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RESUMO

A necessidade por fontes de energia renovaveis tem aumentado nas Ultimas décadas. Dentre
as diversas opcdes, a cana-de-agucar tem sido usada no Brasil desde a década de 1970 para a
producdo de etanol. A partir de seu processamento é gerado um subproduto que é queimado
para geracdo de energia de forma ineficiente, o bagaco de cana-de-aglcar (BCA). Nesse
trabalho, propde-se utilizar a pirolise térmica como uma rota alternativa a combustdo e
verificar a possibilidade de tornar o processo autossuficiente em termos de energia. Essa rota
consiste na conversdo termoquimica do BCA em atmosfera inerte ou parcialmente inerte por
meio do aquecimento e gera trés diferentes produtos, um solido (biochar), um liquido (bio-
6leo) e um gasoso (gas pirolitico). A partir do processamento desses produtos € possivel a
obtencdo de combustiveis, produtos quimicos e reguladores de solo, por exemplo. Para
avaliar tal processo, utilizou-se o software Aspen Plus e adaptacGes de modelos cinéticos
publicados na literatura. Os resultados obtidos com a simulacdo da pirélise térmica do BCA
mostraram-se satisfatorios e estdo dentro dos parametros publicados em outros estudos da

literatura.

PALAVRAS-CHAVE: Bagaco de cana-de-agucar. Biomassa. Pirélise. Simulacéo.



ABSTRACT

The need for renewable energy sources has increased in recent decades. Sugarcane has been
used in Brazil since the 1970s as source for the production of renewable ethanol. From
sugarcane processing, sugarcane bagasse (SB) is produced and it is inefficiently burned for
energy generation. In this work, SB pyrolysis is proposed as an alternative route to
combustion and the possibility of this process being self-sufficient in terms of energy. This
route consists of the thermochemical conversion of SB in an inert or partially inert
atmosphere by heating and generates three different products, a solid (biochar), a liquid (bio-
oil) and a gas (pyrolytic gas). From the processing of these products, it is possible to obtain
fuels, chemicals and soil regulators, for example. To evaluate this process, the Aspen Plus
software and adaptations of kinetic models published in the literature were used. The results
obtained with the simulation of the thermal pyrolysis of SB were satisfactory and are within
the parameters published in other studies in the literature.

KEYWORDS: Biomass. Pyrolysis. Simulation. Sugarcane bagasse.
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1 INTRODUCAO

A biomassa € a quarta maior fonte de energia no mundo e tem o potencial de resolver
simultaneamente os problemas da demanda de energia e reduzir as emissdes de Gases Efeito
Estufa (GEE), principalmente do diéxido de carbono (CO2) (KIM et al., 2017; SAIDUR et
al., 2011; TINWALA et al., 2015). O aproveitamento da biomassa pode ser realizado por
meio dos processos de conversdo bioquimica e termoquimica, entretanto, a conversao
termoquimica tem recebido maior atencdo devido a sua rapidez e maior eficiéncia quando
comparado com a conversdo bioquimica (TRIPATHI et al., 2016).

Dentre todos 0s processos termoquimicos, a pirolise tem o potencial de produzir
biocombustiveis com alta densidade energética a partir de fontes de recurso nao alimentares
(residuo agricola, urbano, industrial e animal) (DEMIRAL; SENSOZ, 2006). A pirdlise de
biomassa é o0 processo de decomposicao térmica em meio inerte a qual resulta trés produtos:
um solido (biochar), um liquido (bio-6leo) e um gasoso (gas pirolitico) (DEMIRAL;
SENSOZ, 2006; TRIPATHI et al., 2016). Segundo Kabir e Hameed (2017), a pirélise de
biomassa lignocelul6sica produz ndo somente combustiveis renovaveis, mas também,
derivados quimicos que podem minimizar a dependéncia de combustiveis fosseis.

O Brasil apresenta uma matriz energética na qual a cana-de-aglcar tem uma
participacdo de 17,4% (ano base 2017) (EPE, 2018), este percentual deve aumentar devido
ao continuo melhoramento da sua produtividade. A combustéo direta do bagaco de cana-de-
acucar (BCA) exibe baixo rendimento (ao redor de 26%) e producdo de cinzas, o que pode
causar problemas operacionais e de saide (ADENIY 1 etal., 2019; ISLAM et al., 2010). Além
disso, atualmente as usinas sucroalcooleiras ndo processam todo o bagago produzido,
resultando em problemas no gerenciamento do BCA, o qual promove perdas de até 15% da
massa devido & deterioracdo provocada pela agdo microbiana (LIMA, 2018). Além disso, a
fim de expandir o setor sucroalcooleiro e de cogeracdo, variedades de sorgo (biomassa e
sacarino) vém sendo inseridas na agroindustria, isto produziria um aumento da
disponibilidade de bagago (CARDOSO et al., 2013; CARVALHO et al., 2017). Dessa forma,
as usinas sucroalcooleiras terdo uma disponibilidade maior de biomassa, havendo potencial
para producédo de biocombustiveis de segunda geracdo por meio do processo de pirdlise.

A literatura apresenta diversas abordagens para o estudo da pirélise do BCA, sendo
trabalhos tedricos, experimentais e simulacdo. Em relagdo aos trabalhos sobre simulagéo do
processo de pirdlise do BCA, ha poucos estudos disponiveis.

Os atuais programas de simulacdo de processos conseguem predizer com boa
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aproximacdo os rendimentos dos produtos da pir6lise (PETERS et al., 2017). Os poucos
trabalhos referentes a simulag¢do do processo de pir6lise do BCA limitam-se principalmente
a predizer os rendimentos dos produtos e sua validacdo com resultados experimentais. No
entanto, um aspecto fundamental do processo € a demanda de energia para realizar a pir6lise
do BCA, o qual é pouco avaliado. Também ndo tem sido explorado um processo de pirolise
que utilize parte dos produtos da prépria pirdlise como fonte de energia, visando a
autossuficiéncia energética para obtencdo principalmente do bio-6leo. Assim, em virtude da
disponibilidade do BCA no estado de Sao Paulo, um estudo sobre o potencial para producéo
de biocombustiveis através da sua pirélise mostra-se relevante. Dessa forma, a modelagem e
simulacdo de um processo de pir6lise do BCA para producdo de bio-6leo que considere a
demanda de energia é fundamental visando uma possivel implementacédo de pirélise do BCA

em escala industrial.

1.1 OBJETIVOS

Modelar e simular o processo de pir6lise do bagaco de cana-de-aclcar (BCA)

procurando a autossuficiéncia térmica usando software especifico.

1.1.1 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica do bagaco de cana-de-agUcar.
e Modelar o processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agUcar.
e Simular as possiveis alternativas para satisfazer a demanda térmica do processo de

pirdlise visando a producéo de bio-0leo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

Biomassa pode ser definida como qualquer matéria organica derivada de forma direta
ou indireta do processo de fotossintese de plantas ou algas, nessa definicdo também séo
incluidas os produtos gerados pela digestdo humana ou animal (DA SILVA et al., 2018;
VASSILEV et al., 2010). Uma das formas de classificar a biomassa é de acordo com sua
origem que pode ser: agroindustrial (bagaco de cana-de-agUcar, palhas de milho e arroz, por
exemplo), materiais colhidos na natureza (residuos florestais e lenha), culturas funcionais e
seus subprodutos (como o milho plantado para a producéo de etanol, por exemplo) (BAJWA
etal., 2018).

