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RESUMO

Este trabalho visa a obtencdo de biocombustiveis, biochar e bio-6leo através do
processo de pirolise lenta do bagago de cana-de-agucar. Neste trabalho foi avaliado
o efeito de diferentes temperaturas (300, 400 e 500 °C) sobre o rendimento de biochar
e bio-6leo, assim como em algumas propriedades. Para os ensaios experimentais
foram mantidos constantes a razdo de aquecimento, tamanho da particula (250 — 500
HM) e uma vazao constante de gas de arraste. A caracterizagéo fisico-quimica e
energética dos produtos da pirdlise lenta foram realizados por diferentes métodos, tais
como analise imediata, composicional, pH e poder calorifico superior (PCS). Os
resultados mostraram que o maximo rendimento do bio-6leo (52%), foi obtido a 300°C,
pH 3,5 e um PCS de 10,45 MJ/kg. Para o biochar obteve-se um rendimento de 34% a
300°C, pH 8,1 e PCS de 28,23 MJ/kg. Os resultados mostram que quanto maior a
temperatura, menor a quantidade da fragcao sélida (biochar), a temperatura nao
influenciou significativamente no PCS dos biocombustiveis e que a reatividade do
biochar € maior em temperaturas inferiores. Acredita-se que as propriedades fisico-
quimicas, assim como a origem da matéria e o seu processo, influenciam diretamente
na qualidade dos biocombustiveis. Diversas aplicagbes podem ser abordadas para
estes produtos, todavia, muito é discutido referente ao bio-6leo como um
complemento para os combustiveis e o biochar na geragao de energia, incrementando

a parcela de energia renovaveis na matriz energética brasileira.

Palavras-chave: Pirdlise lenta, Bio-6leo, Biochar, Baga¢o de cana-de-agucar,

Biocombustivel, Energia renovavel.



ABSTRACT

This work aims to obtain biofuels, biochar and bio-oil through the process of slow
pyrolysis of sugarcane bagasse. In this work the effect of different temperatures (300,
400 and 500 ° C) on the biochar and bio-oil yield, as well as some properties, was
evaluated. For the experimental tests the heating rate, particle size (250-500 ym) and
a constant flow of entrainment gas were kept constant. The physico-chemical and
energetic characterization of the products of the slow pyrolysis were carried out by
different methods, such as immediate, compositional, pH and high calorific value
(PCS) analysis. The results showed that the maximum yield of the bio-oil (52%) was
obtained at 300gC, pH 3.5 and a PCS of 10.45 MJ / kg. Biochar yielded a yield of 34%
at 300sC, pH 8.1 and PCS of 28.23 MJ / kg. The results show that the higher the
temperature, the lower the amount of the solid fraction (biochar), the temperature did
not influence significantly the PCS of the biofuels and that the reactivity of the biochar
is higher in lower temperatures. It is believed that the physico-chemical properties, as
well as the origin of matter and its process, directly influence the quality of biofuels.
Several applications can be approached for these products, however, much is
discussed regarding bio-oil as a complement to fuels and biochar in the generation of

energy, increasing the share of renewable energy in the Brazilian energy matrix.

Keywords: Slow pyrolysis, Bio-oil, Biochar, Sugarcane bagasse, Biofuel, Sustainable

energy.
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1. INTRODUGAO

Sabe-se que cerca de 80-85% da demanda energética mundial € suprida
pela combustao de combustiveis fésseis tais como o carvao mineral, petroleo e gas
natural. A queima dessas fontes energéticas libera grande quantidade de Gases Efeito
Estufa (GEE), sendo o diéxido de carbono (CO2) o gas de maior importancia no
aquecimento global (ABBASI e YOZGATLILGI 2014; SAIDUR et al., 2011).

Debates que envolvem o equilibrio entre necessidades humanas
relacionadas ao uso sustentavel e eficiente dos recursos naturais estdo em alta.
Acredita-se que uma das alternativas de impacto relevante a curto prazo seja a

biomassa, devido ao grande potencial energético, abundéancia e baixo custo.

A biomassa é uma fonte de energia renovavel, sustentavel e ndo poluente
ao meio ambiente (DERMIBAS, 2001). Durante o processo de queima da biomassa
gera-se gas carbdnico que € absorvido pelas plantas, no processo de fotossintese,
tornando este ciclo sustentavel (ANEEL, 2002). Desta forma, entende-se que esta

energia € uma alternativa que implica na redugao de GEE.

A agroindustria brasileira iniciou, primeiramente, suas atividades voltadas
na exploracdo da cana-de-agucar para a produgao de acucar (sacarose). Todavia,
este foco foi se transformando ao longo do tempo, e hoje, o etanol € o principal produto
extraido (SANTOS et al., 2012). O Brasil se tornou um dos maiores produtores de
etanol do mundo devido a disponibilidade de alguns fatores, tais como clima favoravel
(energia solar) e, principalmente, terra agricultaveis e agua em abundéncia, criando
uma oportunidade impar para se tornar uma matriz energética de referéncia (SILVA,
2014).

Todo o potencial que envolve as industrias sucroalcooleiras implica
também em uma grande responsabilidade com relagdo ao destino sustentavel dos
subprodutos da cana-de-agucar. Dentre os subprodutos, o bagago de cana-de-agucar

€ o de maior relevancia.

O aproveitamento da biomassa pode ser realizado através de diversas

rotas: combustdo, liquefagdo, fermentagdo, biodigestdo, gaseificagdo e pirdlise.
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Resumindo, tem-se métodos de conversao bioquimica e termoquimica, todavia, hoje
o mercado competitivo exige das empresas rapidez e eficiéncia, e devido a estes

quesitos a conversao termoquimica possui vantagem.

Entre os processos de conversao termoquimica, a pirolise € o mais versatil

devido aos produtos obtidos.

A pirdlise pode ser definida como a decomposi¢ao térmica do material
organico em meio inerte capaz de inibir a gaseificagcao intensiva do material. Existem,
basicamente, trés produtos deste processo, séo eles: um solido (biochar), um liquido
(bio-6leo) e um gasoso (gas pirolitico) (DEMIRAL e SENSOZ, 2006). O tipo de produto
vai depender dos parametros do processo (BRIDGWATER, 2012).

Dentre os tipos de pirdlise mais abordados estao a pirdlise lenta e rapida.
A pirolise lenta é usada principalmente para producio de biochar enquanto a rapida
para producdo de bio-0leo. No entanto, o bio-6leo obtido apresenta algumas
deficiéncias tais como acidez, corrosdo e compostos oxigenados que diminuem o seu

poder calorifico e, por conseguinte, a sua aplicacdo (BRIDGWATER, 2012).

Além disso, a pirdlise lenta produz uma consideravel fragao de bio-6leo, no
entanto a literatura apresenta pouca informacgao sobre o bio-6leo obtido por pirdlise

lenta.

Neste estudo sera aplicada a pirdlise lenta com o objetivo de produzir
biochar e bio-6leo com densidade energética elevada, facil transporte,
armazenamento e aplicagdo. Atualmente, muitos estudos ainda estdo sendo
realizados sobre estes biocombustiveis como complemento na composicido de

combustiveis fosseis em veiculos de transporte.

1.1. JUSTIFICATIVAS

A partir de abril de 2002 o Governo Federal instituiu o Programa de
Incentivo as fontes Alternativas de Energia (PROINFA), para aumentar a participagao

das fontes de energia renovavel no Sistema Interligo Nacional — SIN (PROINFA,
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2014). Devido a este incentivo, o Brasil encontra-se em uma posi¢éo confortavel e de
referéncia no setor sucroenergético mundial (FAO, 2015). Segundo a CONAB (2010)

mais de 50% da producédo desta colheita concentra-se no estado de Sdo Paulo — SP.

Desta maneira, a necessidade deste estudo surgiu a partir de uma
demanda das usinas sucroenergéticas para a utilizagcado do excedente de bagaco de
cana-de-agucar (BCA) que estdo estocados em céu aberto e muitas das vezes

acabam se perdendo devido a sua propria degradagao (LIMA, 2018).

No Brasil, milhdes de toneladas de bagaco e palha de cana-de-agucar sao
produzidos. Atualmente, partes significantes desses residuos sao queimadas. Leis
severas foram criadas para evitar a queima desses residuos depois 2031 (MESA-
PEREZ et al., 2013)

A literatura apresenta escassos estudos que abordam a pirdlise lenta do
bagaco de cana-de-agucar com foco na obtengdo de biocombustiveis que possam

complementar e diversificar a matriz energética.

