida com um sistema para a conversao de
biomassa sélida na auséncia de oxigénio. Testes foram realizados em uma faixa de temperatura
de 400 a 600°C variando a cada 50°C e sobre pressdes proximas a atmosférica, utilizando areia
como material inerte. Os testes foram realizados em duplicata nas temperaturas de 400, 450, 550

e 600°C, enquanto na temperatura de 500°C foram realizados 4 testes.

Um diagrama esquemadtico da planta piloto do reator de pirdlise da ICFAR é mostrado na
Fig. 3.3.

Ex aﬁ;: GC coleta de gas

Eletrodo

~N

Pré-aquecedor Filtro de gas

\

Preciptador Aqugcedor
Eletrostatico elétrico
Alimentador
Agua para <— Nz (Pulso)
resfnamento I
T N: (Arraste)
Condensadof : € N: (Fluidizaciio)
S3aa” pré.aquecedor
s6kd0s

Figura 3.3 - Diagrama da planta piloto de leito fluidizado.
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O nitrogénio (N,) € inserido no reator através de 3 entradas diferentes: (i) injecdo do gas de
pulso para a alimentacdo da biomassa, (ii) injecdo do gds de arraste para o arraste das particulas
remanescentes no tubo de alimentagdo e a0 mesmo tempo impedir o retorno do gis do interior do

reator) e (iii) inje¢do do gds de fluidizagdo para fluidizar as particulas no interior do reator.

A parte principal da planta € um reator de leito fluidizado atmosférico, com 0,076m de
diametro e 0,58m de altura. O reator é alimentado inicialmente com 1,5 kg de material inerte
(areia, didmetro médio de 180 pm e massa especifica igual a 2600 kg m3) e aquecido por oito
aquecedores elétricos que cobrem toda a extensdo do reator. Cada aquecedor é controlado por
termopares do tipo K, localizados no leito na mesma altura dos aquecedores que controlam. Os
controladores s@o do tipo Watlow PID Digital (faixa de trabalho entre -270 e 1371°C e resolugao
de £1°C) e foram utilizados para configurar o perfil de temperatura ao longo do reator. Nos

experimentos, a temperatura axial foi mantida constante.

A figura 3.4 apresenta a imagens do reator utilizado.

58



(a)

Figura 3.4 - (a) Reator utilizado nos experimentos, (b) filtro de gés do interior do reator, (c) distribuidor de gés do

tipo sparger.
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As taxas de alimentacdo do gés de fluidizacdo e de gds de arraste foram controladas por
dois reguladores de marca Omega. O gis de fluidizacio (N;) é injetado no reator através de um

distribuidor formado por tubos perfurados horizontais (tipo sparger) [Fig. (3.4¢)].

Os controles dos fluxos de gds eram realizados por medidores de fluxo ligados a vélvulas
solenoides controladas eletronicamente através de reguladores Omega. A vilvula controla o fluxo
de gés que atravessa uma turbina, convertendo o fluxo de gis em sinal elétrico, podendo entdo ser
lido através do painel do multimetro (modelo DMM-129A, interface RS-232, faixa de trabalho
entre 400 mV e 750 V e resolugdo + 1%). A voltagem e grau de abertura sio relacionados de

acordo com a calibracdo realizada pelo fabricante do medidor de fluxo.

O sistema de alimentacdo de biomassa € um injetor do tipo pistdo (slug), que descarrega
por¢cdes de material dentro do reator a cada 4s. A entrada de biomassa estd localizada 12 cm
acima do distribuidor de gds, conforme mostrado na Tab. 3.3. Como mostrado na Fig. 3.5, um
silo, carregado de biomassa, é descarregado através da ativacdo de uma vdlvula pneumatica.
Visando evitar a segregacdo da biomassa, material no silo era constantemente movimentado pelo
misturador. A védlvula pneumatica de retencdo da biomassa abre periodicamente (de acordo com a
programacao desejada), por pequenos periodos de tempo (0,5 s), permitindo que pequena
quantidade de biomassa caia dentro de um tubo injetor horizontal, onde as particulas sdo
transportadas por um fluxo continuo de gés de arraste (N;). Assim que o aglomerado de biomassa
cai e alcanca o tubo horizontal, um pulso extra de géis de arraste carrega os sélidos, evitando
assim sua sedimentagcdo no interior do tubo horizontal. Uma valvula solenoide € usada para
proporcionar esse pulso. As vdlvulas pneumadticas e solenoides sdo controladas e sincronizadas

por um temporizador.
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Motor do
misturador
P1
Silo ——s
Misturador
Ar pressurizado —,
Para
atmosfera Vilvula de
l “~ restricao
N2 pressurizado / Direcdo da alimentagdo
—————
— 52 + 1
[
Camara de
T deposicdo
Fluxo continuo de N2

Figura 3.5 - Sistema intermitente de alimentag¢do de biomassa. (BERRUTI et al., 2012).

A figura 3.6 apresenta imagens do sistema de alimentacao utilizado.
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(b)

(d)

Figura 3.6 - (a) entrada de biomassa para o silo, (b) silo de biomassa, (c) valvula de restri¢do e camara de deposicéio,

(d) tubo para envio da biomassa para o reator.
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Uma vez que a biomassa € injetada dentro do reator e acontece o craqueamento térmico, os
vapores produzidos saem pelo topo do reator através de uma se¢do de filtragem. O filtro retém
todos os solidos dentro do reator para evitar a contaminagao do bio-6leo pelo carvao vegetal e por
particulas elutriadas do inerte. Os gases primeiramente passam por um condensador do tipo
ciclonico, conforme Fig. 3.7, e os aerossdis persistentes sdo entido separados em um precipitador
eletrostatico (ESP) cilindrico. Os gases ndo condensaveis foram coletados uma tnica vez por
teste, durante aproximadamente 10 segundos, e armazenados em sacos Tedlar para futuras
andlises. Quando ndo estavam sendo coletados, os gases eram enviados através de tubulagdo para
o exterior do laboratério. A coleta de gases foi realizada apenas nos testes a 450, 500 e 600°C

devido a problemas com o cromatédgrafo.

Saida dos

Entrada dos gases

gases

Névoa de
biomassa

Bio-dleo
coletado

Figura 3.7 - Condensador cicldnico.

O precipitador eletrostitico e o condensador eram pesados antes e depois de cada um dos
ciclos para verificar o seu ganho de massa e, portanto determinar o rendimento da fragcdo liquida.
Uma vez que em cada processo sempre eram inseridos 1,5 kg de inerte no interior do reator, apos
cada teste todos os residuos solidos de dentro do reator eram novamente pesados para a

determinac¢do do rendimento do carvao.
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O rendimento do produto gasoso foi obtido por diferenca entre a massa de biomassa

alimentada e as massas de fracdo liquida e carvao produzidos.

A fragdo liquida foi retirada do condensador e do precipitador eletrostatico (ESP); o carvao
foi retirado do leito de particulas no reator e amostras dos produtos gasosos deixando o
precipitador foram armazenadas em recipiente especial para a andlise dos componentes desses
gases. Ao final de cada teste foram realizadas andlises para a caracterizacdo dos produtos gerados

no reator.

A figura 3.8 apresenta imagens do sistema de condensagdo (a e b) e de coleta dos gases (c).

T

(a) (b ()

Figura 3.8 - (a) Componentes do condensador ciclonico, (b) fragdo liquida gerada pelo precipitados eletrostatico, (c)

coleta de gases ndo condensaveis em saco Tedlar.

Conforme explicado anteriormente no item 3.2, foram realizados 4 experimentos para o
ponto central (temperatura de 500°C), enquanto que foram realizados 2 experimentos para cada
uma das demais temperaturas (400, 450, 550 e 600°C). Planilhas contendo as medidas

experimentais realizadas estao mostradas no apéndice K.

A tabela 3.2 apresenta um resumo dos principais parametros operacionais do reator.
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Tabela 3.2 - Especificagdes do reator.

Parametro  Valor Descrigdo
Tr (°C) 400 - 600 Temperatura do reator
dintr (M) 0,078 Didmetro interno do reator
Ag (m?) 0,0048 Area transversal do reator
Vg r(m?3) 0,0019 Volume do reator percorrido por gases gerados no processo [Eq. (4.12)]
Vg (m3) 0,0028 Volume do reator
hep, (M) 0,12 Altura de entrada (alimentagdo) da biomassa
hg (m) 0,58 Altura do reator
hy (m) 0,26 Altura do leito fluidizado [Eq. (4.11)]
hy g (m) 0,32 Altura do freeboard acima do leito fluidizado [hy g, =hg-h(]

A tabela 3.3 apresenta os dados da areia utilizada como material inerte no reator

Tabela 3.3 - Especificagdes da areia (material inerte)

Parametro Valor Descrigdo
dpareia (LM) 180 Diametro médio de Sauter [Eq. (2.1)]
®Dareia 0,7 Esfericidade da particula [Eq. (2.2)]
Mareia (kg) 1,5 Massa em cada teste
Papareia (k8/M?) 2600 Massa especifica [Eq. (2.4)]
Prm,areia (kg/M?) 1430 Massa especifica do leito [Eq. (2.6)]
€m areia 0,45 Porosidade do leito (empacotado naturalmente) [Eq. (2.7)]
Emf areia 0,55 Porosidade do leito na condigdo de minima fluidizagdo
Ups @ 500°C (m/s) 0,013 Velocidade de minima fluidizagdo [Eq. (2.12)]
U, a 500°C (m/s) 0,91 Velocidade terminal [Eq. (2.17)]
Vi, areia (M3) 0,00105 Volume do leito de areia (fixo) [Eq. (4.7)]
him areia(m) 0,22 Altura do leito fixo de areia (empacotado naturalmente)
Vin o (M3) 0,00175 Volume do freeboard (leito fixo) [Eq. (4.8)]
Vi (m3) 0,00153 Volume do freeboard (leito fluidizado) [V g =Vr-h_ Ag]
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A tabela 3.4 apresenta a variagdo do tempo de residéncia dos gases no reator com 0O
aumento da temperatura, calculado de forma a manter a velocidade superficial dos gases (U,)
constante em 0,28m/s, que corresponte a 22 vezes a Ups do material inerte. A velocidade
superficial dos gases foi mantida constante para assegurar que o tempo de residéncia dos gases
permanecesse em torno de 1,4 s. A vazdo molar de nitrogénio em cada pulso de alimentacdo
(Nnzpuso) €ra constante em 0,0021 mol/s. Detalhes dos calculos realizados para obteng¢do dos
valores encontrados na Tab. (3.4) podem ser encontrados nos itens 4.2 e 4.3 (capitulo de Reducao

dos Dados).

Tabela 3.4 - Parametros operacionais nos testes de pirdlise.