As biomassas sdo compostas por trés fases, uma sélida organica na qual estdo presentes
a celulose, hemicelulose, lignina e extrativos, uma fase sélida inorgénica, que compreende
os diferentes carbonatos, fosfatos, silicatos e outras classes de materiais inorganicos e uma
fase fluida que consiste da umidade e de gases e liquidos presos as estruturas organicas
(VASSILEV et al., 2010). As propor¢des em termos de massa tipicas dos componentes
organicos da biomassa sao de 40 a 50% de celulose, de 20 a 40% de hemicelulose e a fracéo
restante corresponde a lignina (BAJWA et al., 2018).

2.2 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O BCA é um subproduto do processamento da cana-de-agtcar nas usinas de producao
de etanol e aglcar. Na década de 1970, com a crise dos combustiveis fésseis, o Brasil passou
a investir na producdo de etanol a partir da cana-de-agtcar o que aumentou a disponibilidade
desse residuo (COOMBS, 1984). Atualmente, segundo dados da Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), na safra 2021/2022 ¢ projetado a producéo de 568 milhdes de
toneladas de cana-de-agucar no pais (CONAB, 2021). Como a estimativa é de que séo
produzidos 280 kg de BCA por tonelada de cana-de-agcucar (GUERRA et al., 2014), pode-se
estimar que somente nessa safra serdo gerados 159 milhdes toneladas de BCA.

Por ser um residuo abundante, o BCA é utilizado para a producdo de energia na forma
de calor e eletricidade, que tem parte consumida internamente e o excesso disponibilizado ao
Sistema Interligado Nacional (SIN). A producdo de eletricidade por esse meio representa 12

GW de poténcia outorgada na matriz elétrica brasileira, sendo que ha 413 unidades
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termelétricas em operacédo no pais (ANEEL, 2022).

Apesar da sua combustdo ser amplamente utilizada no setor sucroalcooleiro, por ser
uma biomassa, 0 BCA apresenta os problemas inerentes a esse tipo de fonte de energia.
Dentre esses problemas estdo: a elevada umidade (em média 50%), o carater higroscépico, a
heterogeneidade, baixa massa especifica e baixo poder calorifico (DA SILVA et al., 2018;
GUERRA et al., 2014).

2.3 PIROLISE DE BIOMASSA

A pir6lise € um processo de conversdo termoquimica de materiais organicos que
ocorre em atmosfera inerte ou parcialmente inerte, em temperaturas que podem variar entre
300a900°C (VIEIRA, 2018). A pirdlise de biomassa gera trés diferentes produtos: um sélido
(biochar), um liquido (bio-6leo) e um gasoso (gas pirolitico). Apesar de ser um processo que
necessita de fornecimento de energia na forma de calor para ocorrer, 0s produtos obtidos
possuem alta densidade energética e podem ter parte de sua producao destinada a fornecer a
energia necessaria para que a pirélise ocorra (SHARMA et al., 2015).

O desenvolvimento da pir6lise de biomassa é principalmente motivado pela producgéo
de bio-6leo, que tem o potencial de substituir o diesel e também se tornar uma fonte de
produtos quimicos. Essa fracdo liquida é uma mistura de agua e diversos compostos
organicos como cetonas, alcoois, fenois, acidos, dentre outros (LU et al., 2009). Na Figura 1
¢ apresentada a caracteristica de um bio-6leo obtido por meio da pir6lise lenta da casca de
arroz. Apesar de poder ser utilizado como combustivel substituto ao diesel, ao avaliar a
composic¢do quimica elementar do bio-6leo é possivel notar que ela assemelha-se mais a
composi¢do de uma biomassa do que a de combustiveis derivados do petroleo (CZERNIK;
BRIDGWATER, 2004). Ele apresenta a metade do poder calorifico inferior (PCI) dos 6leos
minerais, tem uma concentracao elevada de agua e substancias organicas oxigenadas, além
de se polimerizar quando aquecido (LEHTO et al., 2014). Essas caracteristicas o tornam
dificil de manipular e aplica-lo diretamente na geracdo de energia, por exemplo. Dessa forma
é necessario melhorar as caracteristicas do bio-6leo, o que pode ser feito por meio da
utilizacdo de catalizadores no processo, por meio de um pré-tratamento da biomassa, dentre
outras alternativas (RAHMAN et al., 2018).



Figura 1 - Bio-0leo produzido na pirdlise lenta da casca de arroz

Fonte: Vieira (2018)

O biochar apresenta um alto poder calorifico, seu valor pode chegar muito proximo do
carvao mineral, dessa forma pode ser utilizado para a producdo de calor por meio da sua
combustdo. Esse material possui multiplas aplicacdes, pode ser tratado e utilizado em filtros,
sendo conhecido como carvao ativado, ou ser aplicado no solo como um melhorador, entre
outras aplicagdes (LEE et al., 2013).

A fracdo gasosa, 0 gas pirolitico, possui gases como monoxido e dioxido de carbono
(CO e COg, respectivamente), hidrogénio (Hz), metano (CHs) e etano (C2He) que sé&o
formados a partir da quebra dos gases condensaveis que sdo formados nos primeiros estagios
do processo de pirolise (MLONKA-MEDRALA et al., 2021). Essa fracdo pode ser utilizada
como combustivel para a o processo de pirdlise (SHARMA et al., 2015).

Na literatura, a pirdlise de biomassa vem sendo estudada de diversas maneiras. Por ser
uma rota de conversao termoquimica que depende de diversos fatores, diversos estudos
experimentais e de simulacdo foram publicados.

Do ponto de vista experimental, alguns trabalhos abordaram a utilizacdo ou ndo de
catalisadores para melhorar a produtividade e a composic¢ao dos produtos desejados (SAFAR
etal., 2019; WIDAYATNO et al., 2016), outros analisaram a utilizacdo de uma combinacéo
de biomassa e outras matérias primas na pirélise (GANESHAN et al., 2018; YU et al., 2022)
ou parametros como a temperatura (GARCIA-PEREZ et al., 2008), por exemplo.

Quando se trata da simulacdo dessa rota, tecnologias e métodos avancados vém sendo
aplicados para prever a composicao e fracdes dos produtos da pir6lise de biomassa. Zhao,
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Xu e Chen (2022) utilizaram algoritmos de inteligéncia artificial baseados em redes neurais
para prever a quantidade de bio-6leo, biochar e gés pirolitico produzidos na pirdlise da casca
de arroz e de um tipo de madeira. Zhang et al. (2022) adotaram o aprendizado de maquina
(do inglés, machine learning) para prever as caracteristicas como composicdo, poder

calorifico e viscosidade do bio-6leo produzido na pir6lise de biomassa.

2.4 PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A pirdlise do bagaco de cana-de-aglUcar tem sido apontada como a opg¢do para
transformar essa biomassa em biocombustiveis de maior densidade energética. Assim como
para biomassas em geral, o estudo da pir6lise do BCA é investigado tanto experimentalmente
quanto por meio de simula¢cdes computacionais. Estudos em escala de laboratorio e em planta
piloto foram realizados por alguns autores.