1.2.  HIPOTESES E VARIAVEIS

A principal hipotese norteadora do estudo trata sobre a obtencdo de
biocombustiveis através da pirdlise lenta do bagago de cana-de-agucar. Dentre as
diferentes variaveis presentes no processo, acredita-se que a temperatura de
operacdo seja a variavel de maior relevéncia, pois sera através dela que
confirmaremos por meio de analises complementares se a mesmo influenciou na

qualidade e produtividade desta converséo.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo geral

Estudar experimentalmente a obtencdo de biocombustiveis (bio-Oleo e

biochar) a partir do processo de pirdlise lenta do bagago de cana-de-agucar (BCA).



17

1.3.2. Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica do bagago de cana-de-agucar;
e Efetuar a montagem da bancada experimental;
e Realizar os ensaios de pirdlise lenta;

e Executar a caracterizagao fisico-quimica do biochar e do bio-6leo obtido nos
ensaios.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo apresenta uma reviséo bibliografica sobre o bagaco de cana-
de-agucar (BCA), biomassa e a caracterizagao fisico-quimica do BCA para o estudo

da aplicagao do processo de pirdlise lenta na obtencdo de biocombustiveis.

2.1. MERCADO BRASILEIRO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Sabe-se que a demanda por energia se intensificou a partir de meados do
século XVIII, com a revolugao industrial e acarretou em mudancgas tecnoldgicas que
influenciaram o mundo em niveis econémicos e sociais (GOLDEMBERG et al., 1998).
Hoje, ao passo que as atividades humanas, agregam maior qualidade aos produtos,
também exigem maior gasto energético. Com os dados do IBGE (2010) foi criado a
Figura 1, a qual apresenta o consumo crescente (linha de tendéncia) de energia na

matriz energética brasileira.

Figura 1 - Consumo final de energia na matriz energética brasileira nos ultimos 18 anos.
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A crescente demanda por combustiveis implica no surgimento de novos e
fortes incentivos para o desenvolvimento de tecnologias de producdo de
biocombustiveis, etanol e biodiesel. O Brasil se transformou nos ultimos anos em um
dos maiores produtores de biocombustiveis no mundo, com um potencial de
crescimento impar e significativo (BIOCOMBUSTIVEIS..., 2007).

Biocombustiveis sdo combustiveis advindos da biomassa, ou seja, de
fontes renovaveis, sendo a cana-de-agucar, soja e milho os mais relevantes. Segundo
o IBGE (2013) esses commodities cultivadas em solo nacional representam 69,74%,
8,36% e 7,74% da producéo agricola, respectivamente. De acordo com os dados
levantados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE) - 6rgéo ligado ao Ministério
de Minas e Energia (MME) - é possivel ver a participacao dos recursos renovaveis na
composi¢cado da matriz energética brasileira, que apesar de ser inferior a 50%, possui

grande potencial para se tornar maioria (Figura 2).

Figura 2 - Distribuicao dos recursos na matriz energética brasileira.
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Nota-se que a producdo de cana-de-agucar demanda maior parte da
producgao agricola, seja para a produgao de agucar ou de etanol. A UNICA em parceria
com o IBGE mostrou que o Brasil, em 2016, possuia cerca de 10.245 mil hectares de
terras destinada ao cultivo da cana, sendo que o estado de Sao Paulo é detentor de

5.591 mil hectares, representando 54,6% da fatia do territorio.

Este resultado do aumento da producdo e da expansao dos canaviais
sofreram intervengdo do Governo Federal por meio de programas de incentivo tais
quais o Pré-Alcool, em 1970 e, recentemente, o PROINFA, no ano de 2002,
estimulando a produgcdo de biocombustiveis para atender a demanda interna e

externa.

O Brasil € um grande produtor de biocombustiveis, provenientes da cana-
de-agucar, que por sua vez geram uma enorme — e continua — quantidade de
biomassa (bagagco de cana-de-agucar). Logo, estudos no desenvolvimento de
técnicas que envolvem uma melhor utilizagdo desta biomassa possuem grande
relevancia, uma vez que o BCA nao contribui para o acumulo de GEE na atmosfera,
pois 0s gases gerados na sua queima sao reabsorvidos no crescimento da safra
seguinte, existindo um equilibrio entre a emissdo e a absorgdao de poluentes
(BIOCOMBUSTIVEIS..., 2007).

2.2. BIOMASSA

Atualmente, o mundo necessita tomar atitudes responsaveis e de extrema
relevancia para as geragdes futuras. O atual cenario de energia exige a utilizagdo de
recursos energéticos sustentaveis alternativos em consequéncia de causas
expressivas, como questdes ambientais e reducédo das reservas de petroleo féssil,
juntamente com o aumento da populagédo e suas necessidades energéticas. Dentre
os diversos tipos de produgéo sustentavel de energia renovavel, a biomassa tem um
grande potencial como fonte de energia alternativa para suprir o aumento da demanda
energética (GONCALVES, 2006).



21

Biomassa pode ser definido como toda matéria orgénica nao fossilizada e
biodegradavel proveniente de animais, plantas e microrganismos. As fontes de
biomassa abrangem produtos, subprodutos e residuos de madeira e agricultura, bem
como as fragdes nao fossilizadas e biodegradaveis dos residuos solidos industriais e
municipais, como animais, processamento de alimentos, plantas aquaticas e algas.
Além destes residuos, os gases e liquidos recuperados a partir da decomposicéo da

matéria organica podem ser considerados outro tipo de biomassa (DEMIRBAS, 2009).

Todo recurso renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou
vegetal) pode ser utilizado na geragao de energia (ANEEL, 2002). Tal como a energia
eollica e outras fontes renovaveis, a biomassa € uma forma indireta de energia solar.
O gas carbbnico e agua presente no ambiente sdo absorvidos pelas plantas e,
posteriormente, convertidos em carboidratos e oxigénio, todo esse potencial
energético (energia quimica) armazenado durante a vida da planta pode ser liberado
por meio de combustdo direta ou indireta, pirélise ou conversdes bioquimicas para a
geracao de etanol, hidrogénio, metano e isopropanol (KLASS, 1998; DEMIRBAS,
2009). A Figura 3 mostra resumidamente o ciclo do carbono, o qual através da
fotossintese transforma o dioxido de carbono do ar em outras moléculas contendo
carbono (SAIDUR et al., 2011).

Figura 3 — Ciclo do Carbono (C)

Fonte: Adaptado de Saidur et al., (2011)
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Dentre os diversos meios de se produzir energia sustentavelmente, a
biomassa se destaca como uma fonte de alta volatilidade, reatividade, produtividade
e destaca-se por ser renovavel. Todavia, nota-se uma inferioridade no conteudo
energético da biomassa quando comparado com combustiveis fosseis solidos, devido
a menor quantidade de carbono e elevada quantidade de oxigénio, implicando em um
baixo poder calorifico (DEMIRBAS, 2009).

A biomassa tem um papel fundamental no futuro devido ao grande
potencial energético, viavel economicamente e integrar questdes ambientais e sociais
(DEMIRBAS, 2008). Assim sendo, um numero consideravel de tecnologias termo e
bioquimicas tém sido reportados na literatura (BRIDGWATER, 2012), tais como a
combustdo, gaseificagdo, pirdlise, fermentagdo e digestdo anaerdbica, contudo os
métodos bioquimicos ndo possuem tanta énfase devido ao longo tempo de obtengao

de resultados, focando-se em estudos termoquimicos.

2.1.1. Constituintes da Biomassa

A biomassa €& composta principalmente por trés constituintes: celulose,
holocelulose e lignina (Figura 4), que englobam, de modo geral, mais de 75% da
biomassa vegetal. Outros componentes complementam esse material organico, como:
extrativos, lipidios, proteinas, agucares simples, amido, agua, hidrocarbonetos e
cinzas (KLASS, 1998; DEMIRBAS, 2005).
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Figura 4 — Principais componentes da biomassa lignocelulésica e suas transformacdes

mediantes tratamento térmico.
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Fonte: ROCHA, PEREZ e CORTEZ (2004 apud DINIZ, 2005).

Dentre os principais componentes que compreendem o material vegetal a
celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e compostos

organicos (Cortez et al, 2008).

E composta de moléculas de glicose ligadas através de interacdes
intermoleculares, nos quais convertem-se em uma estrutura cristalina, cuja dimensao
dos cristalitos sdo as propriedades de maior relevancia relacionadas a sua

estabilidade e reatividade.