Temperatura 400 450 500 550 600
Vazdo molar de arraste - ny; ., .(10'3 mol/s) 15 14 13 12 11
Vazdo molar de fluidizagéo - ny;, g .(10'3 mol/s) 7,3 6,8 6,3 6,0 5,6
Vazdo molar total de N2 - ny; sota .(10”% mol/s) 24 22 21 20 19
Vazéio volumétrica de gds - V ;.(10° m%/s) 1,32 1,33 1,34 1,35 1,36
Massa de tucumd alimentado no reator (kg) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Relagéo gds vetor/biomassa ( kg N,/kg biomassa ) 0,87 0,80 0,80 0,75 0,72
Tempo de residéncia tedrico de N2 no reator - t, y;; (S) 2 2 2 2 2

Tempo de residéncia dos gases no reator - t, 4 (s) [Eq. (4.14)] 1,44 1,43 1,42 1,42 1,41
Tempo de processo — t,, (s) 260 255 272 269 270
Velocidade superficial do gds — U, (m/s) 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28

A relagdo gés vetor/biomassa motrada na Tab. 3.4 apresenta a razdo entre a vazao massica

do gés de fluidizacdo e de biomassa alimentada.

3.3 Caracterizacao dos produtos da pirélise

A caracterizacdo dos produtos da pirdlise rdpida da semente de tucuma foi realizada de
forma a analisar o potencial de utilizacdo dessa biomassa como matéria-prima para conversao em

biocombustivel em areas isoladas.

66



3.3.1 Caracterizacio da fracao liquida

A fragdo liquida dos produtos da pirdlise foi caracterizada através dos métodos indicados

na Tab. 3.5.

Tabela 3.5 - Caracterizag@o da fragd@o liquida: procedimentos e normas utilizadas.

Procedimento Instrumento Norma
Andlise Imediata Forno mufla de bancada Thermolyne ASTM E870-72
Andlise Elementar Analisador Flash EA 1112 Série CHNS-O ASTM E777/78-87
Teor de Umidade Titulador Karl Fischer V20 ASTM E203-08
Poder Calorifico Bomba Calorimétrica modelo IKA C 200 ASTM E711-87

3.3.2 Caracterizacio do carvao

O carvao gerado no processo de pirdlise foi caracterizado através dos métodos indicados na

Tab. 3.6.

Tabela 3.6 - Caracterizacdo do carvao: procedimentos e normas utilizadas.

Procedimento Instrumento Norma
Andlise Imediata Forno mufla de bancada Thermolyne ASTM E870-72
Andlise Elementar Analisador Flash EA 1112 Série CHNS-O ASTM E777/78-87
Poder Calorifico Bomba Calorimétrica modelo IKA C 200 ASTM E711-87
Andlise das Cinzas Espectrometro PANanalytical PW 2400 XRF ASTM D1102-84
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3.3.3 .Caracterizacao dos gases

Os gases gerados durante a pirdlise foram caracterizados em um Cromatdgrafo Hewlett

Packard 6890 Serie II, segundo a norma ASTM E1618-11.

O cromatdgrafo estava calibrado para a deteccdo dos seguintes compostos: H,, CHa, CO,

CO,, C,Hg (Etano), C,Hy4 (Etileno), CsHg (Propeno), C4Hg (Buteno).
A tabela 3.7 apresenta algumas caracteristicas dos gases nao condensdveis.

Tabela 3.7 - Caracteristicas dos gases detectados através da cromatografia.

X, PCS .(10° J/kg) M,,; (g/mol)
H, 141,8 2
CH,4 55,4 16
co 10,112 28
Co, 0 44
Etano 51,9 30
Etileno 47,195 28
C; 50,35 43
C, 49,5 57

3.3.4 Resumo das analises realizadas para caracterizacao dos produtos da pirdlise

A tabela 3.8 apresenta um resumo dos procedimentos e normas utilizadas na caracterizagao

dos produtos da pir6lise de semente de tucuma.
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Tabela 3.8 - Resumo dos procedimentos e normas utilizadas para analisar os produtos da pirdlise.

Procedimento
Produto Analisado * Instrumento Norma
(resultados)
Andlise Imediata
o c, 1 Forno mufla de bancada Thermolyne ASTM E870-72
(apéndice H)
Andlise Elementar
. cl Analisador Flash EA 1112 Série CHN ASTM E777/78-08
(apéndice G)
Teor de Umidade
o 1 Titulador Karl Fischer V20 ASTM E203-08
(apéndice L)
Poder Calorifico
o c, 1 Bomba Calorimétrica modelo IKA C 200 ASTM E711-87
(apéndice M)
Cromatografia g Cromatégrafo Hewlett Packard 6890 Serie II  ASTM E1618-11
(apéndice N)
Andlise das Cinzas c Espectrometro PANanalytical PW 2400 XRF  ASTM D1102-84
(Item 5.2.4)

* ¢ = carvdo, | = fragdo liquida, g = gases
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4 REDUCAO DOS DADOS

Nesse capitulo € apresentada a descricao das varidveis e equacdes que foram utilizadas para

a obtencao dos parametros analisados e de varidveis do processo.

4.1 Calculo do rendimento dos produtos

Os rendimentos de carvao e da fragdo liquida (7¢q € 7574) gerados no processo de pirdlise
foram obtidos a partir do quociente entre a massa gerada de cada produto apds o processo de
pirdlise (M4, € Myyy) € a massa de biomassa alimentada no reator (m,;), conforme Eqgs. (4.1) e

4.2).

Near = "ot (4.1)
my
Mig = (4.2)

O rendimento dos gases ndo condensaveis (74) foi obtido por diferenga, conforme Eq. 4.3.

ng = 1—- Near — Niiq 4.3)

A vazdo mdssica de gés pode ser estimada através da Eq. (4.4), onde t,,,. representa o

tempo do processo, calculado do inicio ao fim da alimentacdo da biomassa.

_ Mp—Mcqr—Miig (44)

tproc
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4.2 Vazao molar de nitrogénio no reator

A vazdo molar de N (ny, totq:) alimentada no reator foi calculada somando as quantidades

de gés alimentadas para:

(1) Auxiliar a alimentagdo da biomassa através de inje¢ao pulsante do gés (ny, pyiso);
(i1) Arrastar a biomassa até o interior do reator (ny, gr);

(ii))  Fluidizar as particulas (ny, f).

Com isso, a vazao molar total de N (ny3 torq;,» €m mol/s) sendo adicionada ao reator €

obtida através da Eq. (4.5).

nNZ,total = nNZ,fl + nNz,pulso + nNz,arr (45)

A seguir sdo descritos os cdlculos utilizados para determinacdo de cada uma das vazdes

mostradas na Eq. (4.5).

A vazdo molar pulsante de gds (ny, py1s,) f0i obtida utilizando a equag@o de estado dos
gases ideais a partir da medida da pressdo do pulso (Py, puiso), volume de gés injetado em cada
pulso (Vy, puiso) € da temperatura do gés, considerando que esta se encontra a mesma

temperatura do ambiente (T, ), conforme a Eq. (4.6).

_ PNz,pulso-VNZ,pulso
nNz,pulso -

(4.6)

R -Tamb,abs-tpulso

Onde “R” ¢ a constante universal dos gases (8,314 m? Pa/mol K) e “t,us,” € 0 intervalo

entre cada pulso (4s).

Devido ao fato da vazdo molar do pulso ser aproximadamente constante, e que o gas
pulsante sempre entrava no reator a temperatura ambiente, foi considerado que o valor de

Ny, puiso €rA 0 mMesmo em todos os testes realizados. Os demais valores de vazdo molar de gas
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foram ajustados de acordo com a temperatura do reator (Tr), procurando-se manter o tempo de
residéncia tedrico de N (t;n2.), fixo em 2 segundos, que € um parametro inicial do projeto do
reator. A determina¢do do tempo de residéncia tedrico dos gases (t.,) foi realizada a partir da
vazao molar total de N (ny, totq1) € representa o tempo para que o N injetado no reator atravesse
a camara de expansdo ou freeboard acima do leito de areia empacotado naturalmente (leito com

porosidade igual a €p,).

Deve ser observado que ao fixar o tempo de residéncia tedrico de N, (t;n2¢) a vazdo molar

total de nitrogénio (ny, .. foi ajustada para cada temperatura do reator testada.

O ajuste da vazio molar de gas de arraste (ny, qr) na valvula de alimentagdo e da vazao

molar do gas de fluidizagdo (ny, r;) foram realizados baseados no procedimento descrito a seguir.

O calculo da vazdo de nitrogé€nio necessdria para manter sua vaziao volumétrica constante
em todos o0s testes no reator (e consequentemente manter constante a velocidade do gas e o tempo
de residéncia tedrico do Nj) foi realizado a partir da determinacdo do volume da camara de
expansdao (Vp), o qual depende do volume de material s6lido presente em seu interior. A

porosidade do leito foi admitida igual a porosidade da areia empacotada naturalmente (&,).

Uma vez que o reator opera em regime borbulhante e que a massa de material s6lido
presente no reator corresponde praticamente a massa de material inerte (areia), o volume de
s6lido no reator (V,,) foi obtido a partir da massa de areia alimentada (Mmy.ja) € de sua massa

especifica (pgreiq), conforme Eq. 4.7

b = Vareta = 5 0 “n

Logo, o volume ocupado pelos gases, acima do leito (V) € obtido subtraindo-se o volume

de sélidos (Vy,) do volume do reator (Vr), conforme Eq. (4.8).
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Vibm = Ve — VU (4.8)

Conforme relatado anteriormente, o tempo de residéncia tedrico do N, no reator foi fixado
em 2s. Procurou-se controlar a vazdo de gds de arraste e de gés de fluidizacdo de modo que 2/3
do total fosse proveniente do gés de arraste e 1/3 do gds de fluidizac@o. Esse critério mostrou-se
necessdrio para assegurar que toda a biomassa injetada pela vdlvula de alimentacdo fosse

arrastada para o interior do reator.

A partir dessas consideracdes e das relacdes para gases ideais, foram calculadas as vazdes
molares de N, alimentada no reator para o arraste (ny,q) € para a fluidizacdo (ny, r;), em

funcdo da temperatura do reator, conforme Eq. (4.9) e (4.10).

2 Vep T amb,ab 1
Ny arr =5 . —o— . —mbabs (4.9)
2 37 trNge TR abs 0,0224
1 Vep T amb.ab 1
Ny, g1 =5 . —— . —ambabs (4.10)
’ 3 tr,NZ,t TR,abs 0,0224

Nessas equacgdes utilizou-se o volume de 22,4 L correspondente ao volume de 1 mol na
CNTP.

Com isso, através da Eq. (4.5) pode ser obtido o valor de ny, 1o¢q; que permitiu estimar a

vazdo de gds no leito e corrigir o tempo de residéncia tedrico do gas no reator (t; ).

4.3 Tempo de residéncia e velocidade superficial dos gases no reator

O tempo de residéncia dos gases no reator (t.,) foi considerado igual ao tempo de
residéncia do N, corrigido para cada condi¢do operacional testada. Esse parametro corresponde
ao tempo percorrido pelo produto gasoso gerado na pirdlise a partir do momento que a biomassa

entra no reator at€é o momento em que o gas € resfriado. Nos experimentos realizados para este
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trabalho desprezou-se o tempo decorrido entre a saida do reator e a entrada do condensador,
sendo considerado apenas o tempo de permanéncia dos gases no interior do reator. Admitiu-se
que o gds no interior do reator € constituido predominantemente pelo nitrogénio alimentado, de
tal forma que o tempo de residéncia tedrico dos gases gerados no processo de pirdlise (t.o) pode
ser aproximado ao tempo de residéncia do N, desde a posi¢do de entrada da biomassa até a saida
do reator.