Veiga et al. (2021) avaliaram a producédo de biochar em escala laboratorial, e também
a utilizacdo de reatores de agitacdo e fluxo continuo em escala piloto. Os autores concluiram
que é viavel a utilizacdo desse tipo de reator em aplicacdes industriais. Teixeira et al. (2020)
avaliaram o aumento na quantidade de levoglucosan, um dos compostos presentes no bio-
6leo, por meio da utilizacdo de um pré-tratamento do BCA com heteropoliacidos do tipo
Keggin, obtendo aumentos de até 32% na quantidade de levoglucosan presente no bio-6leo.
Stegen e Kaparaju (2020) estudaram em escala de laboratério os efeitos da temperatura de
pirélise do BCA nas caracteristicas do bi-6leo para uma faixa de temperaturas entre 300 e
650°C. Os autores concluiram que esse processo € vidvel para toda a faixa de temperatura
analisada, porém a temperatura mais eficiente do ponto de vista energético é a de 450°C.

2.5 SIMULACAO DA PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A literatura apresenta diversos trabalhos sobre simulagdo do processo de pirolise do
bagaco de cana-de-agUcar.

Michailos, Parker e Webb (2017) realizaram uma analise técnico-econémica da
producéo de combustiveis liquidos a partir do BCA por meio de duas rotas, a gaseificagdo
seguida da sintese de Fischer-Tropsch e pirdlise rapida seguida de hidroprocessamento. A
modelagem termodindmica dos diferentes processos foi feita no software ASPEN Plus. Os
autores concluiram que ambas as rotas sao factiveis dependendo das condi¢Ges em que serdo

empregadas.
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Miranda, Filho e Maciel (2019) simularam a pirolise rapida do BCA usando o software
Aspen Plus. Avaliaram o efeito da temperatura, presséo e teor de umidade na distribuicdo
dos produtos da pir6lise. Os resultados demonstraram que um maior rendimento de gases
(aproximadamente 70%) foi obtido em alta temperatura (500°C) e baixa pressdo (1atm), no
entanto em baixa temperatura (250°C) e alta presséo (5 atm) obteve-se 0 maior rendimento
de bio-6leo (cerca de 53%). O teor de umidade do bagaco ndo teve efeito no rendimento dos
produtos.

Adeniyi, Ighalo e Abdulsalam (2019) estudaram a recuperacao energética do BCA por
meio dos processos de pirdlise térmica e de reforma do vapor da pir6lise. Os autores
desenvolveram modelos de simulagdo usando o software Aspen Plus v8.8. Os resultados da
simulacdo conseguiram predizer o rendimento de bio-6leo (63,4%) do BCA. Para o processo
de reforma do vapor da pirolise, a condi¢cdo 6tima foi uma temperatura numa faixa de 600 a
700°C, pressdo de 1 atm e uma proporcao de vapor de 10 kg por kg de bagago.

Gautam e Chaurasia (2020) avaliaram a cinética da pirolise rapida de diversas
biomassas, dentre elas 0 BCA e a casca de arroz utilizando dados experimentais. O balanco
de energia do processo foi avaliado usando o software Aspen Plus. Os autores analisaram a
faixa de temperaturas de 350 a 650°C e o tempo de residéncia de 27 a 36s. A méaxima
producdo de bio-6leo a partir do BCA foi de 39,22% m/m. Tal quantidade foi obtida a 450°C.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O bagaco de cana-de-acucar (Figura 2) utilizado foi fornecido pela destilaria Iracema
da cidade de Itai, interior do estado de S&o Paulo.

Figura 2 - Bagaco de cana-de-acticar moido

Fonte: Autoria propria.

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Para simular o processo de pirélise do BCA foi necessario determinar a sua
composicao. O teor de extrativos foi determinado seguindo a norma NREL/TP-510-42618.
Os teores de hemicelulose, celulose e lignina foram determinados seguindo a norma
NRL/TP-510-42619.

3.3 FERRAMENTA COMPUTACIONAL — ASPEN PLUS

O Aspen Plus é um simulador modular sequencial muito empregado na industria
petroquimica para simulacdo de processos. Ele é baseado em modulos (bombas, trocadores
de calor, reatores, misturadores, separadores, etc.) que se conectam para formar o fluxograma
do processo, sendo cada mddulo resolvido separadamente e a saida de um modulo alimenta
a entrada do moédulo subsequente (SCHEFFLAN, 2011). Esses modulos pré-existentes

tornam a simulagdo mais fécil de ser executada, uma vez que ndo é necessario que 0 USUArio
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defina as equacdes de balanco e nem a forma com que cada um deles deve se comportar.
Dessa forma, para cada bloco, na maioria das vezes, o usuario define as condicdes de entrada
somente. Outra facilidade trazida por essa ferramenta computacional ¢ a existéncia de uma
ampla base de dados com informacGes sobre 0os mais diversos componentes gquimicos e
também uma grande opc¢do de métodos de célculo de propriedades fisicas e quimicas bem
estabelecidos na literatura.

Além de ser utilizado na simulacdo de processos isoladamente, o software também
pode ser utilizado em conjunto com outros programas de simulacdo e projeto de
equipamentos, como por exemplo o médulo de design de trocadores de calor. Na Figura 3, é
apresentada a interface do software quando um novo arquivo é criado. A versao utilizada

nesse trabalho é a Aspen Plus v9.0.

Figura 3 - Tela inicial do software Aspen Plus
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Fonte: Autoria prépria

Apesar de ser utilizado amplamente na simulacdo de processos da industria
petroquimica, na literatura ha diversos estudos que utilizaram o Aspen Plus para tratar de
processos envolvendo biomassas, em especial a cana-de-agucar. Bereche (2011) e Dias (2011)
simularam a producéo de etanol integrada com a geracédo de energia a partir do BCA em uma
indUstria sucroalcooleira. Além desses trabalhos, outros autores mencionados anteriormente,

também adotaram o Aspen Plus como ferramenta de analise da pirdlise de biomassa.



3.4 MODELAGEM DA PIROLISE DE BIOMASSA

Para desenvolver um modelo capaz de prever a composicédo e a quantidade de cada um
dos produtos da pirdlise, é preciso definir qual é a cinética das reacdes desse processo, bem
como quais serdo os produtos da pirélise a serem considerados na simulacdo. Como esse
método de conversdo da biomassa envolve uma sequéncia de rea¢cdes complexas (GARCIA-
PEREZ et al., 2008; HUMBIRD et al., 2017), diversos autores definiram simplificacdes e
mecanismos cinéticos para caracterizar a pirdlise da biomassa.