Devido a estas caracteristicas, a celulose, possui elevada insolubilidade e
resisténcia a acdo de produtos quimicos (Soares 2012; Klemm et al., 2005;
DEMIRBAS, 2009).
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Ao contrario da celulose, a hemicelulose consiste em diferentes unidades
de monossacarideos, os quais destacam-se hexoses, pentoses e acido urico
(DEMIRBAS 2008; SAIDUR et al., 2011). Apresenta em sua estrutura uma variedade
de ligagdes e ramificagdes, € um material amorfo e apresenta peso molecular
relativamente baixo ao qual infere em uma maior complexidade e menor estabilidade
térmica do que quando comparado a celulose. Segundo Liu (2014), o xilano € a
estrutura da hemicelulose mais abundante e tem despertado grande interesse como
um substituto na producéo de etanol. Dentre os produtos resultantes da pirdlise da
hemicelulose destacam-se compostos fendlicos, cetonas ciclicas, acido acético,
propanoico e derivados do furano, este ultimo em menores quantidades (STEFANIDIS
et al., 2014).

As ligninas sdo polimeros de compostos aromaticos, isto &, apresentam
anéis em sua estrutura que ficam associadas a celulose na parede celular. Tem como
principal funcdo propiciar resisténcia estrutural, estimular a vedagao do sistema de
transporte de agua que conecta as raizes com as folhas e a prote¢do da mesma contra
a degradacdo externa (DEMIRBAS, 2008). A resisténcia mecanica proveniente da
estrutura da lignina dificulta a utilizagdo do BCA para a obteng¢ao do alcool. Estudos
mostram que a agao do calor, temperatura no processo de pirolise, sobre a lignina
acarreta em sua fragmentagéo e na formagado de compostos aromaticos tais quais

coniferil alcool, siringil alcool e o p-coumaril alcool (CORTEZ et al., 2008).

2.2. CANA-DE-ACUCAR

A matéria-prima que possibilitou ao homem a fabricagdo do agucar foi uma
planta contendo suco adocicado, que cresce em locais umidos da regido da Nova
Guiné e que mais tarde se denominou “cana-de-agucar”, posteriormente classificada

botanicamente como espécie Saccharum officinarum (STEVENSON, 1965).

A cana-de-agucar é uma graminea alta, cujo residuo proveniente da
producgao de agucar e etanol é o bagaco, também conhecido como BCA (EMBRAPA,
2012).
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A cana é uma cultura semi-perene, e possui ciclo médio de 4 anos desde o
plantio até a renovacédo das areas plantadas. A cana é normalmente cultivada nas
regides subtropicais e tropicais, devido a necessidade de épocas quentes e chuvosas,
alternadas de periodos frios e secos que implicam, respectivamente, no

desenvolvimento vegetativo e no enriquecimento de agucares (PAOLIELLO, 2006).

Estruturalmente a cana pode ser considerada um compadsito de fibrilas de
celulose (32-44%), mantidas coesas por uma matriz formada de hemicelulose (27-
32%) e ligninas (19-24%) (SILVA et al. 2009; SAIDUR, et al. 2011). Ela possui um
sistema radicular (raizes), colmos, folhas (palhas) e eflorescéncia, sendo o colmo a
parte de onde se extrai o caldo e o bagago (FERNANDES, 1984).

Segundo Cordeiro (2008) e Brasil (2007) a adaptagado da cana-de-agucar
no Brasil se deu pelas condicbes naturais e geograficas favoraveis, tais quais
temperatura adequada, elevada disponibilidade de energia solar e de agua,
forneceram vantagens comparativas expressivas para assumir uma posigao de
destaque no cenario mundial. Essa cultura tem um papel importante na economia
brasileira desde o século XVI, quando se tornou o principal produtor e fornecedor

mundial de agucar.

De acordo com UNICA (2012) cerca de 2% de toda terra agricultavel
encontra-se com o plantio de cana-de-agucar, sendo o Brasil o maior produtor

mundial, seguido pela india, Tailandia e Australia.

Segundo Varma (2017) no ano de 2011-2012 foram produzidas
aproximadamente 342.20 milhées de toneladas de cana-de-agucar distribuidos em
5.03 milhdes de hectares de terras, apresentando um rendimento médio de 70 ton/ha.
Geralmente, uma tonelada de cana-de-agucar bruta produz aproximadamente 100 kg
de agucar, 270-300 kg de bagaco e 35 kg de melago (GARCIA-PEREZ et al., 2002).

A Figura 5 mostra o mapa da distribuicdo das lavouras de cana-de-agucar
no territério brasileiro, abrangendo a regido Nordeste (PB, PE e AL), Centro Oeste
(GO, MT e MS), Sul (PR) e Sudeste (SP e MG). Nota-se um grande potencial de
crescimento no estado de SP que contém 51,82% de produg¢ao nacional paralelo a
4.419,46 mil hectares de terras cultivaveis (CONAB, 2012).
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Figura 5 - Mapa das lavouras de cana-de-agucar no Brasil
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Fonte: Adaptado de Goldemberg 2008.

Com elevado investimento do governo em tecnologia para a produgéo de
etanol e uma maior disposicao de terras para o plantio de cana observa-se cada vez
maiores quantidades de BCA (SILVA et al. 2007). O BCA se tornou o residuo
agroindustrial em maior quantidade no Brasil, implicando-se em uma relagéo de cerca
de 0,3 ton. de bagacgo a cada 1 ton. de cana-de-agucar processado (Rodrigues et al.,
2011).

Segundo Corréa et al. (2002), aproximadamente cerca de 60 a 90% de BCA
seja destinado as usinas para a geragdo de energia. Portanto, nota-se uma
porcentagem de BCA (10-40%) com potencial uso na producdo de derivados

celuldsicos, construcdo civil e, principalmente, biocombustiveis.

Como apontado por Santos et al (2011) o bagago possui inUmeras
vantagens como combustivel tais como recurso renovavel, menor poluicdo que os
combustiveis fosseis e produgado geograficamente distribuida proximo aos centros de
consumo, isto €, o bagag¢o gerado nas usinas sado reaproveitados no mesmo local

como fonte de calor para as caldeiras.
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2.3. PIROLISE

O esgotamento dos combustiveis fosseis e a preservagdo do meio
ambiente sdo questdbes mundiais que levaram o homem a utilizar outros recursos
energéticos tal qual a biomassa. Yang et al., (2007) acreditam que a conversao
termoquimica da biomassa possui um grande potencial na produgdo de

biocombustiveis.

A Figura 6 destaca quatro processos térmicos para conversao da biomassa

em produtos uteis tais quais liquefacéo, pirdlise, gaseificagdo e combustao.

Figura 6 — Principais produtos formados durante o processo de conversao termoquimica da

biomassa

Fonte: Adaptado de MCKENDRY (2002).

A combustao € o processo termoquimico que envolve diversas reacdes de
radicais livres onde o carbono e o hidrogénio presente na biomassa reagem com o
oxigénio formando principalmente gas carbbnico, agua e calor (energia)
(MCKENDRY, 2002).
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A gaseificagcao € a conversdo de um material (sélido ou liquido) em uma
mistura de gases combustiveis por meio da oxidagao parcial a elevada temperatura
(MESA et al., 2003).

A liquefagao é a transformacgao da biomassa em produtos liquidos por meio
de elevadas pressdes e temperaturas moderadas. A reagdo ocorre em atmosfera

redutoras de hidrogénio ou monéxido de carbono (HUBER et al., 2006).

Por ultimo a pirdlise é o processo de decomposigdo termoquimica que
ocorre na auséncia total ou parcial de oxigénio, resultando em produtos com alto poder
calorifico. Existem trés de produtos formados durante a pirélise tais quais a fracao
sélida, rica em carbono (biochar), a fragéo liquida (bio-6leo) e a fragdo gasosa (gas
pirolitico) (CORTEZ et al., 2008).

Acredita-se que esses produtos possam ser usados como combustiveis,
diretamente ou pré-tratado, para a geragdo de energia, calor, biocombustiveis e
produtos quimicos. Diversas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para oferecer
uma maior contribuicdo energética, em curto prazo, em termos de versatilidade,
eficiéncia e viavel ambientalmente (BRIDGWATER, 2012; MESA et al., 2003).

Existem diferentes tipos de pirdlise o qual implica na propor¢ao de solidos,
liquidos e gases produzidos, influenciados pelas condi¢gdes operacionais. A Tabela 1

mostra os rendimentos obtidos por diferentes tipos de processos termoquimicos.

O processo de pirdlise consiste em um conjunto de reagcdes quimicas que
sdo acompanhadas por processos de transferéncia de calor e massa que forma
produtos em diferentes propor¢cdes influenciados diretamente por diversos
parametros, tais como temperatura, tempo de residéncia, composicao da matéria

prima, taxa de aquecimento, pressao e tipo de atmosfera (CORTEZ et al., 2008).