Considerando o leito fluidizado, a Fig. 4.1 apresenta um esquema das dimensdes
utilizadas para o cdlculo do tempo de residéncia tedrico dos gases no reator, que variaram entre

1,41 e 1,44 s (conforme Tab. 3.4) para todos os testes realizados.

Saida dos
[ Gases
-
S
=
i
@
=
o
=
o
B B =
N2
(Pulso +Arraste)
[ ———— = £
=
L2
=

N2
(Fluidizagdo)

Figura 4.1 - Esquema do reator de pirdlise apresentando as medidas utilizadas para a determinac¢io do tempo de

residéncia tedrico dos gases.
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Os parametros operacionais do reator foram estabelecidos de forma que o leito, ao ser
fluidizado, apresente uma expansdo de 20% em relacdo a altura do leito fixo. Dessa forma a
altura do leito fluidizado foi obtida através da Eq. (4.11), onde Ag € a area transversal do reator.
Nesse célculo desprezou-se a influéncia da presenca do carvao sobre a altura do leito, uma vez

que a massa de carvao gerada no processo é muito inferior 2 massa de material inerte.
Vs
h;, = 1,20.-= (4.11)
AR

Através do célculo da altura do leito fluidizado (h), foi possivel obter o comprimento do

Jfreeboard (hg ). Com isso, o volume ocupado pelos gases (V,g) no reator pode ser estimado
através da Eq. (4.12), onde &4 4reiq representa a porosidade do leito na condi¢do de minima

fluidizacao.

g.R hL - he,b -Emf.areia + hfb,L 'AR (4-12)

As vazdes volumétricas de gas (V) para cada uma das temperaturas estudadas foram
obtidas a partir da vazdo molar de N; entrando no reator (ny; to¢q;) através da equacio de estado

dos gases ideais, conforme Eq. (4.13).

~ _ TR,abs
Vo = ViR = MWy o - R (4.13)

Com isso, o tempo de residéncia tedrico dos gases (i, 4) estimado a partir da vazao de N

foi determinado através da Eq. (4.14).
trg = Vor/Yy (4.14)

A velocidade superficial do gds (U,) foi calculada a partir da vazio de gases (V) e da drea

transversal do reator (Ag), conforme Eq. (4.15).
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Uy = V,/Ag (4.15)

4.4 Massa de produtos gerados no processo

A massa de gds gerada no processo foi obtida seguindo duas metodologias:

(1) Através da determinacdo do rendimento dos gases ndo condensdveis, conforme Eq.

(4.3). Com isso, a massa de gds gerada por essa metodologia (mgy) pode ser obtida

através da Eq. (4.16).

my = my.n, (4.16)

(i1) Através da massa de gds (resultado da andlise dos gases gerados analisados pela

cromatografia gasosa).

A descri¢do dessa segunda metodologia é mostrada a seguir.

A vazdo molar dos gases (ng) foi determinada considerando a fragdo molar de cada um dos

de seus componentes na corrente de gds deixando o reator (X,; ) obtida através da cromatografia

gasosa, [Eq. (4.17)].

ng,i = Xg,i - My, total (417)

Com isso, a vazdo méssica de cada um dos gases detectados pelo cromatdgrafo (m’g ;) pode

ser obtida através da massa molecular de cada gas gerado (M ;) [Eq.(4.18)].

r_
mg'i —ng,i.M

g, (4.18)
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Portanto, a vazdo madssica total de gases gerados € o somatdrio da vazdo massica de cada

gds gerado [Eq. (4.19)].

my= my, (4.19)

Com isso, o rendimento dos gases ndo condensaveis pode ser obtido através da Eq. (4.20).

n g =mp (420)

tproc

Uma determinada fracdo da composicdo dos gases ndo condensdveis € dgua, que ¢é
proveniente tanto da biomassa utilizada quanto formada durante o processo de pirdlise. Uma
parte dessa dgua estd presente nos gases de escape (apds processos de condensacdo dos gases) e
pode ser estimada admitindo que a mistura de gases que deixa o precipitador eletrostitico estd no
estado saturado e comporta-se como uma mistura ideal. Essa consideracdo pode ser realizada
devido a pressdo de trabalho ser proxima a pressdo atmosférica o que permite que os gases
presentes na mistura possam ser tratados como ideais. No caso real de uma mistura gasosa a alta
pressao essa hipdtese ndo seria correta devido a natureza das interagdes entre as moléculas dos
diversos componentes (SONNTAG et al., 1998). Segundo proposto por Kuehn et al. (1998), essa
consideracdo apenas pode ser feita para gases com temperatura entre -70 e 80°C. Considerando
que a temperatura dos gases apds o condensador ciclonico ja estd proxima a temperatura

ambiente essa hipdtese pode ser adotada.

Dessa forma, a razdo entre a pressao de vapor de dgua no estado saturado (3169 Pa a 25°C)
presente nos gases, € a pressao total (admitindo igual a 1 atm ou 101325 Pa) representa a fracao
molar de 4gua na corrente de gases nao condensdaveis. Logo, a Eq. (4.21) fornece uma estimativa

da fracdo de dgua nos gases apds os processos de condensacao.
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My,o0

(4.21)

Py
H20 — = - TlN P —
MH20 PR atotal (mp / tproc)

Com isso, o rendimento dos produtos gerados no processo de pirélise (9'p,-0q) pode ser

estimada através da Eq. (4.22).

77,pr0d,total = Near + Mg + n,g + NMu,0 (4.22)

A massa de gases ndo condensdveis gerados no processo de pirdlise pode entdo ser
determinada através da Eq. (4.23), a partir da massa de biomassa alimentada no reator e do

rendimento de cada produto.

m,=my. 7, (4.23)

Com isso, um novo balan¢o de massa pode ser realizado, conforme a Eq. (4.24).

My = Mgy +Myg +m'y + My (4.24)
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4.5 Rendimento energético e balanco de energia
4.5.1 Poder calorifico dos produtos gerados

Para determinacao do poder calorifico superior (PCS) da fracdo liquida e materiais s6lidos
(carvdo e biomassa) utilizou-se a bomba calorimétrica, enquanto que o poder calorifico inferior

(PCI) desses produtos foi determinado através da Eq. (2.11).

A equagido (4.25) fornece o rendimento de cada gés ndo condensavel (7).

Ngi = (4.25)
Com isso, o PCS do gés pode ser obtido através da Eq. (4.26).
PCSq = 1g4,-PCSy; (4.26)

O PCI dos gases foi calculado através da Eq. (2.11), fazendo a aproximacdo de que o

rendimento de Hy nos gases (14 y2) representa o teor de hidrogénio nos gases (H).

4.5.2 Taxa energética total aplicada ao processo

A taxa de energia total sendo aplicada ou adicionada ao processo corresponde ao somatorio
de todas as fontes de calor entrando no reator: biomassa alimentada, correntes de N, e energia

proveniente das resisténcias elétricas.
A equagdo (4.27) fornece a taxa de energia contida na biomassa entrando no reator (E})

para uma vazao mdssica m;, de biomassa alimentada.

Eb = mb.PCIb (427)
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Além da energia da biomassa, a taxa de energia adicionada ao reator pela injecdo do fluxo
de nitrogénio alimentado (Ey,) foi considerada, conforme Eq. (4.28). Salienta-se que apenas o N

de fluidizacao foi aquecido até a temperatura do reator antes de entrar no equipamento.

ENZ = Np, rl- CpNz- (TR,abs - Tamb,abs) (4.28)

Onde Cpy, foi obtido a partir da temperatura média entre a temperatura do reator (T qps) €

a temperatura ambiente (Tgpp qps), que € referente a temperatura da biomassa, do gds pulsante e

de arraste.

A taxa energética total sendo adicionada ao processo (Etytqir,in) Pode ser determinada a
partir da Eq. (4.29).

Etota,rin = Ep + En, + Qr (4.29)

Onde Qr representa uma estimativa da energia elétrica utilizada para a realizacdo do

processo de pirdlise.
4.5.3 Taxa de energia total contida nos produtos gerados (carvao, liquido e gas)
A vazdo madssica de cada produto gerado pode ser obtida através da Eq. (4.30).

__ Mprod
Mproq = - (4.30)
proc
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Com isso, a taxa de energia contida em cada produto gerado pelo processo de pirdlise foi

obtida através da Eq. (4.31).

Eprod = Mprod- PCIprod 4.31)

Dessa forma, a taxa total de energia dos produtos é o somatdrio da taxa energética de todos

os produtos gerados [Eq. (4.32)].

Eproatotar = Ecar + Eiig + Eg (4.32)

4.5.4 Balanco de energia no reator

A taxa energética total deixando o reator (Etytq; g out) € cOnstituida pela energia contida nos

produtos e pela energia perdida no processo de condensagdo e resfriamento dos gases (Epsprec)s

denominada como taxa de energia ndo recuperada, conforme mostrado na Fig. 4.2.

A perda de energia para o ambiente foi considerada desprezivel, uma vez que reator estava

1solado termicamente do ambiente.

A energia especifica de cada produto da pirdlise € resultado da razdo entre a taxa energética

do produto e a vazdo massica de biomassa sendo alimentada no reator.
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Figura 4.2 - Esquema do reator de pir6lise apresentando o balango energético do processo.

O valor da taxa energética nao recuperada (E,,5,.-oc) foi estimado com base na entalpia de
condensacdo dos liquidos e na energia perdida pelos gases no processo de resfriamento. Essa
estimativa levou a valores ao redor de 1700 J/s, sendo esse valor admitido nos calculos.
Desprezou-se a perda para o ambiente devido a que o tubo que levava os gases para o
condensador era recoberto por outro tubo o qual havia ar quente (~150 °C) percorrendo em seu
interior, ou seja, em contato com a parte exterior do tubo interno, mantendo assim o calor no

interior do tubo dos produtos.

A equacdo 4.33 permite estimar a taxa total de energia deixando o reator (Etorq; g out)-
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Etotal,R,out = Eprod + Ensorec (4.33)

A partir das Egs. (4.29) e (4.33), a taxa de energia requerida para o processo de pirdlise

pode ser estimado, conforme Eq. (4.34).

Qr = Eprod + Ensorec — Ep — Enz (4.34)

O eficiéncia energética do processo (1) refere-se a razdo entre a taxa de energia contida
nos produtos gerados (Eproq totar) PEIO processo de pirdlise e a taxa de energia que foi adicionada

ao processo (Etotqr r in), conforme Eq. (4.35).

_ Eprod,total

Ng = —— (4.35)

Etotal,R,in
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos a caracterizagdo da
matéria-prima in-natura e de todos os produtos gerados durante o processo de pirdlise, assim

como a influéncia da temperatura do processo de pirélise nas caracteristicas desses produtos.

5.1 Caracterizacao da biomassa in-natura

A seguir serdo mostrados os resultados da caracterizacdo da matéria-prima apds moagem,

sd0 mostradas suas caracteristicas fisico-quimicas e térmicas.
5.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas

A figura 5.1 apresenta o resultado da distribuicao granulométrica.