Nesse trabalho, adotou-se o modelo cinético proposto por Humbird et al. (2017) para a
pirolise répida de biomassas lignoceluldsicas. Os autores basearam seu método em
abordagens utilizadas anteriormente, como os estudos de Trendewicz et al. (2014), Ranzi et
al. (2008) e Calonaci et al. (2010). O mecanismo de reacdo adotado considera que 0S
componentes basicos da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) sdo ativados e entdo, as
“formas ativadas” sdo transformadas nos diversos produtos da pirdlise. Além disso, ¢
considerado que as reacdes de conversdo de cada um dos componentes da biomassa ocorrem
de forma separada e de maneira paralela, sendo que a conversdo de um componente nao afeta
o outro. Na Figura 4 é mostrada a relacdo de cada um dos componentes da biomassa com 0s
produtos finais da pirolise.
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Figura 4 - Produtos da pirdlise em funcdo do componente da biomassa
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Fonte: Adaptado de Trendewicz et al. (2014)

Por simplificacdo, os autores consideram que alguns dos produtos leves da pirélise que

sdo formados ainda dentro das particulas de biomassa com cinética prépria e, em seguida,

sdo liberados, tornam-se gases a partir do momento em que séo formados (HUMBIRD et al.,

2017) tornando a cinética da reacdo mais simples. A partir dessa analise, propuseram o

sistema mostrado na Tabela 1. Para cada reacdo sdo apresentados termos da equacgao para

calculo da constante cinética, dada pela equacéo (1).

K, = A Tyexp(—E,/RT) 1)

sendo K a constante cinética, An a frequéncia de colisBes, T a temperatura na qual a

reagao ocorre, Xn € 0 expoente da temperatura, E, a energia de ativacdo e R é a constante dos

gases ideais.




Tabela 1 - Reacbes do modelo da pir6lise de biomassa
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(continua)
Constante Cinética? (lI/s)
Rx Reacdo
An Xn En
1 CELL — CELLA 4E13 0 4,5E4
2 CELLA—0,8 HAA + 0,2 GLYOX + 0,1C2H40 SE8 0 2,9E4
+0,25HMFU + 0,3 C3He0 + 0,21 CO2 + 0,1 H> _ 0,4
CH20 + 0,16 CO + 0,83 H20 + 0,02 HCOOH + 0,61
CHAR
3 CELLA — LVG 1,8E0 1 1,0E4
4 CELL — 5 H20 + 6 CHAR 4,0E7 3,9E4
5 GMSW — 0,7 HCE1 + 0,3 HCE2 1,0 E10 0 3,1E4
6 HCEI — 0,025 H20 + 0,775 CO2 + 0,025 HCOOH + 0,5  1,0E9 0 3,2E4

CO + 0,8 CH20 + 0,125 C2HsOH + 0,55 CH30OH + 0,25
CoH4 +0,125 H2 + 0,4 COH2 + 0,325 CH4 + 0,875 CHAR
7 HCE1 — 0,25 H.0 + 0,75 CO2 + 0,05 HCOOH + 0,45 0,05 1 8,0E3
CO + 0,375 C2H4 +1,7 COH2 + 0,625 CH4 + 0,675 CHAR
8 HCEl1 — XYLAN 0,9 1 1,1E4
9 HCE1 — 0,02 H20 + 0,175 CO +0,675 CO2+ 0,5 CH.0  3,3E9 0 3,3E4
+ 0,1 CoHsOH + 0,2 HAA + 0,025 HCOOH + 0,3 CH3OH
+0,25 CH4 + 0,275 C2H4 + 0,925 COH2 + CHAR
10 LIGC — 0,35 LIGCC + 0,1 COUMARYL + 0,08 1,33E15 0 4,85E4
PHENOL + 0,41 C2H4 + H20 + 0,3 CH20 + 0,32 CO +
0,7 COH2 + 0,495 CH4 + 5,735 Char
11 LIGH — LIGOH + C3HeO 6,7E12 0 3,75E4
12 LIGO — LIGOH + CO2 3,3E8 2,55E4

o



Tabela 1 - Reacdes do modelo da pirolise de biomassa
(concluséo)

23

) Constante Cinética? (I/s)
Rx Reacédo

An Xn En

13 LIGCC — 0,3 COUMARYL + 0,2 PHENOL + 0,35 HAA 1,6E6 0 3,15E4
+0,7H20+0,8 CO + 0,65 CHs4 + 0,6 C2Hs + COH2 +
6,75 CHAR
14 LIGOH — LIG + 0,15 Hz + 0,9 H20 + 0,45 CH4 + 5,0E7 0 3,0E4
CH30OH + 0,05 CO2 +1,3CO + 0,05 HCOOH + 0,6
COH: + 0,2 C2H4 + 4,15 CHAR
15 LIGOH—-15H0+21CO+1,75CHs+05H2+3,9 3,3E1 0 1,5E4
COH2 + 0,3 C2H4 + 0,5 CH3OH + 10,15 CHAR
16 LIG—-FE2MACR 2,4 1 1,2E4
17 LIG—0,95 H.0 + 0,2 CH20 + 0,4 CH30H + 1,45 CO + 4,0E8 0 3,0E4
0,6 CH4 + 0,05 HCOOH + 0,5 COH2 + 0,65 C2H4 + 0,2
C2H40 + 0,2 C3HsO + 5,5 CHAR
18 LIG—0,6 H.0O + 0,6 CO + 0,6 CH4 + 0,4 CH,O+ 0,5 8,3E-2 1 8,0E3
C2oHs + 0,4 CH3OH + 2 COH2 + 6 CHAR

2 A energia de ativacéo (En) é dada em kcal/mol.
Fonte: Adaptado de Humbird et al. (2017).

3.5 PROCESSO DE PIROLISE DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

As diferentes etapas do processo de pirélise térmica do BCA foram definidas de acordo
com o diagrama de blocos da Figura 5. Inicialmente, uma vazdo massica de 200 kg/h de BCA
com 50% de umidade, que é o valor de referéncia nas usinas sucroalcooleiras (ALVES et al.,
2015), tem seu teor de umidade diminuido no secador. Nesse trabalho, considerou-se que
toda agua € removida por meio do aquecimento até 105 °C. Essa consideracgéo foi realizada
pois da forma como o BCA foi simulado no software nédo € possivel fazer com que apenas
uma parte da agua seja evaporada e o restante mantenha-se no estado liquido, além disso, o
modelo proposto ndo considera a influéncia da umidade nas rea¢fes quimicas.

Em seguida, 0 BCA seco é direcionado ao reator de pirolise onde a reacéo serd realizada
em uma temperatura especifica. A pirolise foi avaliada em uma faixa entre 400 e 600°C e,

intervalos de temperatura de 25°C foram consideradas para que fosse determinado o
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comportamento dos rendimentos dos trés produtos da pirdlise. Apds a reacdo, o biochar é
separado dos materiais volateis e parte dele é direcionado & cAmara de combust&o.

O material volatil é condensado dando origem ao bio-6leo (fracdo condensavel) e ao
gas pirolitico (fracdo ndo condensavel), o qual se considera como um potencial combustivel

para gerar parte do calor necessario no processo.

Figura 5 - Diagrama de blocos do processo de pir6lise do BCA
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Combustivel | ? piroll'tico
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Fonte: Autoria propria

3.6 SIMULACAO DO PROCESSO DE PIROLISE TERMICA DO BAGACO DE CANA-
DE-ACUCAR

A primeira etapa do processo de simulacdo € especificar quais sdao 0s compostos
quimicos utilizados na mesma. Nessa etapa sdo definidos no ambiente do software nédo s6 0s

produtos da pirdlise, mas também os componentes do BCA.