A pirdlise de biomassa ocorre principalmente em uma faixa de temperatura
que varia de 300 a 700 °C. O aumento da temperatura implica em uma reducao de
grupos organicos funcionais e geragao de sélidos, em contrapartida a produgao de
gas é favorecida (XIAO et al., 2013).
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Tabela 1— Rendimentos (base seca) obtidos por meio da pirdlise lenta, rapida e gaseificagéo

(flash).
Conversao Condigdes operacionais Sélido Liquido  Gasoso
(%) (%) (%)
Temperatura baixa (400 — 450 °C);
Pirdlise
Curto tempo de residéncia dos vapores; 35 30 35
Lenta
Granulometria grande
Temperatura moderada (450 — 550 °C);
P'rOI.'Se Curto tempo de residéncia dos vapores; 12 75 13
Rapida
Granulometria baixa
- = Temperatura elevada (900 °C);
Gaseificagao 10 5 85

(pirdlise flash) Longo tempo de residéncia dos vapores;

Fonte: Adaptado de BRIDGWATER 2003.

Xiao et al. (2013) notaram que o tempo de residéncia e a temperatura
determinam expressivamente os rendimentos dos produtos obtidos através da

pirélise.

A taxa de aquecimento influencia o processo de pirdlise da seguinte
maneira: se 0 aumento da temperatura for muito rapido a reagao favorecera a
formacéao de fragdes volateis (gas e bio-6leo), caso contrario, isto é, 0 aumento seja
gradual, havera a formacgao de solidos (biochar) (CORTEZ et al., 2008).

Outro fator que atua no processo de pirdlise € a composi¢cao quimica da
matéria prima (bagago de cana-de-agucar, casca de arroz, madeira, entre outros). A
concentracédo de celulose e hemicelulose podem favorecer a formagdo de gases e
vapores condensaveis. A matéria prima que contém maior quantidade de lignina,
implica em uma maior fragdo de biochar, visto que ela é responsavel por 50% do

carbono fixo na composigao do carvao vegetal (CORTEZ et al., 2008).

Por fim, a granulometria é outro parametro que interfere nos rendimentos.
De acordo com Cortez e outros (2008) quanto maior o didmetro da particula (dp) maior
sera o tempo de residéncia dos volateis dentro da zona de calor, isto posto, levara a
reacdes secundaria e, logo, a carbonizagado do material, gerando maiores proporgdes

de biochar.
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2.3.1. Pirdlise lenta

A pirdlise € um processo complexo quando comparado aos demais
tratamentos térmicos. Na literatura ha escassos trabalhos envolvendo a aplicagédo do

bagaco de cana-de-agucar no processo de pirolise lenta.

Recentemente, estudos realizados por Varma e Mondal (2017) avaliaram
os efeitos dos parametros do processo no rendimento e caracterizacdo dos produtos
através da pirdlise do bagaco de cana-de-agucar. Esse estudo apresentou um
rendimento de bio-6leo no valor de 45,23% referente a uma temperatura de 500 °C.
O poder calorifico obtido foi de 27,75 MJ/kg.

Doumer et al. (2015) estudaram a viabilidade da producédo de energia e
condicionadores de solo para a agricultura através dos produtos gerados, biochar e
bio-6leo, por meio da pirélise lenta de diferentes tipos de biomassas, tais como residuo
de eucalipto, ricino, coco, bagago de cana-de-agucar e jacinto de agua. Acredita-se
que alguns desses residuos sao potenciais poluentes ambientais. Neste estudo, os
autores obtiveram um bio-6leo com 70% do poder calorifico apresentado pelo éleo
combustivel. Além disso, o biochar obtido apresentou baixo teor de cinzas e elevado

poder calorifico.

Lee et al. (2013) avaliaram a aplicagédo do biochar no solo a partir da pirdlise
da biomassa em um reator de leito fixo. Acredita-se que isto pode melhorar a
qualidade do solo, reduzir o consumo de fertilizantes e auxiliar no sequestro de
carbono. Neste estudo os autores fizeram uma comparacao entre caracteristicas do
biochar produzido pela pirdlise lenta a 500 °C para residuos agricolas, tais como
bagaco de cana-de-agucar, residuo do coco e da palmeira e palha de arroz. Através
deste estudo eles obtiveram um biochar com um rendimento de 24-28% da fragao

organica.

De maneira geral, nota-se que dentre os estudos realizados a pirdlise lenta
apresenta resultados significativos e que merecem ter estudos mais aprofundados.
Assim, este estudo ira abordar a pirélise lenta do bagago de cana-de-agucar com foco

na obtencéo do bio-dleo.
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2.4. Biochar

Segundo Sun et al. (2016) biochar ou bio carvdo, como também é
conhecido, pode ser caracterizado como a fragao sodlida resultante do processo de
pirélise. Essa fragao solida € composto de um material organofuncionalizado que vem
sendo estudado, entre outras aplicagdes, para a incorporagao na degradacao da

matéria organica ou no balanceamento da carga de nitrogénio.

Existem outras aplicagdes ao qual o biochar pode estar agregado, tais
como o tratamento de agua, fertilizante de solo e em alguns casos como potencial uso
na geragao de energia (LIU, 2013; PETRUS, 2015). Portanto, a insergdo do biochar
na geragcao de energia a partir da biomassa poderia aumentar o desempenho da

combustao devido a sua maior densidade energética.

Sao diversas as fontes de biomassa disponiveis. Todavia, devido as
diferentes composi¢cdes quimicas (teores de lignina, celulose, hemicelulose e
extrativos) e morfologia desses materiais o produto obtido pode apresentar
caracteristicas fisico-quimicas diferentes, tais como porosidade, superficie especifica,
pH, poder calorifico e reatividade (MAIA, 2011).

Outros fatores que influenciam significativamente nas caracteristicas do
biochar referem-se as condigdes da pirdlise (BRUNN, 2010), tais como: temperatura,
tempo de retencédo, taxa de aquecimento e granulometria. Segundo Al-Wabel (2013)
o biochar gerado a baixa temperatura apresenta valores inferiores de pH e pode ser
utilizado para melhorar a fertilidade de solos com pH elevado. De acordo com Onay

(2013) quanto maior a temperatura menor o rendimento do biochar.

A porosidade do biochar € resultante das estruturas de células e poros do
material original. Assim, € interessante também se conhecer as condi¢des da matéria-

prima e sua producao, pois implicara diretamente em sua composicao quimica.

Segundo Demirbas (2004) a obtengao de elevadas fragcdes de biochar
ocorrem a baixas temperaturas e baixas taxas de aquecimento, ja a alta reatividade
esta ligada a granulometria, isto €, quanto menor a granulometria, maior sua

reatividade.
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2.5. Bio-dleo

Dentre os principais produtos da pirélise, o bio-6leo (Figura 7) possui um
grande destaque. Zhang et al., (2013) conceituam o bio-6leo como um produto liquido
primario da pirdlise da biomassa obtido por reacdes simultdneas e sequenciais dos
vapores condensaveis produzidos durante o processo. O liquido, marrom escuro,
instavel e imiscivel € composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados contendo varios grupos quimicos funcionais, tais como
carbonilas, carboxilas e fendlicos. Além de uma quantidade consideravel de agua,
proveniente da umidade do material organico, podendo conter cinzas e particulas de
carvéao dissolvido (MESA et al., 2003; ALMEIDA, 2008).

Figura 7 — Bio-Oleo obtido através da pirdlise lenta.

Fonte: VARMA e MONDAL (2017).

Os principais componentes presentes na estrutura desses liquidos podem
ser divididos em trés grupos. A Tabela 2 exibe a composi¢cdo quimica representativa

de liquidos de pirdlise.
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e Compostos carbonilicos de baixo peso molecular e cadeia carbdnica pequena,
como acido aceético, acetaldeido, acetona, hidroxialdeidos, hidroxicetonas e
acidos carboxilicos;

e Compostos derivados de agucares como o furfural, levoglucosano,
anidroagucares, heterocompostos contendo oxigénio como furanos/piranos;

e Compostos derivados da lignina, os quais contém, principalmente, compostos

fendlicos (guaiacais, seringois, entre outros).

Tabela 2 — Composigao quimica representativa do bio-6leo.

Componentes Massa (%)
Agua 20-30
Fragmentos de lignina 15-30
Aldeidos 10-20
Acidos carboxilicos 10-15
Carboidratos 5-10
Fenois 2-5
Furfuroéis 1-4
Alcoois 2-5
Cetonas 1-5

Fonte: Adaptada de MESA et al., 2003.