25 T T T T T T

20 A k

15 - 1

10 - -

Fragdo massica retida (%)

o T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Diametro da Particula (10 m)

Figura 5.1 - Distribui¢do granulométrica das sementes de tucuma.

A tabela 5.1 apresenta o resumo dos resultados da caracterizacdo da semente de tucuma in-

natura.
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Tabela 5.1 - Caracterizagdo fisica da semente de tucuma.

Propriedade Média + Desvio Padrdo

Diametro da particula - d, (.10°m) 717,10 + 14,28

Massa especifica real - p,es (kg/m?3) 1298,81 + 0,84

Massa especifica aparente - p,, (kg/m?) 1254,73 £ 92,03

Massa especifica do leito compactado - pcom, (kg/m?) 593,19 + 14,93

Massa especifica do leito fixo (empacotamento natural) - p,, (kg/m3) 514,86 + 3,85
Porosidade do leito fixo (empacotamento natural) - €, ( - ) 0,59 £ 0,01
Fator de Hausner — FH ( -) 1,16 £ 0,03
indice de Compressibilidade - IC ( % ) 13+2

Esfericidade das particulas - ¢ ( -) 0,52+0,12
Velocidade de minima fluidizagdo [Eq. (2.12)] — U, (m/s) 0,26 £ 0,09
Velocidade terminal [Eq. (2.17)]- U, (m/s) 1,74 + 0,63

O valor relativamente elevado de pap representa uma vantagem para a utilizacdo da semente
de tucuma para utilizacdo como matéria-prima para biocombustivel, pois demonstra o alto
potencial energético por volume, além de necessitarem de menos espaco para armazenamento €
ser de facil transporte, que sdo quesitos importantes que devem ser levados em consideragao

quando se trata de logistica de biomassas.

A relacdo entre preal € pap mostra que aproximadamente 3,4% das particulas da semente de

tucuma sdo poros.

Andlises das caracteristicas fisicas mostram que a semente de tucumd apresenta boa
escoabilidade devido aos seus baixos valores de Fator de Hausner (FH) (<1,25) e Indice de

Compressibilidade (IC) (entre 0,05 e 0,16).

A figura 5.2 mostra a localizag@o da particula estudada no diagrama de Geldart.
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Figura 5.2 - Classificacdo de Geldart para a semente de tucuma.

Considerando o diametro médio das particulas de semente de tucuma utilizadas neste
estudo, verifica-se que pertencem ao grupo B, assim como a areia utilizada nos testes do reator de
pirdlise. A andlise da Fig. 5.2 mostra que o material sélido possui também particulas finas
pertencentes ao grupo A, assim como uma reduzida porcentagem de particulas pertencentes ao
grupo D, o que indica que o material do leito tem dispersao elevada de tamanho de particulas, o

que contribui para a fluidiza¢do do material.

A tabela 5.2 apresenta os resultados das analises imediata e elementar da semente de

tucuma.

Tabela 5.2 - Resumo dos resultados das analises imediata e elementar da semente de tucuma.

Tipo de andlise Propriedade Média + Desvio Padrao
Umidade 10,12+ 0,12
Analise Imediata Carbono Fixo 20,56 £ 0,24
(% base seca) Volateis 76,37 £0,17
Cinzas 3,06 +0,2

C 54,87 +1,24

Analise Elementar
H 7,68 +0,18

(% base seca)

N 1,09 £ 0,05
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Comparando a Tab. 5.2 com as Tab. 2.6, observa-se que os resultados da andlise imediata
demostram que o tucumad possui caracteristicas desejdveis para utilizacdo dessa matéria prima
para a conversao em processo de pirdlise. No que diz respeito ao teor de umidade da semente
(~10% em base seca), verifica-se que é um valor relativamente baixo comparando com outras
biomassas. Segundo Bridgwater (2012), biomassas com teor de umidade menor que 10% sao

mais adequadas para processos de conversao térmica.

Os valores encontrados para o carbono fixo, voléteis e cinzas também foram compardveis

com o do bagago-de-cana.

Os teores de carbono (C) e hidrogénio (H) na semente de tucuma sdo superiores aos

encontrados nas biomassas mostradas na Tab. 2.7, indicando seu potencial como fonte energética.

Observa-se também a relagdo que existe entre o teor de carbono da biomassa e os
resultados para carbono fixo e poder calorifico, onde € observado que maiores teores de carbono
apresentado na andlise elementar representam matérias-primas com maior poder calorifico, e com

1sso que mais energia pode ser obtida por kg de biomassa.

5.1.2 Caracteristicas térmicas

A tabela 5.3 os resultados das andlises de Poder Calorifico Superior (PCS) e Inferior (PCI)

da semente de tucuma, tendo como base a biomassa seca.

Tabela 5.3 - Resultados das andlises de poder calorifico da semente de tucuma.

Propriedade Média + Desvio Padrdo
Poder Calorifico Superior, PCS* (MJ/kg) 21,08 + 0,95
Poder Calorifico Inferior, PCI* (MJ/kg) 19,47 £+ 0,31
Densidade energética (MJ/m3) 10853,25 + 495,61

* Valores apresentados em base seca
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Os resultados de poder calorifico superior (PCS) demonstram que a energia contida no
tucuma € superior ao poder calorifico de outras biomassas utilizadas em processos de conversao
em biocombustivel, como bagaco de cana, que apresenta PCS na ordem de 19,1 MJ/kg,

demonstrando o potencial da utilizagdo dessa biomassa como matéria-prima para producdo de

energia.

O valor encontrado da densidade energética para a semente de tucuma demonstra que a
quantidade de energia € relativamente alta, quando comparado com outras espécies amazonicas,

conforme pode ser visto na Tab. 2.8.

e Analises termogravimétricas

A figura 5.3 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica da semente de tucuma.
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Figura 5.3 - Andlise termogravimétrica (TG/DTG) do semente de tucuma in natura em atmosfera inerte (N2) e taxa

de aquecimento de 10 °C/min
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A andlise da Fig. 5.3 mostra que a decomposicdo térmica ocorreu em cinco regides,

conforme previsto por Raveendran et al. (1996) e apresenta pardmetros importantes relacionados

a reatividade do material como:

(1) Temperatura inicial onde € observada a degradacao (Tj);

(i)  Temperatura final de degradacgao (Ty);

(iii))  Temperatura onde houve a méxima degradagao (Tpax);

(iv)  Taxa de decomposi¢cao maxima (Rumsx);

(v) Variagao da perda de massa em cada zona (Am).

A tabela 5.4 apresenta um resumo dos dados obtidos a partir das andlises de TGA da

semente de tucuma.

Tabela 5.4 - Fases da degradacgdo térmica da semente de tucuma em atmosfera inerte e taxa de aquecimento de 50

°C/min.
Zona T; (°C) T¢(°C)  Tmax(°C)  Rmax (%/°C)  Am (%)
I (umidade) 28 119 56 1,3 4,92
Il (extrativos) 119 218 185 3,5 11,64
Il (hemicelulose) 218 338 298 8,8 32,88
IV (celulose) 338 407 361 5,9 14,7
V (lignina) 407 700 ~425 1,4 35,86

Conforme proposto por Raveendran ef al. (1996), a fase I de degradacdo térmica acontece

devido a perda de umidade, a fase II ¢ relacionada com a decomposi¢do dos extrativos, enquanto

que as fases III e IV correspondem principalmente a degradagdo térmica da hemicelulose e

celulose, respectivamente. A fase V ¢é referente a decomposicao da lignina.

A Figura 5.3 mostra que em atmosfera inerte, a 700°C, ainda ha aproximadamente 20,83%

da massa da amostra inicial. Porém observa-se a tendéncia ao seu decrescimento, mostrando que

mais volateis poderiam ser removidos se o teste tivesse sido realizado a temperaturas mais
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elevadas, conforme mostrado por Yang et al. (2007). Com isso, o valor de 20,83% ndo representa

apenas as cinzas presentes na amostra, estando também agregada alguma porcentagem de lignina.

A figura 5.4 apresenta o resultado da analise térmica diferencial (DTA).

Temperatura (°C)
I ] 1 g 1 N I v I J I b 1
100 200 300 400 500 600 700
10 T T T T g T T T
0 - .
10 4 4
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A
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0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s)

Figura 5.4 - Resultado da andlise de DTA da semente de tucuma.

A curva apresentada no DTA apresenta a variacdo de entalpia da amostra em funcdo da

temperatura.

Na figura 5.4 nota-se a existéncia de 1 pico endotérmico (associado com a liberacdo de

umidade da amostra) e trés picos exotérmicos associados a degradagdo térmica do material.

5.2 Resultados dos ensaios de piroélise
5.2.1 Efeito da temperatura no rendimento dos produtos

O processo de alimentacdo de 200 g biomassa demorava aproximadamente 265 s (tproc),

levando a uma taxa de alimenta¢ao média de 0,75.10'3 kg/s (my).
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A tabela 5.5 apresenta a média dos produtos gerados em fungdo da temperatura de operagao

do reator.
Tabela 5.5 - Massa dos produtos gerados em funcio da temperatura (valor médio).
Temperatura (°C)
Produto
400 450 500 550 600

Carvéo , m,, (102 kg) 60,28 39,68 18,90 12,02 19,28

Fragdo liquida , my, (102 kg) 82,46 100,45 118,41 107,96 101,75

m, (10 kg) [Eq. (4.16)] 57,26 59,87 62,70 75,02 78,97

Gases

m', (10°% kg) [Eq. (4.23)] - 16,50 42,20 - 45,72

A diferenca observada a partir das duas metodologias utilizadas para determinacdo da
massa de gis (m, e m’,) deve-se aos diferentes picos de gases que sdo gerados durante o
experimento, além das incertezas do proprio aparelho de cromatografia. Os diferentes picos
ocorrem pelo fato da alimentagdo da biomassa ocorrer em pulsos, € com isso, existe variacao na
composi¢do dos gases ao longo do tempo. Esse problema poderia ser evitado coletando-se vérias
amostras de gés e tirando-se o valor médio, mas no experimento realizado, o gés foi coletado uma
Unica vez para posterior andlise. Além disso, o cdlculo da vazdo de gés a partir da Eq. 4.23 exige
muitas hipdteses, conforme discutido no item 4.4, o que torna esse método mais impreciso. Logo,
para os célculos de rendimento dos gases foi utilizada a metodologia mostrada na Eq. (4.16), que

gera uma maior confiabilidade para fechamento do balanco de massa.

A figura 5.3 apresenta o efeito da temperatura do reator no rendimento da fracdo liquida,

carvao e gases.
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Figura 5.5 - Temperatura de pirdlise vs. rendimentos de cada fracdo obtida.

Através da Fig. 5.5 € possivel notar que o maior rendimento da fracdo liquida ocorreu a
temperatura de 500°C. Observa-se também o aumento da temperatura resulta em aumento no
rendimento de gases, enquanto que o rendimento de carvao diminui. Isso se deve ao fato de que a
temperaturas superiores a de maior rendimento de produto liquido hd um ripido craqueamento
dos vapores, enquanto que a temperaturas inferiores a esse valor ndo houve a decomposicao

completa da biomassa.