No ambiente de simulacdo é possivel definir os compostos em classes distintas, no caso
desse trabalho foram utilizados componentes convencionais (CN), que sdo aqueles que
existem na base de dados do Aspen Plus, e componentes definidos pelo usuario (DU), que
sdo aqueles que nédo existem na base de dados. Na Tabela 2 sdo mostrados 0s componentes
utilizados na simulacéo e sua classificacdo quanto a classe dentro do ambiente de modelagem.
Destaca-se que a coluna “ldentificacdo” refere-se ao nome que o componente recebe dentro
do ambiente de simulacdo e, por isso, ndo possui 0s numeros da formula quimica subscritos

como os presentes na coluna “Formula”.



Tabela 2 - Componentes utilizados na simula¢éo da pirdlise térmica do BCA

(continua)
Componente Identificacdo Férmula Classe

Lignina rica em carbono LIGC C15H1404 DU
Lignina rica em oxigénio LIGO C20H22010 DU
Lignina rica em hidrogénio LIGH C22H2809 DU
Hemicelulose GMSW CsHgO4 DU
Celulose CELL Ce6H100s DU
Lignina intermediéria LIG C11H1204 DU
Lignina intermediaria rica em carbono LIGCC C15H1404 DU
Lignina intermediaria rica em oxigénioe LIGOH C19H2208 DU
hidrogénio

Hemicelulose ativada 1 HCE1l CsHgO4 DU
Hemicelulose ativada 2 HCE2 CsHsO4 DU
Celulose ativada CELLA CeH1005 DU
Char CHAR C CN
Sinapyl Aldeido FE2MACR C11H1204 DU
Glioxal GLYOX C2H202 CN
Etileno C2H4 CaHy CN
Acetaldeido/ Etanal CH3CHO C2H40 CN
Glicol aldeido HAA C2H402 CN
Etanol C2H50H C2HsO CN
3-hidroxipropanal C3H602 Cs3HeO2 DU
Xilosan XYLAN CsHgOq4 DU
Levoglucosan LVG CeH100s CN
Fenol PHENOL CeHsO CN
5-hidroximetil-furfural HMFU CeHeO3 CN
Acido p-cumérico COUMARYL CgH100; CN
Formaldeido CH20 CH-0 CN
Acido férmico HCOOH CH20 CN
Metano CH4 CHas CN
Metanol CH30H CH40O CN
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Tabela 2 - Componentes utilizados na simula¢éo da pirdlise térmica do BCA
(concluséo)

Componente Identificacdo Férmula Classe
Monoxido de carbono CO CO CN
Dioxido de carbono CO2 CO2 CN
Hidrogénio H2 H2 CN
Agua H20 H20 CN

2 DU = definido pelo usuario e CN = convencional

Fonte: Autoria propria

Ha diversas formas de simular o bagaco de cana-de-agticar no Aspen Plus. E possivel
utilizar as andlises elementar e imediata, como nos trabalhos de Adeniyi, Ighalo e
Abdulsalam (2019) e Gautam e Chaurasia (2020), informar o contetdo de celulose,
hemicelulose e lignina considerando as propriedades apresentadas por Wooley e Putsche
(1996), como fizeram Nsaful, Gérgens e Knoetze (2013) e Abdelouahed et al. (2012), dentre
outras maneiras. Nesse trabalho, utilizou-se uma forma adaptada da segunda opcao,
considerando as propriedades dos componentes do BCA aquelas determinadas por Gorensek,
Shukre e Chen (2019).

Os autores adotaram diferentes métodos para calcular as propriedades termofisicas
necessarias para representar os 6 tipos de lignina, os 3 de hemicelulose e os 2 tipos de celulose
utilizados na simulacdo. Para esses compostos solidos as propriedades necessarias sao: i)
massa molar; ii) entalpia de formacéao do estado solido e; iii) volume molar sélido.

Além dos componentes da biomassa, alguns produtos da pirdlise também foram
definidos com base nas propriedades apresentadas por Gorensek, Shukre e Chen (2019).
Como sao fluidos que podem ser definidos como componentes convencionais, para esses
compostos é necessario definir as seguintes propriedades: i) massa molar; ii) entalpia de
formacéo no estado de gés ideal; iii) pressdo e temperatura criticas; iv) fator acéntrico e; v)
calor especifico de gas ideal (ASPEN TECHNOLOGY, 2001). Na Tabela 3 sdo mostradas
as propriedades para os componentes da biomassa. As propriedades para os fluidos
convencionais, bem como a equagéo que define cada uma delas podem ser verificadas no
trabalho de Gorensek, Shukre e Chen (2019). Devido a utilizag&o das propriedades fornecidas
por esses autores, foi necessario adaptar a reacdo numero 5 (Tabela 1) do modelo proposto
por Humbird et al. (2017) para que seu balango de massa fosse mantido. Para isso utilizou-

se 0s coeficientes propostos por Ranzi, Debiagi e Frassoldati (2017).
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Tabela 3 - Propriedades dos componentes do BCA inseridos na base de dados do software

Identificacdo | Massa molar | Entalpiade | Coeficientes do modelo de Massa
(kg/kmol) | formagéo do capacidade calorifica especifica
estado C1 C (kmol/m?3)
sélido (J/mol K) (J/mol K?)
(kJ/mol)
LIG 208,21 -729,31 13,22 0,83 7,30
LIGC 258,27 -759,39 16,41 1,03 5,89
LIGCC 258,27 -759,39 16,41 1,03 5,89
LIGH 436,46 -1.722,70 217,72 1,74 3,48
LIGO 422,39 -1.847,50 26,83 1,68 3,59
LIGOH 378,38 -1.429,20 24,03 1,51 4,02
HMWL 380,48 -958,26 24,17 1,51 3,99
CELL 162,14 -1.019,00 -1,53 0,68 9,37
CELLA 162,14 -1.019,00 -1,53 0,68 9,37
GMSW 132,12 -759,20 -1,25 0,55 11,51
HCE1 132,12 -759,20 -1,25 0,55 11,51
HCE2 132,12 -759,20 -1,25 0,55 11,51

Fonte: Gorensek, Shukre e Chen (2019)

Definidos os diferentes componentes e suas propriedades, determinou-se entdo, o
método matematico para calcular as propriedades termodinamicas e fisicas na simulacdo. O
método da equacdo cubica de estado Peng-Robinson com a funcéo alfa de Boston-Mathias,
também conhecido pela sigla PR-BM, foi escolhido para simular as etapas do processo de
pirélise pois é amplamente utilizado nas simula¢des de pirélise de biomassa, sendo também
adotado nos estudos de Gorensek, Shukre e Chen (2019), Humbird et al. (2017), Adeniyi,
Ighalo e Abdulsalam (2019) e Miranda, Filho e Maciel (2019).

Como ha trés diferentes tipos de lignina considerados no modelo de Humbird et al.
(2017) (ligninas ricas em hidrogénio, oxigénio e carbono), por simplificacdo e por falta de
dados mais detalhados quanto a composicdo do BCA simulado, nesse trabalho foi
considerado que o percentual de lignina é dividido igualmente entre as trés formas.