O bio-6leo apresenta caracteristicas significativas diferentes dos o6leos
derivados do petroleo, como mostra a Tabela 3. O bio-6leo apresenta elevado teor de
agua (15-30%) e acidez (2,5) e menor poder calorifico superior (16-19 MJ/Kg) quando

comparado ao 6leo combustivel.

A escolha da biomassa e o tipo de pirdlise ira determinar a qualidade do
bio-6leo e a formagao de possiveis fases (densa — bio-6leo - e aquosa). O teor de
agua € muito importante para o bio-6leo pois implica em uma diminuicdo na
viscosidade, facilitando transporte, armazenamento, bombeamento e atomizagao;
melhora sua estabilidade; reduz a temperatura de ignigao e, assim, pode causar uma
reducéo na emissdo de NOx, gases prejudiciais ao meio ambiente (BRIDGWATER,
2012).
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Tabela 3 — Propriedades do bio-6leo da madeira.

Propriedade Bio-6leo de madeira Oleo combustivel
Umidade (%p/p) 15-35 0,1
pH 2,5 -
Densidade relativa 1,2 0,94
Viscosidade a 50 °C (cP) 40-100 180
Cinzas (%p/p) 0-0,2 0,1
Poder calorifico (MJ/Kg) 16-19 40

Fonte: Adaptado de SAIDUR et al., (2011); BRIDGWATER (2003).

Uma vantagem do bio-6leo é seu uso como combustivel liquido ou fonte de
produtos quimicos de alto valor agregado. Diversas aplicagdes podem ser apontadas
a partir da pirélise tais como o uso do furfural (solvente na refinaria petroquimica); uso
de fendis e cetonas (produgado de resinas); do eugenol (antisséptico, analgésico e

medicamentos contra asma e bronquite) (FACCINI et al., 2012).

Outro exemplo de aplicagao do bio-6leo, em conformidade com o conceito
de biorrefinarias e sua atuagédo no mercado energético, foi o projeto realizado pela
Bioware, empresa de base tecnoldgica da UNICAMP especializada no fornecimento
de tecnologias inovadoras de alto impacto para geragcdo de biocombustiveis. O
processo consiste na separagao de acidos carboxilicos de baixo peso molecular
contidos no bio-6leo para obtengcdo de um combustivel liquido similar ao etanol.
Infelizmente, a utilizagdo direta do bio-6leo como combustivel ainda demonstra
problemas como a sua baixa volatilidade, alta viscosidade e corrosividade, tornando-
o tecnicamente inviavel no funcionamento de motores a combustao interna (GUEDES,
2007).

Desta maneira, € essencial estudos aprofundado do bio-6leo, visando sua
melhoria para que possa vir a se tornar um combustivel complementar a gasolina ou
até mesmo um possivel substituto para o diesel. Através de conhecimento em quimica
e de engenharia nos dias atuais, os avangos tecnoldgicos irdo ocorrer mais
rapidamente e sera possivel gerar um biocombustivel de qualidade e que seja
economicamente viavel (GUEDES, 2007; MOHAN et al., 2006).



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentado o material utilizado bem como a metodologia
aplicada aos ensaios de caracterizagao do bagago de cana-de-agucar (BCA), biochar

e bio-6leo, por fim as analises termogravimétricas referentes ao processo de pirdlise

lenta.

A Figura 8 apresenta o organograma dos testes realizados neste trabalho.

Em seguida os subitens abaixo caracterizam os materiais e métodos utilizados na

realizagcao do experimento.

Figura 8 - Organograma dos testes analisados

— Analise Térmica

BCA —

Caracterizacao
Biochar
Bio-6leo

BCA
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BCA 300 °C
Biochar 400 °C
Imediata 500 °C

Composicao 300 °C
quimica

PCS 400 °C

pH i 506 °C

Fonte: Autoria propria.

3.1. BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O bagaco de cana-de-agucar foi fornecido pela empresa sucroalcooleira

Destilaria Iracema, localizada na cidade de ltai, interior do estado de Sao Paulo.
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A amostra recebida apresentava aproximadamente 50% de umidade
(Figura 8). Armazenou-se a mesma em um local seco e com sombra
(Laboratério/Unesp). Parte dessa amostra foi levada até a estufa para ser
devidamente secadas. A temperatura utilizada foi de 105° C, por um periodo de 24
horas. Posteriormente, a amostra passou por um processo de trituracdo e

peneiramento para se determinar a granulometria desejada.

Figura 9 — Bagago de cana-de-agucar bruta (50% de umidade).

Fonte: Autoria prépria.

3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Para as analises de pirdlise lenta separou-se uma quantidade significativa
de bagag¢o onde 0 mesmo passou por uma operagao de moagem e peneiramento,
representados pelas Figuras 10a e 10b, respectivamente. Para a moagem, utilizou-se
um moinho Marconi e para o peneiramento utilizou-se um agitador de peneiras Bertel,
segundo a norma NBR NM248 (ABNT 2003) para se obter amostras com a

granulometria desejada.
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Figura 10 — Preparo das amostras de BCA: (a) moinho e (b) agitador de peneiras.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

3.3. BANCADA EXPERIMENTAL

Para o estudo da pirdlise lenta da biomassa foi utilizado um baldo de fundo
redondo de 2 bocas em borossicalato com capacidade de 1000 mL. A primeira boca
foi destinada para a inje¢do do gas de arraste (CO2) e a segunda para a saida do
material volatil (bio-6leo e gas pirolitico). Termopares do tipo “K” mediram as

temperaturas da biomassa e das fracdes volateis liberadas.

O sistema de aquecimento é formado por um Forno Mufla Quimis adaptado
para inser¢ao de um reator. O Forno mufla conta com controle de temperatura e opera
a uma temperatura maxima de 1200 °C. Além disso, um sistema de isolamento térmico
constituido de fibra ceramica (l1a de vidro) foi disposto com a finalidade de reduzir
trocas térmicas e possiveis perda de calor. Resisténcias elétricas sdo acopladas na

parte superior e inferior para fins de aquecimento.
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O processo de conversado da biomassa necessita ser em ambiente inerte.
Uma corrente de gas carbénico foi utilizada para inertizar e, também, promover o
arraste dos volateis. A vazao de saida do gas de arraste foi previamente determinada,
100 mL/min. Além disso, um sistema de aquecimento constituido de uma chapa
aquecedora foi acoplado na saida do gas carbdnico de modo a deixar sua temperatura
mais proxima possivel ao ambiente do forno, evitando gradiente de temperatura ao
entrar em contato com a fragdo gasosa. O Erlenmeyer foi preenchido com uma
solugéo basica de NaOH 10% com o intuito de limpar os gases e degradar qualquer

emissao de vapor organico.

O sistema de condensacao foi composto de um reservatorio, o qual conta
com uma solugao de refrigeracao preparada previamente de agua e sal (salmoura) a
uma temperatura de 4 °C. Por meio de uma bomba a solugéo preparada foi conduzida
até o condensador Liebig. Dois condensadores foram utilizados para separar a fragao

condensavel (bio-6leo) e a fragdo gasosa, que sera descartada.

Ao final do processo, o biochar (fragao sélida), formado dentro do reator foi
retirado e esfriado para evitar a autoignicdo. O bio-6leo foi coletado, refrigerado e
armazenado em frascos escuros para minimizar a sua degradacgao. E, posteriormente,
realizou-se analises referente a sua composigao quimica. A Figura 11 apresenta um

esquema da bancada experimental para o estudo da pirdlise lenta do BCA.
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Figura 11 — Esquema da bancada para os ensaios de pirélise lenta do BCA.

Gas de
arraste

Manta de aquecimento
Foms | =

Serpentina de
Aquecimento

il
Biochar

(7

& || ive

.- \ | Ak Solucéo de NaOH 10%

Reservatdrio de agua Bio-Gleo

Fonte: Autoria prépria.

3.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios do processo de pirdlise térmica lenta do bagaco de cana-de-
acgucar foram realizados com diferentes temperaturas de processo (300, 400 e 500
°C), tamanho de particulas (250 — 500 pm) e taxa de aquecimento constante.
Padronizou-se uma massa de 15 g para cada ensaio a fim de comparar os
rendimentos. O material foi transferido para o reator, de modo a distribui-lo
uniformimente por toda a parede do reator. O tempo de operacéo foi de 30 min apds

o atingimento da temperatura do processo.