Os volateis que dao origem a fracdo liquida (voldteis primarios) sdo produzidos pela cisdo
térmica dos componentes individuais da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina), a através da
Fig. 5.5 € observado que a decomposicdo desses trés componentes ocorre a aproximadamente

500°C, o que justifica o comportamento dos rendimentos dos produtos da pir6lise.

A massa do gds (m,) foi calculada por diferenca (desde que as massas da fragdo liquida e
do carvao vegetal foram determinadas por pesagem), e também foi determinada a partir dos
dados da cromatografia gasosa (m’,), apresentado no item 4.4, conforme mostrado na Tab. 5.5.
Comparando os resultados de m, e m’,, verifica-se que a massa de gas calculada através da

cromatografia foi sempre inferior ao valor obtido através do calculo direto. Isso se deve ao fato
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de que nem todos os gases ndo condensdveis gerados no processo foram detectados pelo
cromatégrafo, além de ndo considerar a massa de &4gua nos gases apds o precipitador
eletrostdtico. Como consequencia, as massas de produtos gerados calculadas utilizando m’, foram

entre 6 € 19% inferiores ao valor calculado utilizando o método direto (m,).

Resultados semelhantes foram observados por Choi et al. (2012), Luo et al. (2004), Yoder
et al. (2011), em testes utilizando cipreste calvo, casca de arroz e residuos florestais (incluindo

cavaco de pinho, serragem de faia, serragem de dlamo e madeira de bétula), respectivamente.

5.2.2 Efeito da temperatura nas propriedades da fracio liquida

A fracdo liquida coletada em cada teste mostrou-se ndo aquosa, com uma cor castanho-
escura € homogénea. Outro ponto interessante € o seu cheiro caracteristico de fumacga e
relativamente agradavel, que pode ser atribuido aos baixos niveis de contaminantes de nitrogénio

na biomassa alimentada (BRIDGWATER, 2012), sendo obtidos teores de aproximadamente 1%.

A figura 5.6 apresenta o efeito da temperatura no teor de umidade média da fracdo liquida.
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Figura 5.6 - Temperatura de pirélise vs. teor de umidade da fragdo liquida.
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Pode ser observado através da Fig. 5.6 que entre 450 e 550°C o teor de dgua ¢é

sensivelmente reduzido, e alto teor de d4gua pode ser conseguido tanto em 400 como em 600°C. A

dgua na fracdo liquida pode ter sua origem tanto na umidade existente na biomassa alimentada

como na reagao de pirdlise.

Atencdo deve ser dada para essa relagdo, pois alto teor de umidade na fragcdo liquida resulta

em menor poder calorifico. No entando, a reducdo da viscosidade e aumento na fluidez sdo

caracteristicas consideradas vantajosas para aplicacdo da fracdo liquida em motores de

combustao.

A figura 5.7 mostra o valor do poder calorifico superior médio (PCS) da fracdo liquida

obtida no processo de pirdlise de tucuma.
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Figura 5.7 - Temperatura de pirélise vs. padrdo do PCS e PCS livre de umidade da frac¢do liquida.

Os resultados apresentados na Fig. 5.7 mostram que a temperatura desempenha um papel

significativo na qualidade de fragdo liquida. O menor teor de umidade resultou em maior PCS da

fragdo liquida, e foi obtido para a temperatura de operacdo de 550°C. Como pode ser notada, a
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temperatura onde houve o maior rendimento da fracdo liquida ndo é a melhor temperatura em
relacdo a qualidade do combustivel. Este resultado mostra a importancia das propriedades da

fracdo liquida na determinagao da melhor temperatura operacional para o processo considerado.

O valor de PCS livre de umidade refere-se ao poder calorifico do combustivel, descontada

sua umidade, ou seja, em base seca.

A figura 5.8 apresenta o resultado da andlise elementar da fragdo liquida.
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Figura 5.8 - Temperatura de pirdlise vs. composicao elementar da fracao liquida.

Na figura 5.8 pode ser notado que o maior teor de carbono foi obtido em processos onde a

temperatura estd entre 500 e 550°C.

A tabela 5.6 apresenta os resultados médios da andlise imediata da fracdo liquida obtida a
500°C. Nota-se que o teor de cinzas era baixo, ndo sendo detectdvel através da metodologia

adotada.
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Tabela 5.6 - Andlise imediata da fragdo liquida obtida a 500°C.

Analise Imediata Composicao (% base seca)

Volateis 96,95
Carbono Fixo 3,05
Cinzas n.d.

n.d. = ndo detectavel

A tabela 5.7 mostra o potencial de hidrogenizacao (pH) da fracdo liquida produzido a cada
temperatura testada no reator. Verifica-se que a faixa varia de 2,4 a 2,9, sendo que o menor valor

de pH (2,43) foi obtido em processo com temperatura do reator igual a 500°C.

Tabela 5.7 - Variagcdo do pH com a temperatura.

T (°C) 400 450 500 550 600
pH 2,65 2,65 243 2,69 2,87

A caracteristica dcida da fracdo liquida estd associada com a notdvel auséncia de compostos
de nitrogénio (CASCAROSA et al., 2011) e com os dacidos organicos da degradagdao dos
biopolimeros. Os principais problemas relacionados com a acidez da fracdo liquida sdo a
corrosdo de tanques durante o armazenamento e das tubulacdes onde escoa (BRIDGWATER,

2012).

De acordo com os resultados apresentados por Karimi et al (2010b), a acidez da fracdo
liquida pode ser reduzida através da utilizacido de lama-vermelha como catalisador no processo de
pirdlise, reduzindo assim a concentra¢do de compostos oxigenados através da formacgao de dgua e
CO,, resultando diretamente na redu¢do do teor total de oxigénio na fragdo liquida, e
consequentemente reduzindo sua acidez e instabilidade, tornado esse produto menos suscetivel ao

envelhecimento e formacgdo de resina.
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5.2.3 Efeito da temperatura nas propriedades do gas

A figura 5.9 mostra que temperaturas elevadas levam a um aumento de produgdo de todos
os gases nio condensdveis. Isto é em grande parte por causa do aumento na taxa de reacdes

secunddrias de craqueamento dos voléteis em altas temperaturas.
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Figura 5.9 - Temperatura de pirdlise vs. composi¢do dos gases produzidos.

As massas dos produtos gasosos gerados podem ser visualizadas na Tab. 5.3.

A tabela 5.8 apresenta o resultado do PCS e PCI dos gases nao condensédveis gerados

através do processo de pirdlise, e foram obtidos através das Eqgs. (4.26) e (4.24), respectivamente.

Tabela 5.8 - Determinacio do PCS e PCI dos gases ndo condensdveis.

Temperatura (°C) 450 500 600
Poder Calorifico Superior — PCS (10° J/kg) 12,61 14,31 16,85
Poder Calorifico Inferior — PCl (106 J/kg) 12,58 14,23 16,73
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5.2.4 Efeito da temperatura nas propriedades do carvao

A figura 5.10 mostra que hd uma redug@o no poder calorifico do carvdo com o aumento da
temperatura, o que estd de acordo com a Fig. 5.11, onde é mostrada uma tendéncia na reducio do

teor de carbono no carvao vegetal na temperatura do reator de 400 a 600°C.
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Figura 5.11 - Temperatura de pirdlise vs. andlise elementar do carvao.

A tabela 5.9 apresenta os resultados das analises das cinzas da semente de tucuma in-natura

e das cinzas geradas no processo a 500°C.

Tabela 5.9 - Andlise das cinzas do tucuma in-natura e do carvao gerado a 500°C (% massa).

Amostra Si0; TiO; ALO; Fe;O; MnO MgO CaO K,O Na,O P,Os Cr;0; Total Cinzas
Tucuma in-natura 3348 0,16 066 839 033 11,40 6,65 2425 3,02 11,48 0,01 99,88 1,93
Carvdo (processo 500°C) 3348 0,18 0,18 3,53 035 151 582 2576 529 10,58 0,18 100,52 19,30

Uma das aplicagdes do carvdo € seu possivel uso para melhorar a fertilidade do solo. O
6xido de magnésio se apresenta como um bom nutriente para o crescimento das plantas. Potdssio
e fosforo também sdo utilizados em produtos para fertilizantes de plantas. O silicio também se
apresenta como um composto para prevencdo da secagem das folhas da planta e ajudam a

promover a fertilizagdo de pdlens. Além desses fatores, o gerenciamento adequado de silicio
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parece ser necessdrio em paises com clima tropical e temperado, visando o controle das doencgas

que atacam as plantas, além de melhorar o rendimento dos produtos da agricultura.

A concentragdo desses compostos (Mg, K, P e Si) encontrados no carvao gerado através da
pirdlise de tucuma representa um total de 85% massa das cinzas, mostrando excelente potencial
da utilizacdo do carvao como uma fonte natural de melhoria do solo, assim como aditivo para

fertilizante.

5.2.5 Rendimento energético e balancos de energia no reator

A metodologia utilizada para a determinacdo do rendimento energético e fechamento da
entalpia é explicada detalhadamente no capitulo 4 deste trabalho (item 4.5), e os resultados
obtidos a partir da metodologia adotada sdo mostrados na Fig. 5.12, onde as energias especificas

das correntes entrando e saindo do reator sdo apresentadas.
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Figura 5.12 - Energias especificas das correntes entrando e saindo do reator de pirélise da semente de tucuma.
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A figura 5.12 apresenta a energia existente nos produtos da pirélise a cada kilograma de
biomassa alimentada, onde sdo apresentados o total energético do produto sdélido, liquido e

8as0s0 (E... Eiiq, E,, respectivamente).

A energia proveniente das resisténcias elétricas ao redor do reator representa a “energia
para a pirdlise” ou a energia para que o processo de pirdlise pudesse ser realizado. Através dele
pode ser observado que maiores temperaturas requerem mais energia para a realizacdo do
processo, uma vez que mais energia ¢ demandada para o aquecimento das correntes presentes no

reator.

A “Energia total entrando no reator ou aplicada ao processo” representa a energia total que
estd sendo provisionada ao processo, conforme pode ser visto através da Eq. 4.29. O total
energético utilizado na pratica representa o somatorio de todas as energias que estdo sendo
adicionadas ao processo (da biomassa in-natura, do nitrogénio, do calor de pirdlise, etc.) para que

a pir6lise pudesse ser realizada.

Os resultados apresentados na Fig. 5.12 mostram que a energia existente nos gases
(detectados através de GC-MS) gerados durante o processo € maior do que a energia necessaria
para a realizacdo do processo, demostrando com isso a possibilidade de se utilizar o proprio gas

gerado para o fornecimento da energia necessario para a realizac¢ao da pirdlise.

Através da Fig. 5.12 também pode ser observado que o maior teor energético contido nos
produtos da pirdlise € obtido através do processo em 550°C, conclusao que estd de acordo com o

apresentado através da Fig. 5.7.