Definidos os componentes da simulacdo e o método de célculo, desenvolveu-se o
fluxograma da simulagdo que é apresentado na Figura 6. Para melhor entendimento, dividiu-
se o fluxograma em duas partes, sendo que a corrente 18 na parte superior da figura € a
mesma corrente da parte inferior. Destaca-se que para simular a pirdlise do BCA foi
necessario dividir as reacdes de cada um dos componentes em reatores separados. I1sso foi
necessario pois, durante o desenvolvimento do modelo verificou-se que o software tinha
dificuldade para lidar com todas as reagfes ocorrendo de forma paralela no mesmo reator.
Dessa forma, determinou-se que as reagdes que possuiam 0 mesmo reagente ocorreriam no

Mesmo reator enquanto as outras ocorreriam em seus respectivos reatores.
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Dois tipos de reatores foram utilizados para simular a pirélise de biomassa, 0 primeiro
deles, foi 0 reator RCSTR que simula um reator que é continuamente agitado operando em
regime permanente e que necessita das informacdes cinéticas da reacdo para ser simulado. O
segundo, foi o reator estequiométrico (RSTOIC), que baseia-se apenas na estequiometria da
reacdo para realizar o balanco de massa e, portanto, a composicdo da corrente de saida é
independente da temperatura (SCHEFFLAN, 2011). Na Tabela 4 sdo apresentados 0s
diferentes blocos utilizados na simulacéo.

Outra dificuldade encontrada na simulacdo foi que, quando havia componentes
definidos pelo usuario tanto como reagente quanto como produto de determinada reagdo, os
reatores que utilizam a cinética quimica apresentavam erros que nao conseguiram ser
contornados. Para resolver esse problema, utilizou-se o0s reatores estequiométricos que se
encontram junto com os reatores RCSTR na area delimitada pelo retangulo que define os

blocos que representam o processo de pirolise na Figura 6.
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Figura 6 - Diagrama da simulag&o da pir6lise térmica do BCA no Aspen Plus.
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Fonte: Autoria propria
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Tabela 4 - Blocos utilizados na simulacéo
Bloco Nome no Aspen Plus/Funcao na Simulacéo

HEATER: atua como um aquecedor ou refrigerador. Adicionando ou

removendo calor da corrente de entrada.

SEP: permite separar os componentes de uma corrente em diferentes

@ correntes.

MIXER: une diversas correntes em uma unica.

RSTOIC: reator estequiométrico, que se baseia na estequiometria das

reacOes para realizar balangos de massa e de energia.

E
T

RCSTR: reator dinamico que utiliza a cinética da reacdo para
@ determinar a composi¢do da corrente de saida.

CALCULATOR: manipulador que permite realizar calculos dentro do

BE Aspen Plus. Foi utilizado para somar a demanda de energia em cada

$ALCULATOR reator que representa a pirélise, fornecendo a demanda de energia total.

Fonte: Autoria propria.

3.7 SIMULACAO DA INTEGRACAO ENERGETICA DO PROCESSO

No processo de pirdlise, duas etapas demandam energia na forma de calor. A primeira
delas é a secagem do BCA e a outra € a pirdlise em si. Nesse trabalho considerou-se que o
calor é fornecido pelos gases de combustdo produzidos pela queima do géas pirolitico e pelo
biochar. Para simular tal processo foram simuladas duas camaras de combustao, mostradas
na Figura 6 pelos retangulos com as indicagdes COMBUSTAO DO GAS PIROLITICO e
COMBUSTAO PARA O SECADOR. O reator estequiométrico foi utilizado para simular
as duas camaras de combustéo, para isso foram inseridas as reagdes de combustéo de cada
um dos produtos da pirélise, bem como dos componentes do BCA nos blocos CCSEC e
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CCREAT. Todas as reag0es possuem a forma da equagédo CxHyO; + a O2 — B CO2 + yH20
(2).

CxHyO; + 0 O2 — B CO2 + yH20 (2

Considerou-se gque o oxigénio é fornecido por meio do ar, que por sua vez, € composto
por 21% em volume de oxigénio e 79% de nitrogénio (ANNAMALAI, 2007). No bloco
CCREAT o gas pirolitico é queimado considerando um excesso de ar de 2% e no bloco
CCSEC ele é queimado com uma parcela do biochar, nesse caso, por se tratar de um
combustivel solido considerou-se excesso de ar igual a 20% (CARVALHO JUNIOR, 2018).
Em ambos os casos, adotou-se uma camara de combustdo com eficiéncia de 90%.

Para determinar a quantidade de biochar necessaria para suprir a demanda de calor do
processo ndo fornecida pelo gas pirolitico, utilizou-se o apoio do software Microsoft Excel
em conjunto com o Aspen Plus. Inicialmente definiu-se a quantidade de gas pirolitico
necessario para suprir ademanda da etapa de pirélise, essa quantidade foi determina por meio
da equacéo (3).

fgés = Qpiro/ Nec™Jgés_2% (3)

sendo fqss a fracdo de gas necessaria para suprir a pir6lise somente, Qpiro a quantidade
de calor necessaria para 0 processo de pirélise expressa em kW, ncc a eficiéncia da camara
de combustéo e qgss 2% a quantidade de calor liberada na combust&o do gas pirolitico com 2%
de excesso de ar expressa em kW.

Em seguida determinou-se a fracdo de biochar necessaria por meio da equacao (4)

Thiochar = (Qsec/ Nce — CIgas_ZO%*(l'fgés))/ (Obiochar™ chc) 4)

sendo fhiochar @ fracdo de biochar necessaria para suprir o restante de energia para a
secagem, Qsec a quantidade de calor necessaria para a secagem do BCA expressa em kW, nec
a eficiéncia da cadmara de combust&o, qgss 20% a quantidade de calor liberada na combustéo
do gas pirolitico com 20% de excesso de ar, Quiochar & quantidade de calor liberada na
combustdo do biochar e fgss a fracdo de gas necessaria para suprir a pirolise somente.

As quantidades de calor requeridas e liberadas pela combustdo foram calculadas pela
simulacdo no Aspen Plus, enquanto as fragdes foram determinadas no Microsoft Excel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A composicdo do BCA utilizado na simulacdo é aquela mostrada na Tabela 5 e foi
determinada no Laboratdrio de Processos de Conversdo de Biomassa do Instituto de Ciéncias
e Engenharia de Itapeva/UNESP. Os valores obtidos para a composicao estdo de acordo com
0s esperados para biomassa em geral e sdo compativeis com os utilizados por (FIGUEROA

et al., 2014). Destaca-se que nesse caso, 0s autores consideraram também os extrativos.

Tabela 5 - Composi¢do do BCA usada na simulacao.

% massa
Componente i
Este trabalho | Figueroa et al. (2014)
Celulose 49,59 40,99
Hemicelulose 29,74 25,45
Lignina 20,67 19,73

Fonte: Autoria propria.

4.2 RENDIMENTOS DA PIROLISE DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Apos simular a pirélise do BCA no intervalo de temperaturas avaliado foi possivel
determinar o perfil da producdo de bio-6leo, biochar e gas pirolitico. Na Figura 7 séo
mostradas as fracGes dos produtos da pirélise do BCA na faixa de temperaturas avaliado. O
méaximo rendimento de bio-6leo obtido foi de 31%, esse valor ocorreu na temperatura de
600°C.
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Figura 7 - Fracdo dos produtos da pirélise em funcéo da temperatura
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Fonte: Autoria prépria.