3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

3.5.1. Analise imediata

Para a analise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo), foram
utilizados métodos descritos pelas normas ABNT NBR 14660 e NBR 14929, NBR
8290, TAPPIT 211 om-16 e ASTM D3172.
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A analise de umidade foi determinada pelo calculo da perda de massa em
uma estufa (103 = 3 °C) por aproximadamente 4 h. Esse procedimento foi baseado na
norma ABNT NBR 14660 e NBR 14929. Para o teor de material volatil utilizou-se o
procedimento encontrado na ABNT NBR 8290, onde o material foi submetido a uma
temperatura de 950°C sobre a porta da mufla durante 3 minutos e, posteriormente,
levada para dentro da mufla por 7 minutos com a porta fechada. O teor de cinzas foi
determinado por meio da metodologia TAPPI T 211 om-16 onde a amostra ficou 4
horas no interior de uma mufla exposta a uma temperatura de 600°C. Por fim, a analise
de carbono fixo foi determinada por diferenga utilizando as analises anteriores de
acordo com o método ASTM D3172.

3.5.2. Determinacgao do pH

A Figura 12 apresenta o pHmétro HANNA utilizado para a determinagéo do
pH do bio-6leo através da submersao do eletrodo na amostra de bio-6leo, indicando
a acidez para as diferentes temperaturas de trabalho (300, 400 e 500 °C).

Figura 12 - pHmétro HANNA

Fonte: Autoria propria.
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A determinacgao do pH foi realizada seguindo a metodologia proposta por
Dooley 2015. Consistiu na diluicado de 1g em 40mL de agua deionizada e agitado por

30 minutos. Em seguida, filtrou-se a mistura e realizou-se a medigao do pH no filtrado.

3.5.3. Analise composicional

A anadlise de extrativos totais (ET) seguiu o procedimento baseado na
Norma TAPPI T264 (1997) onde passou por trés extragdes sucessivas, utilizando
como solventes uma mistura de etanol anidro e tolueno (2:1), alcool etilico anidro e

agua quente, respectivamente.

Utilizou-se o Espectrofotometro UV SPECORD 50 (Figura 13) para
determinar a lignina soluvel presente na amostra, que somado a insoluvel
representam a lignina total. Para a determinagao deste constituinte baseou-se no
procedimento padrao TAPPI T 222 om-98. Ja os teores de hemicelulose e celulose

foram determinados pelo método descrito pelo por Browning (1967 apud Lima 2007).

Figura 13 - Espectrofotdmetro UV utilizado para a leitura da lignina insoltvel no BCA

Fonte: Autoria prépria.
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3.5.4. Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico € a propriedade fisico-quimica mais importante a
considerar para a selecdo de um processo termoquimico mais adequado para o
aproveitamento da biomassa. Através do poder calorifico superior (PCS) é possivel
avaliar o ganho energético, ou seja, a quantidade de energia liberada na queima

completa da amostra de combustivel.

Para determinar o poder calorifico do bagago de cana-de-agucar in natura,
biochar e do bio-6leo utilizou-se um calorimetro IKA C5003 (Figura 14), que mede o
PCS de amostras liquidas e sdlidas. A validacéo esta de acordo com as normas DIN
51900, ASTM 240 D, ISO 1928, BSI etc. Utilizou-se o procedimento descrito no
manual do equipamento para a execucdo das analises de PCS. Os ensaios foram

realizados em duplicatas.

Figura 14 - Calorimetro IKA C5003.

Fonte: Autoria prépria.

Determinou-se o PCS utilizando-se uma massa da amostra de no maximo
0,5 g, a qual foi disposta em um cadinho de acgo inox (Figura 15a). Em seguida, o
cadinho com a amostra foi inserido em um vaso pressurizado, onde o equipamento
injetou uma fragdo de oxigénio puro a 28 bar para realizar a combustdo completa do
material (Figura 15b).
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Figura 15 - Componentes para a analise de PCS: (a) cadinhos de ago inox e (b) vaso pressurizado

e

(a) (b)

Fonte: Autoria prépria.

3.5.5. Analise térmica (TG/DTG)

O método termogravimétrico consiste em submeter a amostra a uma série
de aquecimento, com uma taxa unica de variagdo da temperatura, visando analisar

seu comportamento massico e a reatividade durante um determinado periodo.

O principio basico da analise térmica € a medi¢cdo instantanea de
mudancas de massa como uma fung¢ao da temperatura ou tempo em uma atmosfera
controlada (Cai et al., 2013). Através da anadlise térmica TG (Termogravimetria)
consegue-se determinar as taxas de reagao, conversdes e coeficientes de taxa de
reacao.

As analises de decomposicao térmica foram conduzidas primeiramente
sobre 0 bagago in natura e em seguida sobre o biochar com o intuito de encontrar
uma relagao entre o comportamento da temperatura e a degradagao do material. Os

testes foram realizados segundo as condi¢des abaixo:
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e Raz3o de aquecimento: 10 °C.min"";

e Atmosfera: oxidante (ar sintético);

e Fluxo de ar sintético: 100 mL/min;

e Massa da amostra: aproximadamente 5 mg; e
e Faixa de temperatura: 100 a 600 °C.

O Analisador termogravimétrico SDT Q600TA encontra-se disponivel no
Laboratorio de Combustéo e Captura de Carbono (LC3) da UNESP/FEG (Figura 16).

Figura 16 - Analisador termogravimétrico SDT Q600TA instruments.

Fonte: Autoria prépria.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Neste tépico é apresentado a caracterizagdo do bagago de cana-de-agucar.
4.1.1. Granulometria

Devido a caracteristicas tais como formato e granulometria irregular, o BCA
usado nos ensaios de pirdlise lenta passou por uma operagcdo de moagem e
peneiramento, representados pelas Figuras 17a e 17b, respectivamente. Esse
processo foi realizado a fim de obtermos uma amostra mais homogénea e uniforme

possivel.

Figura 17 — BCA (a) moido e (b) peneirado.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

A granulometria definida para o bagago de cana-de-agucar neste trabalho
encontra-se em um intervalo entre 250-500 ym, baseado no trabalho de Varma e
Mondal (2017). A selecao do didametro da particula do bagaco foi obtida utilizando-se
6 peneiras, sendo Mesh 60, 32, 20, 10 e 5. O material retido na peneira Mesh 60 foi o

destinado aos ensaios de pirdlise lenta.
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4.1.2. Composigao, analise elementar, imediata e o poder calorifico

A Tabela 4 exibe a analise imediata, o poder calorifico e a composigao

lignoceluldsica do bagago de cana-de-agucar.

Tabela 4 - Analises imediata, poder calorifico e composi¢ao lignocelulésica do BCA.

Caracteristicas BCA
Analise Imediata (%)
Umidade 9,81
Material Volatil 83,22
Carbono Fixo 14,70
Cinzas 2,08
Poder calorifico superior (MJ/kg) 15,80

Composigao Lignoceluldsica (%)

Celulose 51,64
Hemicelulose 29,74
Lignina 22,86
Extrativos 6,49

Fonte: Autoria prépria.

A analise imediata € utilizada para explorar as propriedades de combustao

e a qualidade do bagago como biomassa.

Segundo Silva (2009) o bagaco de cana-de-agucar apresenta em sua
composicado lignocelulésica trés componentes principais: celulose (32-44%),
hemicelulose (27-32%) e lignina (19-24%). Analisando a Tabela 5 é possivel verificar
um elevado teor de celulose (51,64%), todavia, os demais constituintes encontram-se
dentro do intervalo proposto pela literatura. Acredita-se que a variagao entre estes

valores é devido ao local de cultivo e a safra da biomassa.

O teor de lignina encontrado na amostra encontra-se préximo ao obtido na
literatura (SILVA, 2013). Elevada concentragao de lignina implica em maior formagao
de teores sdlidos (biochar) ao passo que celulose e hemicelulose implicam em maior

quantidade da fragao liquida (bio-6leo).

Sabe-se que tanto as propriedades fisicas quanto quimicas do BCA
implicam diretamente nas propriedades finais do bio-6leo obtido. A Tabela 5 resume

os recentes estudos do bagago de cana-de-agucar, assim como o presente estudo.
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Tabela 5: Estudos recentes do bagago de cana-de-agucar encontrados na literatura.