Esse tipo de andlise € importante, pois através dela pode-se observar que o fato de que a
temperatura onde foi obtido o maior rendimento da fracao liquida pode nao ser considerada como
a temperatura onde o processo apresenta maior potencial energético. A figura 5.13 comprova essa
afirmacdo ao apresentar a variacdo entre os rendimentos dos produtos e seus potenciais

energéticos em termos do poder calorifico inferior do produto gerado.
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Na figura 5.13 observa-se claramente que a temperatura de processo que fornece um
liquido com maior poder calorifico, ndo € a mesma que fornece o maior rendimento deste

produto.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A caracterizacdo da semente de tucuma in natura permitiu o levantamento de informacgdes
importantes para a andlise do processo de pirélise desse material. As particulas da semente de
tucuma utilizadas neste estudo foram classificadas como pertencentes ao grupo B de Geldart,
apresentando diametro de Sauter igual a 717 10° m, esfericidade de 0,52; massa especifica real,
aparente e do leito (empacotado naturalmente) iguais a 1298,81, 1255,16 e 514,86 kg/m3,
respectivamente. Adicionalmente, a razao de Hausner (1,16) e Indice de compressibilidade (13%)

mostraram que as particulas de semente de tucuma apresentam boa escoabilidade.

As andlises tedricas da velocidade de minima fluidizacdo (Ups = 0,26 m/s) e velocidade
terminal (U, = 1,74 m/s) das particulas de semente de tucuma moidas sdo dados importantes nos
casos onde se deseja utilizar sistema fluidizado para secagem ou transporte pneumdtico dessa

biomassa.

O poder calorifico superior da semente de tucuma in natura (21,08 MJ/kg) apresentou valor
superior ao poder calorifico de outras biomassas que sdo utilizadas para geracdo de energia,

mostrando com isso o grande potencial de utilizacdo dessa biomassa para essa finalidade.

A andlise elementar da semente de tucuma mostrou que teores de C e H maiores que

valores encontrados na literatura para bagaco de cana, serragem de madeira e casca de arroz.

A andlise termogravimétrica e diferencial térmica, utilizando gas inerte (N;) e considerando
taxa de aquecimento de 10°C/min, evidenciou que a faixa de temperatura onde ocorre maior parte
da degradacgdo térmica da semente de tucuma e, consequentemente, onde ocorre a maior liberacao
de energia estd entre 218 e 407°C. Essa analise também mostrou que a taxa de degradacdo

térmica ainda € considerdvel até temperatura na ordem de 600°C.

A pirdlise de sementes de tucuma para producdo de bio-6leo parece ser uma alternativa
promissora para substituicdo aos combustiveis fosseis, em especial o diesel, que € o combustivel
mais utilizado nas unidades geradoras de energia elétrica em comunidades isoladas localizadas no
estado do Amazonas. Devido a um alto poder calorifico superior que pode atingir valores da

ordem de 30 MJ/kg, teor de umidade de 18,5% e aproximadamente 55% de rendimento, a fracao
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liquida produzida a partir de pirdlise tucuma apresenta propriedades desejadas para geracdo de

energia.

A andlise de acidez da fracdo liquida apresentou resultados de pH em torno de 2,7,
mostrando assim a caracteristica dcida desse produto, fato que poderia ser minimizado com
adicdao de lama-vermelha como catalisador no processo de pirdlise, que pode resultar em reducao
no teor de oxigénio na fracdo liquida, e consequentemente reduzindo sua acidez e instabilidade,

possibilitando tornar esse produto menos propicio ao envelhecimento e formacao de resina.

O processo de pirdlise a 550°C mostrou ser a melhor temperatura para ser aplicado na
conversdo de tucumd como matéria-prima, pois apresentou fracdo liquida com maior potencial
energético e menor teor de umidade, além de ter mostrado que o gds produzido pode ser

reutilizado no processo.

Os rendimentos dos produtos da pirdlise mostram a vantagem de converter as sementes de
tucuma em fracdo liquida devido ao seu maior teor de energia e facilidade de transporte, fator
muito importante no interior da floresta amazonica. Este fato € também util para os engenheiros
de processo e projeto, uma vez que permite a otimiza¢do do desempenho do reator. Como
consequencia, pode-se contribuir para o desenvolvimento de comunidades amazonicas que t€m
acesso as sementes de tucuma. Além disso, o baixo teor de cinzas da fracdo liquida também
minimiza o acimulo de residuos no equipamento, reduzindo assim a necessidade de constante

remocao das cinzas.

Os compostos minerais presentes nas cinzas do carvao (majoritariamente composto por
magnésio, sodio, potdssio e silicio) mostraram que esse produto obtido através do processo de
pirdlise tem potencial para ser utilizado como fertilizante, além de poder ser utilizado como

combustivel.

Os gases ndo condensdveis apresentaram quantidade de energia maior do que a necessdria
para manter o reator na temperatura desejada, podendo ser retornado ao processo visando tornd-lo

autossustentavel.
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Acredita-se que esses resultados possam abrir novas oportunidades para pesquisas
adequadas a realidade da regido amazoOnica e aumentar a disseminacdo do conhecimento sobre

processos termoquimicos para conversao de biomassa.

Como sugestdes de trabalhos futuros estdo os seguintes itens:

Estudo da adi¢do de lama-vermelha para a realizacdo de catdlise no reator visando o

aumento do pH da fracdo liquida;

Utilizacao do carvao para filtragem de dgua dos rios que sao fonte de dgua para consumo da

populacdo ribeirinha;

Alteragdo do processo de pirdlise visando a utilizacdo dos gases gerados no processo para
fornecer a energia necessaria para o processo, buscando tornar o processo de conversao

autosustentavel;

Estudo da viabilidade econdmica da pirdlise da semente de tucuma e seus produtos;

Identificar e estudar outras biomassas com potencial de aplicacdo em pirdlise em

comunidades rurais.
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APENDICE A — Anailises granulométricas

Tabela A.1 - Resultados da primeira andlise granulométrica das particulas das sementes de tucuma.

Tyler Abertura da Malha dpi (um) m'assa ) fr.agécf fragdo afcumulada Xi/Dpi
(mm) retida (g) massica xi (%) Xi (%)

08 2,00 2000 0,0000 0,00 100 0,000000
10 1,68 1680 13,6753 8,19 91,81 0,000049
12 1,41 1545 18,7543 11,24 80,57 0,000073
14 1,19 1300 15,9757 9,57 71,00 0,000074
16 1,00 1095 35,4260 21,23 49,77 0,000194
20 0,84 920 19,1233 11,46 38,32 0,000125
28 0,60 720 26,0272 15,59 22,72 0,000217
32 0,50 550 9,9719 5,97 16,75 0,000109
35 0,42 460 7,9795 4,78 11,97 0,000104
42 0,35 385 3,7430 2,24 9,72 0,000058
48 0,30 325 10,2444 6,14 3,59 0,000189
65 0,21 256 4,8178 2,89 0,70 0,000113
80 0,18 195 0,4903 0,29 0,40 0,000015

Fundo - 89 0,6756 0,40 0,00 0,000046

Soma 166,9043 100,00
Diametro da particula - dp (10'6 m) 733,48

Tabela A.2 - Resultados da segunda andlise granulométrica das particulas das sementes de tucuma.

Abertura da

massa retida

fragdo

fragdo acumulada

vy Malha (mm) el (g) massica xi Xi (%) olpel
08 2,00 2000 0,0000 0,00 100 0,000000
10 1,68 1680 13,2255 8,19 91,81 0,000049
12 1,41 1545 19,7293 12,22 79,59 0,000079
14 1,19 1300 14,6562 9,08 70,51 0,000070
16 1,00 1095 35,2946 21,86 48,65 0,000200
20 0,84 920 19,2627 11,93 36,71 0,000130
28 0,60 720 18,1817 11,26 25,45 0,000156
32 0,50 550 11,7305 7,27 18,19 0,000132
35 0,42 460 8,3804 5,19 13,00 0,000113
42 0,35 385 3,8426 2,38 10,62 0,000062
48 0,30 325 5,4912 3,40 7,21 0,000105
65 0,21 256 10,5483 6,53 0,68 0,000255
80 0,18 195 0,5093 0,32 0,36 0,000016

Fundo - 89 0,5887 0,36 0,00 0,000041

Soma 161,4410 100,00
Didmetro da particula - dp (10° m) 710,45
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Tabela A.3 - Resultados da terceira andlise granulométrica das particulas das sementes de tucuma.

. fragao
Tyler ICI:T;?{;:‘) dpi (um) mass?g;etlda m:'\r:s?::xi acurrlillada Xi/Dpi
Xi (%)
08 2,00 2000 0,0000 0,00 100 0,000000
10 1,68 1680 12,1342 7,78 92,22 0,000046
12 1,41 1545 18,2370 11,69 80,53 0,000076
14 1,19 1300 12,3986 7,95 72,59 0,000061
16 1,00 1095 34,7858 22,30 50,29 0,000204
20 0,84 920 19,8961 12,75 37,54 0,000139
28 0,60 720 18,6159 11,93 25,60 0,000166
32 0,50 550 10,1115 6,48 19,12 0,000118
35 0,42 460 8,6855 5,57 13,55 0,000121
42 0,35 385 3,5560 2,28 11,28 0,000059
48 0,30 325 9,3505 5,99 5,28 0,000184
65 0,21 256 6,8012 4,36 0,92 0,000170
80 0,18 195 0,8706 0,56 0,36 0,000029
Fundo - 89 0,5689 0,36 0,00 0,000041
Soma 156,0118 100,00
Diametro da particula - dp (10'6 m) 707,35

Tabela A.4 - Média dos resultados da andlise granulométrica das particulas das sementes de tucuma.

Tyler i dpi (um) LI r::;:sa;:a ac:r;ialgda Xi/Dpi
Malha (mm) (g) Xi (%) Xi (%)

08 2,00 2000 0,0000 0,00 100,00 0,000000
10 1,68 1680 13,0117 8,05 91,95 0,000048
12 1,41 1545 18,9069 11,72 80,23 0,000076
14 1,19 1300 14,3435 8,87 71,36 0,000068
16 1,00 1095 35,1688 21,79 49,57 0,000199
20 0,84 920 19,4274 12,05 37,52 0,000131
28 0,60 720 20,9416 12,93 24,59 0,000180
32 0,50 550 10,6046 6,57 18,02 0,000120
35 0,42 460 8,3485 5,18 12,84 0,000113
42 0,35 385 3,7139 2,30 10,54 0,000060
48 0,30 325 8,3620 5,18 5,36 0,000159
65 0,21 256 7,3891 4,59 0,77 0,000179
80 0,18 195 0,6234 0,39 0,38 0,000020

Fundo - 89 0,6111 0,38 0,00 0,000043

Soma 161,4524 100,00
Diametro da particula - dp (10° m) 717,10
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APENDICE B - Esfericidade das particulas