Até a temperatura de 500°C, a tendéncia do comportamento de cada um dos produtos
esta de acordo com o reportado por Calonaci et al. (2010), além disso, as fra¢Ges dos produtos,
exceto o gas pirolitico, também estd dentro dos limites determinados pelos autores para
biomassas lignocelulésicas na faixa de temperatura avaliada. Para a fracdo gasosa, 0 modelo
previu uma quantidade maior que o reportado pelos autores, porém tais valores apresentam-
se préximos dos valores obtidos por Gautam e Chaurasia (2020) ao analisar a pirélise do
BCA em uma temperatura de 450°C. Na Figura 8 é apresentada a faixa de variacdo esperada

da fracdo de cada um dos produtos da pir6lise em funcdo da temperatura.
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Figura 8 — Proporcdes esperadas dos produtos da pirélise em funcéo da temperatura
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Fonte: Calonaci et al. (2010)

O valor mais elevado para a fragdo gasosa pode ser explicado fato de que no processo
de simulacdo da degradacdo térmica da lignina, principal elemento que contribui para a
producdo do gas pirolitico, foram utilizados trés reatores estequiométricos (LIGOQ, LIGHQ,
LIGCQ) que acabaram tornando essa se¢do da simulacdo independente da temperatura. A
utilizacdo desse reator se deu para contornar a ndo convergéncia da simulacdo quando nas
reacGes quimicas havia componentes definidos pelo usuério tanto no lado dos reagentes
guanto dos produtos. Tal constatacdo pode ser observada também no comportamento da
composicdo do gés pirolitico mostrada na Figura 9. Como é possivel notar, a composic¢éo

manteve-se praticamente constante ao longo da faixa de temperatura avaliada.
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Figura 9 - Composicdo do gas pirolitico em funcdo da temperatura
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Fonte: Autoria propria

Um possivel ajuste que pode ser feito para melhorar essa deficiéncia do modelo
proposto em trabalhos futuros é utilizar um reator do tipo RGIBBS, que minimiza a Energia
Livre de Gibbs da sua corrente de saida (SCHEFFLAN, 2011), para calcular o equilibrio
quimico e de fase das correntes de saida de cada um desses trés reatores estequiométricos e
também dos outros reatores desse tipo utilizados na simulacéo da pir6lise térmica do BCA.
Porém, para realizar essa adaptacéo é necessario determinar qual é a Energia Livre de Gibbs
de Formacdo para cada um dos componentes definidos pelo usuério. A determinacéo de tal
propriedade ndo esta dentro do escopo desse trabalho devido a sua complexidade.

A composicdo do bio-6leo também foi determinada em funcdo da temperatura. Na
Tabela 6 sdo apresentados 0s componentes com maior fracdo no bio-6leo. Destaca-se a
elevada porcentagem de glicolaldeido, também conhecido como hidroxiacetaldeido. Esse
produto € formado a partir da decomposicao da celulose em temperaturas entre 240 e 350°C
(LESSA, 2020). Como no BCA simulado a celulose representa a maior fracdo, € de se esperar
que os produtos que séo formados por sua degradacgéo representem elevadas concentragdes
no bio-0leo. Apesar disso, segundo Silva (2013), os aldeidos, dos quais o glicolaldeido faz
parte, representam geralmente de 10 a 20% do total da massa do bio-0leo.
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Tabela 6 - Composicao do bio-6leo em fungéo da temperatura

Temperatura (°C) | 400 | 425 | 450 | 475 [ 500 | 525 | 550 | 575 | 600
A 141% 141% 142% 14,3% 14,4% 135% 135% 13,7% 14,0%

Agua
Glicolaldeido 40,7% 40,3% 39,8% 39,1% 38,4% 39,3% 38,8% 38,4% 38,0%

Glioxal 6,00 58% 55% 53% 50% 52% 50% 49% 4,8%
Metil-Fenil-Eter 26,8% 265% 26,2% 257% 252% 25,8% 255% 25,2% 24,9%
Formaldeido 1,3% 1,3% 1,3% 1,3% 1,3% 14% 14% 14% 1,4%
Acido Formico 1,0 1,1% 1,1% 1,1% 1.2% 1,1% 1,1% 11% 11%

Metanol 14% 24% 36% 50% 65% 49% 57% 6,3% 6,8%
84% 83% 81% 80% 89% 89% 90% 9,1%

Outros componentes  8,6%
Fonte: Autoria prépria.




4.3 INTEGRACAO ENERGETICA

A partir da integracdo térmica dos processos de pirolise, secagem e combustdo dos
produtos da pirélise do BCA foi possivel determinar a quantidade de energia demandada e a
quantidade de produtos necesséria para suprir a demanda térmica do processo. Como a
secagem do BCA ¢é um pardmetro constante, a energia demandada para essa etapa ndo é
apresentada na Tabela 7, na qual sdo apresentados os dados referentes ao consumo de energia
e da quantidade de biochar necessaria para a geracdo de calor e de gés pirolitico queimado
exclusivamente para fornecer energia ao reator de pirélise. Essa etapa demanda em todas as
temperaturas avaliadas um total de 77,71 kW. E importante ressaltar, que em toda a faixa de
temperatura avaliada, a demanda de calor para os reatores de pirolise foi completamente
fornecida pela combustéo do gés pirolitico.

Nota-se que com o aumento da temperatura, hd uma diminuicdo da quantidade de
biochar necessaria para manter o processo autossuficiente. Isso pode ser explicado pelo
aumento na producao de gas pirolitico, bem como pelo aumento da quantidade de gases que
combustiveis (metano e didxido de carbono, principalmente) com a elevacdo da temperatura.
Além disso somente com a combustdo dos produtos gasosos é possivel manter a temperatura
do reator de pirdlise constante. Esse fator pode ser decisivo para a implementacdo do
processo em escala industrial, uma vez que a fonte de calor para o processo pode ser obtida

a partir dos produtos da pirolise.

Tabela 7 - Demanda energética da pir6lise do BCA

Temperatura Demanda Energética (kW) Fracao de biochar
(°C) Pirélise | Total necessaria
400 34,51 112,22 11,71
425 36,08 113,79 10,48
450 37,69 115,40 8,79
475 39,32 117,03 6,56
500 40,93 118,64 3,81
525 42,94 120,65 7,03
550 44,61 122,32 5,58
575 46,23 123,94 4,34
600 47,78 125,49 3,40

Fonte: Autoria propria.

Apesar de ser um processo energeticamente intensivo, a pirélise do BCA avaliada nessa

simulacdo representou, em média, 35% da demanda total de energia, sendo o secador
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responsavel pelos outros 65%. Dois pontos devem ser destacados sobre esse resultado. O
primeiro deles é: em escala industrial é inviavel obter BCA totalmente seco, como simulado
nesse processo, dessa forma € necessario estudar qual a umidade mais viavel para se trabalhar
em escala industrial. O segundo ponto é que, além da combustdo dos produtos da pir6lise,
outras fontes de energia podem ser obtidas dentro do processo, como exemplo tem-se o calor
rejeitado durante o arrefecimento do material volatil para a separa¢do do bio-6leo e do gés
pirolitico.