Caracteristicas Literatura
Varma Y. Lee et al. Cleuzilene M.E. Doumer Nesse
Analise Imediata (%) (2017) (2013) (2013) et al. (2015) estudo
Umidade 5,40 13,20 8,00 6,30 9,81
Material Volatil 80,20 71,00 81,80 83,03 83,22
Carbono Fixo 11,30 13,70 14,50 12,97 14,70
Cinzas 3,10 2,10 3,70 4,00 2,08

Poder calorifico (MJ/kg)
Superior 18,00 17,02 15,90 17,27 15,8

Composicao Lignoceluldsica (%)

Celulose 47,60 - 50,00 - 51,64
Hemicelulose 39,00 - 25,00 - 29,74
Lignina 11,20 - 25,80 - 22,86
Extrativos 2,20 - - - 6,49

Fonte: autoria prépria

O teor de umidade encontrado no bagacgo de cana-de-agucar analisado foi
de 9,81%, proximo aos valores retratados na literatura. E interessante salientar que
um elevado teor de agua pode levar a geragao de grande quantidade de extrato acido
com reducao do PCS do bio-6leo. Além de tornar inacessivel e dispendioso o processo

pela demanda maior de energia e tempo aplicado na secagem do BCA (SILVA, 2013).

O teor de carbono fixo e o material volatil obtido neste trabalho foram de
14,7% e 83,22%, respectivamente, e apresentaram-se proximos aos encontrados na

literatura.

Para o carbono fixo € interessante salientar que essa fragédo ira compor a
parte sdlida resultante da pirdlise lenta do bagago, sendo este derivado

predominantemente da lignina, que favorece a formagao de biochar.

Ja o material volatii € importante no processo pirolitico devido sua
participagao no processo termoquimico na igni¢cao e inicio da combustao, sendo que
os volateis gerados sdo provenientes na grande maioria da decomposicdo da
hemicelulose e celulose, o qual compreende a fracdo de material ndo condensavel e
condensavel, este ultimo formara o bio-6leo. Desta maneira, um bagagco ou uma
biomassa rica em celulose e hemicelulose poderia apresentar maior rendimento de

bio-6leo.
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O teor de cinzas obtido foi de 2,08%, préximo ao valor obtido na literatura
(SILVA, 2013; DOUMER et al., 2015). Para o presente trabalho é interessante que a
biomassa apresente baixo teor de cinzas visto que alto teor pode provocar a perda de
energia e a reducéo da taxa de conversao do processo. Além de favorecer a formagao

de incrustagao, escoria e corroer o interior do reator pirolitico.

O poder calorifico obtido para o BCA foi de 15,80 MJ/kg. Comparando-se o
valor obtido com os apresentados na literatura (Tabela 5) observa-se o menor PCS.
Esse resultado pode ser explicado pelo elevado teor de umidade encontrado na

amostra em estudo que se apresenta superior aos demais.

4.2. RENDIMENTOS DOS PRODUTOS DA PIROLISE LENTA

A pirdlise lenta, convencionalmente € usada para a produg&o de biochar,
em baixa temperatura e curto tempo de residéncia da amostra. Nao obstante, também
se gera uma quantidade quase proporcional de bio-6leo e gas pirolitico (SOUZA,
2013). O rendimento obtido para as fragdes sélida, liquida e gasosa neste estudo s&o

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Rendimentos dos produtos obtidos por meio da pirdlise lenta.

Temperatura Rendimento
(°C) Biochar Bio-6leo Gas
300 34% 52% 14%
400 22% 51% 27%
500 23% 51% 26%

Fonte: Autoria proépria.

A partir dos resultados € possivel verificar que as fracbes dos produtos
estdo significativamente diferentes ao comparar com os valores encontrados por
Bridgwater (2003), onde o biochar, bio-6leo e o gas pirolitico apresentam 30, 30 e
40%, respectivamente. E importante ressaltar que as caracteristicas fisico-quimicas
da biomassa analisada sdo um reflexo do solo e das condi¢des climaticas ao qual elas

estavam expostas.
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Nota-se que independentemente da temperatura de operacgao, a producao
de bio-6leo permanece constante, sendo o experimento com uma temperatura de 300
°C o maior rendimento. E interessante salientar que o rendimento necessita ser
complementado por uma analise de poder calorifico para se sugerir qual processo
seria mais vantajoso tanto econémico quanto energeticamente.

As caracteristicas qualitativas do biochar (Figura 18a) quanto do bio-6leo
(Figura 18b) obtidos apds a pirdlise lenta do BCA sao apresentadas na Tabela 7

abaixo.

Figura 18 - Biochar e bio-6leo.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 7 — caracteristicas qualitativas dos produtos da pirdlise

Caracteristicas qualitativas

Biochar Bio-6leo

O bio-6leo obtido apresenta uma coloragao

Coloragao negra marrom escura

Nzo apresenta cheiro Cheiro forte, observa-se a emissao de volateis

Facil fragmentacéao, o qual provoca a formagao Apresenta uma parte densa e outra aquosa

de um pé fino

Fonte: Autoria prépria.

O pH apresenta a acidez ou alcalinidade de uma amostra. A Tabela 8
apresenta o pH do bio-6leo e do biochar obtido para as diferentes temperaturas de

trabalho.
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Tabela 8 — pH dos biocombustiveis.

Temperaturas (°C)

pH
300 400 500
Bio-6leo 3,5 4,8 4,6
Biochar 8,1 7,9 8,3

Fonte: Autoria propria.

. Dentre os ensaios realizados, o bio-6leo obtido apresentou uma natureza

acida devido ao baixo pH de 3,5 referente a temperatura de 300 °C.

A presencga de acidos organicos tais como o formico, acidos carboxilicos,
aldeidos e fendis sdo responsaveis pela natureza acida do bio-6leo (VARMA, 2017;
MESA-PEREZ et al., 2013). Devido ao baixo pH, o bio-6leo se torna altamente instavel
€ Corrosivo para ago maci¢o e aluminio, tornando-se necessario um tratamento do
mesmo para diminuir sua acidez e selecionar os materiais mais adequados para seu

armazenamento e transporte.

O pH do biochar demonstrou uma natureza basica alcalina devido a
degradacao e volatizagdo de grande parte da matéria organica durante a pirélise.
Desta forma, incrementou-se o teor de cinzas, que apresenta éxidos alcalinos em sua

composicao.

4.3. PODER CALORIFICO SUPERIOR DOS PRODUTOS DA PIROLISE LENTA

Neste topico € apresentado o PCS do BCA e das fragdes sélidas (biochar)
e liquidas (bio-6leo) resultantes do processo de pirdlise lenta em diferentes

temperaturas de operacao (300, 400 e 500 °C).

4.3.1. Poder calorifico superior do biochar

A Tabela 9 apresenta o PCS médio do biochar obtido para as diferentes

temperaturas.
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Tabela 9 - Poder calorifico superior do biochar proveniente da pirdlise lenta

Temperatura PCS (MJ/kg)

(°C) Média
300 28,23
400 27,00
500 29,16

Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Tabela 9 acima é possivel verificar que o PCS manteve

valores proximos mesmo com a variagao da temperatura.

Ao relacionarmos o rendimento obtido na Tabela 6 com o ganho energético,
pode-se verificar que processo de pirdlise que apresenta temperatura superiores
tendem a diminuir a quantidade de fracdo sélida produzida, no entanto, elevadas
temperaturas fornecem um biochar com maior PCS. Portanto, é necessario conhecer
a planta e o processo como um todo para se tomar a melhor decisao, de forma a

contemplar ambos os quesitos.

Considerando um PCS médio do biochar obtido equivalente a 28 MJ/kg,
observa-se um aumento de quase 56% quando comparado com o BCA in natura
(15,80 MJ/kQ).

O PCS do biochar obtido encontra-se inferior do PCS de combustiveis
sélidos como lodo (fibra) da ETE (17,90 MJ/kg), casca de pinus (18,38 MJ/kg), coque
(22,86 MJ/kg) (FERREIRA et al., 2014), coque verde do petroleo - CVP (35,59 MJ/kg)
(CARVALHO; ASSIS, 2007) e madeira parica (19,48 MJ/kg) (VIDAURRE, 2012).

Em virtude dos valores de PCS, o biochar do BCA obtido por pirdlise lenta
mostra potencial para ser usado como combustivel devido a sua abundancia nas

usinas sucroenergeéticas.
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4.3.2. Poder calorifico superior do bio-6leo

As analises referentes ao PCS do bio-6leo foram realizadas em ftriplicatas

considerando as diferentes temperaturas de processo (300, 400 e 500 °C).

Ensaios preliminares demonstraram uma falta de ignicao do bio-6leo. Pode-

se especular que € devido ao elevado teor de agua.

Para a determinacdo do poder calorifico do bio-6leo foram realizadas
misturas aproximadamente proporcionais entre o bio-6leo e etanol anidro. A mistura
foi realizada com a finalidade de promover a queima de todos os componentes
carbonosos do bio-6leo. Foram calculadas a fragcdes massicas de bio-6leo e etanol na
mistura. O calorimetro registrou o PCS da mistura e através da Equagao 1 determinou-
se 0 PCS do bio-6leo. O PCS do etanol anidro foi previamente determinado

experimentalmente.