ESFERICIDADE DE PARTICULAS ISOMETRICAS

¢: — di-n.s'c»ri =)
dci-rr.:unsr:ri o
dinscrito dcircunscrito dinscrito dcircunscrito
Exp. (mm) (mm) (0] Exp. (mm) (mm) (0]
1 3,85 10,30 0,37 51 4,35 8,32 0,10
2 3,52 8,76 0,40 52 4,30 6,45 0,67
3 4,26 7,84 0,54 53 2,55 4,70 0,54
4 3,90 6,15 0,63 54 3,75 9,30 0,40
5 3,45 5,05 0,68 55 2,90 7,25 0,40
6 6,10 8,90 0,69 56 2,90 5,75 0,50
7 4,40 6,85 0,64 57 2,70 6,40 0,42
8 3,25 6,35 0,51 58 2,95 7,00 0,42
9 3,10 4,75 0,65 59 4,65 8,15 0,57
10 3,05 4,25 0,72 60 4,80 5,75 0,83
11 3,00 7,60 0,39 61 3,60 5,70 0,63
12 2,65 4,85 0,55 62 3,75 5,70 0,66
13 3,15 5,85 0,54 63 4,35 8,32 0,52
14 3,2 4,70 0,68 64 3,60 6,65 0,54
15 3,35 4,70 0,71 65 3,30 5,70 0,58
16 4,35 8,32 0,52 66 2,25 5,70 0,39
17 3,50 7,45 0,47 67 2,25 5,70 0,39
18 4,90 11,80 0,42 68 2,25 4,55 0,49
19 2,30 3,50 0,66 69 4,35 8,32 0,52
20 4,14 11,10 0,37 70 4,35 8,32 0,52
21 3,80 10,56 0,36 71 5,20 11,25 0,46
22 4,42 7,16 0,62 72 5,30 11,60 0,46
23 4,35 8,32 0,52 73 4,10 5,40 0,76
24 3,82 6,10 0,63 74 5,30 8,55 0,62
25 3,60 8,74 0,41 75 3,15 4,40 0,72
26 2,94 4,90 0,60 76 4,05 10,90 0,37
27 4,35 8,32 0,52 77 5,35 8,20 0,65
28 4,35 8,32 0,52 78 3,60 5,45 0,66
29 3,60 9,12 0,39 79 3,50 4,20 0,83

118




30 4,84 6,76 0,72 80 3,60 9,80 0,37
31 3,40 5,92 0,57 81 5,20 8,45 0,62
32 3,56 9,20 0,39 82 4,22 8,74 0,48
33 2,84 6,10 0,47 83 4,35 8,32 0,52
34 3,32 8,62 0,39 84 3,48 8,20 0,42
35 3,88 10,74 0,36 85 4,22 6,48 0,65
36 3,12 7,10 0,44 86 2,72 7,98 0,34
37 2,60 7,76 0,34 87 4,35 8,32 0,52
38 3,88 8,62 0,45 88 4,06 7,76 0,52
39 4,34 6,88 0,63 89 4,60 6,40 0,72
40 3,84 7,26 0,53 90 3,44 9,60 0,36
41 4,35 8,32 0,52 91 4,35 8,32 0,52
42 2,70 7,90 0,34 92 3,44 6,80 0,51
43 3,28 9,12 0,36 93 5,70 9,80 0,58
44 4,35 8,32 0,52 94 4,35 8,32 0,52
45 3,50 6,86 0,51 95 3,24 9,00 0,36
46 3,36 8,22 0,41 96 3,30 8,62 0,38
47 4,35 8,32 0,52 97 4,10 9,4 0,44
48 3,04 6,18 0,49 98 2,80 6,5 0,43
49 5,65 11,35 0,50 99 5,10 8,42 0,61
50 3,80 6,65 0,57 100 2,80 6,05 0,46

Resultado:

Média 0,52

Desv. Pad 0,12
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APENDICE C —- MASSA ESPECIFICA REAL

S

uNICAMP

Central Analitica - Instituto de Quimica - UNICAMP CA 161/11 2? Edigao - I1I

RESULTADO DE ANALISE CA 161/11 2° Edicao - III

Empresa UNICAMP - FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

Endereco Campus Unicamp, s/n
CEP: 13083-970 - Campinas / SP

A/C Arai Augusta Bernardez / Joao Paulo da Silva
E-mail arai@fem.unicamp.br e joaopaulo@fem.unicamp.br
Telefone (19) 3521-3370

1. PROBLEMA ANALITICO

Analise elementar CHN e determinagdo da densidade por picnometria de gas
hélio em uma amostra de biomassa.

2. AMOSTRAS

A amostra foi recebida em 30 de Maio de 2011 (para anélise elementar CHN) e
em 14 de marco de 2012 (para determinacdo da densidade), a temperatura ambiente. A
amostragem foi de responsabilidade do cliente e as identificacdes das amostras estao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Legenda de identificacao das amostras.

Central Analitica Cliente
AM 0275/12 Tucuma
AM 0528/11 Caroco de Tucuma

3. METODOS DE ANALISE

3.1 Analise Elementar CHN: Procedeu-se conforme manual de operacio do
equipamento.
Equipamento: Perkin Elmer - Series II 2400.

3.2 Determinacao da densidade por picnometria de gas Hélio: A amostra foi analisada

conforme manual de operagao do equipamento.
Equipamento: Quantachrome Ultrapyc 1200e.

4. RESULTADOS

Os resultados obtidos estao resumidos nas Tabelas 2 e 3.

Pagina 1 de 2
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Central Analitica - Instituto de Quimica - UNICAMP CA 161/11 2* Edicao - III

UNIEAMP
Tabela 2 - Resultados de analise elementar CHN para a amostra Carogo de Tucuma.!
RN Carbono Hidrogénio | Nitrogénio
(%om/m) (% my/m) (% my/m)
Carogo de Tucuma 51,5 (£10,2) 6,4 (+£0,1) 0,6 (£0,1)
1 Resultados expressos como média e desvio da média de duas determinagoes.
Tabela 3 - Resultados de densidade para a amostra Tucuma.!
Amostra Densidade (g/cm?3) -
Tucuma 1,2988 (+ 0,0008)
1 Resultados expressos como média e estimativa do desvio padrao de dez determinacoes;
Obs.1: Os resultados referem-se exclusivamente a analise em amostras entregues pelo cliente a Central
Analitica - IQ/UNICAMP.
Obs.2: Fica o cliente notificado que o uso do nome do Instituto de Quimica da UNICAMP e a reprodugao
deste resultado de anélise somente podem ser feitos sob prévia autorizacao.
Obs.3: O contetido e as conclusdes aqui apresentadas sao de responsabilidade exclusiva do(s) autor(es) e
nao representam a opiniao da Universidade Estadual de Campinas nem a compromete.
Obs.4: Esse resultado de anélise substitui o emitido em 28 de Junho de 2011. J

Campinas, 02 de Maio de 2012.

‘\_/).buka;n» 722.‘5/ LQAD {\/b\a.k/_)

Prof®. Dra. Susanne Rath Dra. Lais Sayuri Ribeiro de Morais
Comissao Gestora Gerente Técnico

CRQ: 04162641 - 42 Regiao CRQ: 04163225 - 4* Regiao
LRy OY ) L 02 /05 / A2

Central Analitica
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
CP6154 - CEP: 13083-970 - Campinas, SP
Fone: (19) 3521-3007 FAX: (19) 3521-3052
E-mail: ca@iqm.unicamp,br
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APENDICE D - Massa especifica aparente

. Teste
Semente de Tucuma
1 2 3 4
Massa picndmetro vazio ( mpic) g 27,7386 | 26,3091 | 27,7381 | 26,3089
Massa plcnometr:o + Massa n-heptano ( - 45,0925 | 47,3814 | 45,0610 | 47,3705
mpic+n-hep)
Massa n-heptano g 17,3539 | 21,0723 | 17,3229 | 21,0616
Massa solido (msol) g 0,3548 0,4866 0,5838 0,4568
Massa picnémero + Massa solido g 28,0934 | 26,7957 | 28,3219 | 26,7657
(mpic+sol)

Massa picnémero + Massa sélido +
. g 45,2482 | 47,6270 | 45,3270 | 47,5596

Massa n-heptano (mpic+sol+n-hep)
Massa n-heptano’ g 17,1548 | 20,8313 | 17,0051 | 20,7939

Temperatura n-hepitano (T) °C 22,00 21,00 22,50 22,50
Massa especifica do n-heptano g/cm? 0,6833 0,6842 0,6829 0,6829
Volume de n-hep adicionado no cm® | 25,3960 | 30,7998 | 25,3662 | 30,8408
picnémetro s/ sélido (V)
Volume de n-hep adicionado no q
0 - . cm 25,1046 | 30,4476 | 24,9008 | 30,4489
picnémetro c/ sélido (V')
Volume de matt?rlal sélido adicionado ao m? 02914 | 0,3523 0,4654 0,3920
picnometro
Massa especifica do material sélido g/cm3 1,2177 1,3814 1,2545 1,1653
pap (kg/m3) 1254,73
B Desvio Pacro (kg/m)
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APENDICE E — Massa especifica e porosidade do leito empacotado naturalmente

Parémetro 1 2 3 Média  Desvio
Massa do leito, m, (1073 kg) 30,80 30,72 31,16 30,89 0,23
Volume do leito, V,,(10°m°) 60 60 60 60 0,00
massa especifica do leito empacotado
513,26 512,08 519,26 514,87 3,85
naturalmente, p,, (kg/m?3)
Porosidade do leito empacotado
0,59 0,59 0,59 0,59 0,001

naturalmente, €,,,( - )
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APENDICE F - Massa especifica do leito compactado

1 2 3 Média  Desvio

Peso (10'3 kg) 30,7955 : 30,7247 : 31,1557 . 30,8920 0,2311
Massa especifica inicial do leito (kg/m?3) 513,26 512,08 519,26 514,87 3,85
Volume do leito apés 100 batidas (.10°m?) 52 55 53 53,33 1,53
Massa especifica do leito apés 100 batidas (kg/m3) 592,22 558,63 587,84 579,57 18,26
Volume do leito apés 200 batidas (.10°m?) 51 53 51 51,67 1,15
Massa especifica do leito apds 200 batidas (kg/m3) 603,83 579,71 610,90 598,15 16,35
Volume do leito apés 300 batidas (.10°m?) 51 52 51 51,33 0,58
Massa especifica do leito apés 300 batidas (kg/m3) 603,83 590,86 610,90 601,86 10,16

Média 593,19 14,93
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APENDICE G — Anilise Elementar

Tabela 1 - Resultado da andlise elementar do carvio (% base seca).

Ultimate Analysis

Sample Name File Name Nitrogen Carbon  Hidrogen
cl_biochar_tucuma_400C cl_biochar_tucuma_400C 1,266734242 77,913307 3,874302864
cl_biochar_tucuma_400C_r1 cl_biochar_tucuma_400C_r1 0,792397499 39,78067 1,95531857
cl_biochar_tucuma_450C cl_biochar_tucuma_450C 1,060245633 64,802376 2,075154543
cl_biochar_tucuma_450C_r1 cl_biochar_tucuma_450C_r1 1,319936275 87,761688 2,41610384
cl_biochar_tucuma_500C cl_biochar_tucuma_500C 2,362035275 62,24776  4,296423435
cl_biochar_tucuma_500C_r1 cl_biochar_tucuma_500C_r1 1,083762646 62,452442 2,271890879
cl_biochar_tucuma_550C cl_biochar_tucuma_550C 1,008319259 61,335129 2,146470785
cl_biochar_tucuma_550C_r1 cl_biochar_tucuma_550C_r1 1,216622114  77,369835 3,37872529
cl_biochar_tucuma_600C cl_biochar_tucuma_600C 0,855273128 55,971676 2,595832825
cl_biochar_tucuma_600C_r1 cl_biochar_tucuma_600C_r1 0,905916691 66,372528 2,070128918

Tabela 2 - Resultado da andlise elementar da fracdo liquida (% base seca)..