_ PCSmistura—XetanolPCSetanol
PCSbio—c')leo - (1)

Xbio-6leo

Analisando a Tabela 10 observa-se que o PCS do bio-6leo ndo muda em
funcdo da temperatura. Além disso, ja que o rendimento de bio-6leo exibe valores
semelhantes em todas as temperaturas, a obteng¢ao de bio-6leo a 300°C mostra-se a

mais favoravel considerando o consumo de energia no processo.

Tabela 10- PCS do bio-6leo

Temperatura PCS (MJ/kg)

(°C) Média
300 10,45
400 10,64
500 10,68

Fonte: Autoria prépria.
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4.4. ANALISE TERMICA

Para o melhor aproveitamento da biomassa € necessario um estudo
preliminar sobre o comportamento massico e a reatividade durante o processo de
decomposicdo. Isto posto, neste tépico, o comportamento térmico do BCA in natura

assim como o biochar foram avaliados por meio da analise termogravimétrica (ATG).

O perfil das curvas TG e DTG do bagago de cana-de-agucar em atmosfera

oxidante (ar sintético) para uma taxa de aquecimento de 10°C/min é apresentada na

Figura 18.
Figura 19 - Curvas TG/DTG do bagago de cana-de-agucar
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Fonte: Autoria prépria.

Na curva TG (curva preta), verifica-se uma elevada perda entre a faixa de
temperatura de 230 a 460 °C referente a decomposicdo da matéria organica da
biomassa, evidenciando 2 eventos significativos. O primeiro evento, em torno de 230
até 325 °C, encontra-se associado principalmente a decomposi¢cao da holocelulose
(hemicelulose + celulose), correspondente a aproximadamente 70% de perda
massica. O segundo evento, caracterizado pela decomposi¢éo da lignina, ocorre entre
325 e 450 °C.
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Nota-se que é impossivel afirmar com toda certeza que a degradacao
desses materiais lignocelulésicos ocorrem somente nestas faixas de temperatura,
visto que neste tipo de processo temos a presenca de reagdes complexas. Os
parametros estabelecidos nos ensaios, a origem da biomassa e os fatores fisico-
quimicos que interagem com a estrutura molecular dos elementos lignoceluldsicos
podem influenciar na variagao das faixas de temperatura de decomposi¢ao como é

apresentado por Souza (2013).

Na curva DTG (curva azul) é apresentado as regides onde ocorreram
reacdes exotérmicas e endotérmicas. Sabendo que a decomposicdo da hemicelulose,
celulose e lignina s&o reagdes exotérmicas, a curva analisada evidenciada pela

presencga de picos ascendentes, corresponde a degradacéo dos materiais organicos.

A curva DTG apresenta dois picos bem definidos (325 e 431 °C). O primeiro
pico (325 °C), cujo acentuacdo é maior, refere-se as reagcdes exotérmicas ocorridas
devido a decomposi¢cao da maior parte do BCA (70%) pertinente a degradagao da
holocelulose. Verifica-se também a formagdo de um ombro a aproximadamente
275°C, referente a degradacdo da hemicelulose. Neste evento também ocorre a
quebra de ligagbes glicosidicas dos polissacarideos, concedendo espago para uma
grande emissao de volateis, compostos por vapores organicos como CO, Hz, CHs e
COz2 (ISLAM et al., 2010). Além dos vapores organicos, também se supbe que ocorre
a formacdo de vapores condensaveis constituidos de acido acético, metanol e
acetona. Posteriormente, tem-se uma pequena elevagdo no grafico (431 °C)

correspondendo a quebra das liga¢des da lignina.

Torna-se evidente que as ligagbes da lignina, constituinte que fornece
rigidez ao BCA e que compde toda matéria organica, necessita de uma maior
necessidade de energia para que suas ligagdes sejam quebradas e novos compostos

sejam formados do que quando comparado a hemicelulose e a celulose.

O perfil da curva TG para o biochar em atmosfera oxidante (ar sintético) a
uma taxa de aquecimento de 10°C.min"" é apresentada na Figura 19. Destaca-se o
perfil da curva do bagago, em pontilhado, apenas com o intuito de se comparar os

resultados.
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Figura 20 - Curvas TG do biochar.
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Analisando a Figura 19 é possivel verificar que a degradagado do biochar
(300, 400 e 500 °C) ocorrem a uma temperatura superior ao BCA. Isso ocorre, pois, a
maior fragdo de hemicelulose ja foi convertida em material volatil, restando uma baixa
quantidade de celulose e grande parte da lignina, o qual necessita de maior
quantidade de energia, refletida em uma maior temperatura, para quebrar as ligagdes

exotérmicas e gerar novos compostos.

Ainda se tratando da curva TG, é possivel verificar uma tendéncia
crescente na perda de energia. Esse resultado ja era esperado, uma vez que no
processo a 300 °C (curva preta) nem todo material volatii — proveniente da
hemicelulose e celulose - foi convertido, exceto para o caso do biochar a 500 °C (curva

azul).

Através da curva DTG (Figura 20) é possivel verificar que o BCA apresenta
uma reatividade superior ao biochar, independentemente da temperatura de
operacao. Isso pode ser visualizado pelo pico elevado (325 °C) e também pelo

estreitamente de sua curva, refletindo em um menor tempo de resposta.
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Figura 21 - Curvas DTG do biochar.
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Outro fator relevante € que o biochar apresenta apenas um unico pico,
alargado, ao invés de dois picos bem definidos como é o caso do BCA (curva
pontilhada). Acredita-se que o apds o processo de pirdlise o biochar ainda permanece
com pequenas fragbes de hemicelulose e celulose, aos quais somadas a lignina
tornam essas curvas mais alargadas e que necessitam de elevada temperatura para
liberarem energia. No entanto, temos uma excegao para o biochar (500 °C), visto que
sua curva permanece constante até 431 °C, mesma temperatura ao qual ocorre a

degradacéao da lignina para o BCA.

Por meio da analise termogravimétrica é possivel verificar que a reatividade
para o biochar em temperaturas diferentes sdo semelhantes. Posto isso, deve-se
relacionar os resultados obtidos referente ao rendimento, poder calorifico e reatividade
com a finalidade de se propor um processo de pirdlise lenta que seja viavel tanto

econdmico quanto qualitativamente.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, ensaios de pirdlise lenta do bagago de cana-de-agucar
foram realizados em trés temperaturas diferentes (300, 400 e 500 °C) para avaliar
caracteristicas energéticas do biochar e do bio-6leo. Os ensaios foram realizados em
um reator de escala laboratorial, taxa de aquecimento constante, CO2 como gas de

arraste e particulas na faixa 250-500 um.

Através dos experimentos ¢é possivel obter biocombustiveis com
propriedades fisico-quimicas singulares. O bio-6leo obtido apresenta baixo poder
calorifico com relagdo aos demais biocombustiveis e um pH acido, necessitando
futuros tratamentos antes de ser utilizado. O biochar apresentou um poder calorifico
significativo quando comparado ao BCA e um pH elevado, apresentando um potencial
uso na correcao de solos. Pode-se dizer que a pirdlise lenta a 300 °C apresentou
resultados do que as demais quando se analisa rendimento, reatividade e poder

calorifico dos biocombustiveis.

No Brasil milhdes de toneladas de bagago de cana-de-agucar sao
produzidos. Atualmente, parte significante deste residuo sdo queimados. No pais leis
estdo sendo criadas com o objetivo de evitar a queima deste residuo apds o ano de
2031 por parte das usinas sucroalcooleiras. Desta maneira, processos sustentaveis

estio sendo analisados.

A pirdlise lenta tem demonstrado um grande potencial como uma
alternativa sustentavel para o tratamento e gerenciamento deste tipo de residuo.
Acredita-se que o Brasil, como maior produtor mundial de BCA, tem uma grande
responsabilidade em minimizar os impactos ambientais e se tornar referéncia para os

demais paises.
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5.1. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de se complementar o estudo realizado neste trabalho, pode-se

sugerir outras atividades, tais quais:

e Determinagao dos grupos funcionais presentes no bio-6leo por meio de uma
analise de espectrometria de absor¢ao na regido do vermelho (FTIR);

e Determinacdo e analise do pH do biochar obtido para as diferentes
temperaturas com o intuito de utiliza-lo com neutralizador de solos acidos,
melhorando sua qualidade e, consequentemente, a produtividade da colheita;

e Aplicagbes potenciais do bio-6leo obtido; e

e Analisar a composigao do gas pirolitico (fragao gasosa).
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