Sample Name File Name Nitrogen Carbon Hydrogen

CL_16sep_biooil400_ESP CL_16sep_biooil400_ESP 0,433 59,242 10,233
CL_16sep_biooil400_ESP_r1  CL_16sep_biooil400_ESP_r1 0,407 57,429 10,333
CL_16sep_biooil400_cond CL_16sep_biooil400_cond 0,292 55,852 10,344
CL_16sep_biooil400_cond_r1  CL_16sep_biooil400_cond_r1 0,300 57,048 10,473
CL_16sep_biooil450_ESP CL_16sep_biooil450_ESP 1,049 61,839 8,629
CL_16sep_biooil450_ESP_r1  CL_16sep_biooil450_ESP_r1 0,989 63,773 9,175
CL_16sep_biooil450_cond CL_16sep_biooil450_cond 0,955 63,354 9,099
CL_16sep_biooil450_cond_r1  CL_16sep_biooil450_cond_r1 0,968 63,354 9,099
CL_16sep_biooil500_ESP CL_16sep_biooil500_ESP 0,514 65,029 9,052
CL_16sep_biooil500_ESP_r1  CL_16sep_biooil500_ESP_r1 0,357 65,109 10,036
CL_16sep_biooil500_cond CL_16sep_biooil500_cond 0,351 67,452 10,558
CL_16sep_biooil500_cond_r1  CL_16sep_biooil500_cond_r1 0,381 70,681 10,787
CL_16sep_biooil550_ESP CL_16sep_biooil550_ESP 0,505 65,831 9,852
CL_16sep_biooil550_ESP_r1  CL_16sep_biooil550_ESP_r1 0,491 63,672 9,745
CL_16sep_biooil550_cond CL_16sep_biooil550_cond 0,615 70,169 9,748
CL_16sep_biooil550_cond_r1  CL_16sep_biooil550_cond_r1 0,625 70,205 10,524
CL_16sep_biooil600_ESP CL_16sep_biooil600_ESP 1,381 58,627 7,694
CL_16sep_biooil600_ESP_r1  CL_16sep_biooil600_ESP_r1 1,319 58,239 7,782
CL_16sep_biooil600_cond CL_16sep_biooil600_cond 1,181 64,679 9,065
CL_16sep_biooil600_cond_r1  CL_16sep_biooil600_cond_r1 1,159 65,297 9,188

Tabela 3 - Resultado da andlise elementar da fragcdo liquida (% base seca).

Sample Name File Name Nitrogen Carbon Hydrogen

CL_16sep_raw_mix.seed CL_16sep_raw_mix.seed 1,054772615 54,01789093 7,554607868
CL_16sep_raw_mix.seed_r1  CL_16sep_raw_mix.seed r1 1,118174791 55,71821976 7,797867298
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APENDICE H — Anilise Imediata

Tabela H.1 - Resultado da andlise imediata da semente de tucuma (% base seca)

Teste Umidade Carbono Voldteis Cinzas
1 10,26 20,82 76,13 3,05
2 10,11 20,55 76,61 2,84
3 9,98 20,69 76,33 2,98
4 10,02 20,57 76,36 3,07
5 10,23 20,18 76,43 3,39
Média 10,12 20,56 76,37 3,06
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APENDICE I - Anilise Termogravimétrica - TG/DTG
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Figura 1 - Resultado do teste 1 do TG/DTG
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Figura 2 - Resultado do teste 2 do TG/DTG
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APENDICE J — Anilise Térmica Diferencial —- DTA
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Figura 1- Resultado do primeiro teste de DTA.
10 T T T L T T T T
04 4
-10 4 ]
2
s
5 20 =
-30 i
-40 T Y T : T ¥ T ¥ T L T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2- Resultado do segundo teste de DTA
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APENDICE K - Rendimentos dos produtos gerados no processo de pirélise em funciao da

temperatura do processo.

Produto Gerado 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C
Fragdo liquida (%) 40,26 49,85 59,21 54,71 51,75
42,20 50,60 59,30 53,25 50,00
61,50
56,80
Média 41,23 50,23 59,20 53,98 50,88
Carvdo 31,58 19,45 10,12 8,15 7,50
28,70 20,23 9,30 8,87 11,78
9,50
8,87
Média 30,14 19,84 9,45 8,51 9,64
Gases 28,16 30,70 30,67 37,14 40,75
29,10 29,17 31,40 37,88 38,22
29,00
34,33
Média 28,63 29,94 31,35 37,51 39,49
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APENDICE L - Teor de umidade da fracao liquida (% base seca)

Temperatura (°C) Testel  Teste?2 Média
400 43,81 35,31 40,61
450 34,65 21,65 26,65
500 28,66 22,56 25,86
550 25,34 13,14 18,64
600 35,89 27,89 32,49
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APENDICE M - Poder Calorifico Superior

Tabela 1 - Poder Calorifico Superior da semente de tucuma triturada in-natura (base imida).

Teste Amostra(g) PCS (MJ/kg)

1 0,59 21,00
2 0,53 21,20
3 0,54 21,05

Média 21,08

Tabela 2 - Poder Calorifico Superior (PCS) do Carvao (base timida, livre de cinzas)

T PCS (MJ/kg) Média
400 33,27 3311
400 32,95
450 31,61 3117
450 30,73
500 27,51 28,41
500 29,32
550 26,70 2743
550 28,16
600 25,63 2469
600 23,74

Tabela 3 - Poder Calorifico Superior da fragio liquida (base seca).

PCS (MJ/kg)
Temperatura (°C) Teste 1 Teste 2 Média
400 13,27 11,47 12,37
450 17,38 15,98 16,68
500 21,02 19,42 20,22
550 31,18 29,78 30,48
600 27,37 26,17 26,77
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APENDICE N - Resultados da Cromatografia Gasosa e PCS dos Gases

Tabela 1 - Resultados das andlises dos gases ndo condensdveis gerados para Tr = 450°C.

n,;.10°(mol/s) m',;.10°(g/s) 1, (% molar) PCS,; (I/kg)

Composto X, (mol %) 0 "4 17)] [Eq. (4.18)] [Eq. (4.25)] [Eq. (4.26)]
H2 0,19 4,27 0,085 0,13 0,19
CH4 1,11 0,25 3,92 6,06 3,36
co 1,21 0,27 7,44 11,51 1,16
co2 4,44 0,98 43,0 66,58 0,00
Etano 0,27 5,98 1,79 2,78 1,44
Etileno 0,13 2,80 0,78 1,21 0,57
c3 0,67 0,15 6,37 9,86 4,97

c4 0,10 2,11 1,20 1,86 0,92

Tabela 2 - Resultados das andlises dos gases ndo condensaveis gerados para TR = 500°C.

n,;.10°(mol/s) m',;.10°(g/s) i (% molar) PCS,;(J/kg)

Composto X,;(mol %) 0 "4 171 [Eq. (4.18)] n;Eq. (4.25)] [Eq. (4.26)]
H2 1,35 2,97 0,59 0,37 0,52
CH4 1,40 3,09 4,94 3,06 1,69

co 4,75 0,10 29,32 18,11 1,83
co2 9,65 0,21 93,51 57,87 0,00
Etano 0,82 1,81 5,43 3,36 1,75
Etileno 0,96 2,12 5,94 3,68 1,74
c3 1,35 2,98 12,81 7,93 3,99

ca 0,72 1,60 9,10 5,63 2,79

Tabela 3 - Resultados das andlises dos gases ndo condensaveis gerados para TR = 600°C.

n,;.10°(mol/s) m',;.10°(g/s) i (% molar) PCS,; (I/kg)

Composto X,;(mol %) 0" 4 17)] [Eq. (4.18)] n;Eq. (4.25)] [Eq. (4.26)]
H2 246 5,19 1,04 0,59 0,84
CH4 2,07 4,36 6,98 3,99 2,21
co 7.46 0,16 44,1 25,19 2,55
co2 8,97 0,19 83,4 47,62 0,00
Etano 1,22 2,58 7,74 4,42 2,29
Etileno 1,32 2,78 7,78 4,44 2,10
c3 1,41 2,98 12,8 7,32 3,69
c4 0,94 1,98 11,3 6,43 3,18
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ANEXO A - Procedimento da Analise Imediata

A andlise imediata consiste em submeter a amostra a ser analisada, a uma sequencia de
etapas, que fornece as fracdes em massa de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo
(ASTM — American Society for Testing and Materials ). A umidade a que se refere essa analise e
a 4gua absorvida pela amostra, geralmente durante seu armazenamento. A fracdo de materiais
voléteis e composta de hidrocarbonetos e gases tais como hidrogénio, monéxido de carbono e
metano. O carbono fixo e a fracdo de material orgdnico ndo liberado durante a volatilizagao,
sendo composto principalmente de carbono, embora possa conter outros elementos. As cinzas sao
compostas basicamente de 6xidos metalicos, pois estes ndo sofrem combustao.

Etapa 1

A primeira andlise a ser feita na amostra ¢ a andlise de umidade. A amostra ¢ submetida a
processo de secagem em temperatura que varia de 104 a 110 °C e por um tempo também
varidvel, que depende do teor de umidade contido na amostra. Uma vez estabilizada a massa da

amostra, pode-se determinar o teor de umidade por subtracdo da massa final na massa inicial
(ASTM E 871-82).

Etapa 2

Posteriormente e determinado o teor de voldteis que consiste em submeter a amostra seca, obtida
da etapa anterior, a temperatura de 950°C durante 6 minutos. Tal procedimento, que caracteriza a
etapa 2, foi baseado na norma ASTM D 872-82.

Etapa 3

Determinada a fragc@o volétil, a amostra e submetida a processo de calcinagdo. Este procedimento
consiste no aquecimento da mesma a temperatura de 750°C por duas horas. Nesta etapa o

carbono fixo e volatilizado, restando apenas cinzas (ASTM D 1102-84). Em outras palavras, a
diferenga entre a massa inicial da amostra e a massa de cinzas fornece o teor de carbono fixo.
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ANEXO B - Especificacoes do aparelho de TG/DTG
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ANEXO C - Especificacoes do aparelho de DTA

PRODUCT LABORATORY INSTRUMENTS

DTA-50

Thermal Analysis instruments

Features

High Temperature Heat Flux DTA Provides
Quantitative Calorimetry Measurements

» Quick Response and High Sensitivity

¢ Accurate Temperature Control

o High Temperature DSC Type Parformance
« Rapid Atmosphera Purge

Specifications

Temperature Range

Temperature program format
Temperature program file
Measuwring Range (DTA/DSC)
Sample

Signal Output

Dimensions (mm)
Programmable Heating Rate
Power Supply

Hold Time
Atmosphere control

Ambient to 1500°C
(Acccurate use up to 1100°C)

00 steps maximum

Up to 100 files

0.2 to 1000 V/0.2mW

Solid or liguid

Analog and digital

173W x 540D x 4004

0.1 to 50.0°C/min, and 0.1 to 50.0°C/hour

AC100V, 120V, 220V
240V, 1.2kVA, 50/60H

0 to 999 min, 0 to 998 hour
Built-in gas flowmeter (250 mi/min maximum)
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