Dentro da faixa avaliada, a faixa entre 450 e 525°C mostrou-se a mais adequada para
ser utilizada. Ela apresentou a elevada producdo de bio-6leo (valores comparaveis com o
maximo obtido) e biochar, apesar de uma parcela maior ser necessaria para a queima. Dessa
forma, se ela for adotada é possivel obter um retorno financeiro maior, uma vez que ha uma

maior disponibilidade de produtos que podem ser comercializados.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou-se capaz de, com base em adaptacfes de modelos da
literatura, prever a fracdo de cada produto da pirdlise do BCA de forma satisfatoria e dentro
dos par@metros esperados, principalmente nas temperaturas de até 500°C. Dentro da faixa de
temperaturas avaliada, a maior producdo de bio-6leo ocorreu em 600°C. Por envolver
mecanismos fisicos e quimicos muito complexos e diversas variaveis, foram necessarias
diversas consideracdes para simplificar o processo de simulacdo, o que pode ter implicado
em maiores ou menores divergéncias com resultados experimentais e de outras simulagdes,
principalmente no que diz respeito a composicao de cada um dos produtos da pirdlise.

Apesar de ser a temperatura com maior producdo de bio-6leo, quando se analisa a
demanda de energia do processo, foi possivel concluir que 600°C ndo é a temperatura mais
adequada para a pir6lise. Nesse sentido, a faixa entre 455 e 525°C mostrou-se a que mais tem
disponibilidade de produtos da pir6lise do BCA, uma vez que é capaz de produzir mais
biochar e produz quantidades de bio-6leo comparaveis com o maximo obtido em 600°C.

Recomenda-se para trabalhos futuros a busca por solu¢Ges que possam evitar a ndo
convergéncia da simulacao nos reatores de cinética que possuem componentes definidos pelo
usuario tanto como reagente, quanto como produto. Sugere-se também, a busca por

alternativas aos reatores estequiométricos utilizados para contornar esse problema.
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APENDICE A - Principais passos da simulag&o no Aspen Plus

Neste apéndice sdo mostrados 0s principais passos para realizar uma simulacdo do

processo de pirdlise e sua integracao térmica utilizando o software Aspen Plus.

Para realizar uma simulacdo no Aspen Plus é necessario definir quais sdo o0s

componentes que fardo parte dela. Para inserir os componentes que existem na base de dados

do software, basta procurar pelo seu nome ou formula quimica na caixa de pesquisa para

componentes do software. Isso é feito clicando na opcdo Components no painel lateral

esquerdo e em seguida em Specifications no mesmo painel. Apds esses passos basta clicar

no botdo Find e realizar a pesquisa e insercdo do componente. Na Figura 10 € mostrado um

exemplo de busca pelo metano (CHa4) na base de dados.

Figura 10 — Exemplo da inser¢do do metano na simulacéo
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Fonte: Autoria propria

ApOs inserir os componentes convencionais que existem na base de dados, é necessario

inserir aqueles definidos pelo usuario. Para fazer essa insercéo, basta clicar no botdo User

Defined na e seguir inserindo as informagdes necessérias solicitadas pelo programa como

mostrado na Figura 11.



Figura 11 — Insercdo de um componente definido pelo usuério na simulagéo
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Fonte: Autoria prépria

Apos definir todos os componentes é necessario definir o método de célculo utilizado.

Para isso deve-se clicar na op¢do Methods no painel lateral esquerdo e em seguida na opgao

Specifications. Os diversos métodos podem ser selecionados na janela que se abre, nessa

simulacdo selecionou-se o método PR-BM, assim como € mostrado na Figura 12.

Figura 12 — Selecdo do método de calculo
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Fonte: Autoria prépria

Definidos método de calculo e componentes, pode-se iniciar o fluxograma da

simulacdo. Para isso clica-se na op¢do Simulation no painel lateral esquerdo. Quando isso €

feito, abre-se a tela para a criagdo do fluxograma. Os blocos podem ser inseridos clicando-se
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na aba correspondente a sua categoria, as correntes sdo inseridas clicando-se na opgao
Material no canto inferior esquerdo da tela. A Figura 13 mostra a tela de simulagé&o.

Figura 13 — Exemplo da tela de si
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Fonte: autoria prépria

Nesse trabalho, antes de iniciar a simulacdo, foram definidas as equacGes do modelo. Para
definir tais funcdes, clica-se na opg¢do Reactions no painel lateral esquerdo. Ao clicar nessa
opcéo é aberta a tela mostrada na Figura 13, onde € possivel criar grupos de reacdes. Para
inserir um novo grupo, deve-se clicar na op¢do New para ser aberta a aba mostrada na Figura
15. Apos definir todas as equacdes e suas cinéticas, é possivel entdo iniciar a modelagem do

fluxograma.



Figura 14 — Insercdo de um grupo de reacdes quimicas no modelo
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Figura 15 — Insercdo de uma reacdo quimica no modelo
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Fonte: Autoria prépria

Todos os trocadores de calor simulados sdo do tipo HEATER que se encontra na aba

Exchangers na barra inferior da tela. Na Figura 16 € mostrado um exemplo de preenchimento

do aquecedor do BCA utilizado na secagem. Em todos os trocadores utilizados os parametros

definidos foram as temperaturas de operacdo e a pressao de operacdo (1 atm). O aquecedor

na secagem opera a 105°C, o bloco que simula o arrefecimento dos volateis opera a 25°C, e
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os dois trocadores de calor que ficam ap0s as camaras de combustdo tiveram a temperatura
especificada em 100°C.

Figura 16 — Especificacao de um trocador de calor
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Fonte: Autoria prépria

Os reatores estequiométricos (RSTOIC) e cinéticos (RCSTR) utilizados na simulacao
podem ser inseridos a partir da aba Reactors no canto inferior. Para definir um reator
estequiométrico é necessario primeiro escrever a rea¢ao que ocorre nele e definir a presséo e
temperatura ou troca térmica. Os reatores desse tipo utilizados no processo de pir6lise
tiveram a pressdo (1 atm) e temperaturas definidas, enquanto aqueles que representam as
camaras de combustdo foram configurados com pressdo (1 atm) e troca térmica igual a zero.
Na Figura 17 sdo mostrados os parametros inseridos na configuracdo de um dos reatores

estequiométricos da simulacéo.



Figura 17 — Configuragdo de um reator estequiomeétrico
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Fonte: Autoria prépria

Para configurar os reatores de cinética quimica adotados neste trabalho é necessario

primeiro definir a pressao, temperatura e volume do reator. Em seguida, define-se qual grupo

de reacdes (definidas anteriormente) podem ocorrer dentro do mesmo. Na Figura 18 é

mostrada essa configuracdo. As temperaturas adotadas foram aquelas da faixa entre 400 e

600°C avaliada em todos os reatores desse tipo, a pressao adotada foi 1 atm e o volume 0,1

m?.



Figura 18 — Definic&o de um reator de cinética quimica
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Fonte: Autoria prépria.

Por fim, para configurar as correntes de entrada € preciso definir o tipo de corrente

aceita. Nesse caso, utilizou-se o tipo MIXCISLD, que permite a simulacéo utilizando sélidos

e também fluidos. A escolha do tipo de corrente utilizado no ambiente de simulacéo é feita

clicando-se na opcédo Setup e em seguida Stream Class no painel do lado esquerdo da tela. A

selecdo é mostrada na Figura 19.
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Figura 19 — Selecéo da classe de correntes
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Fonte: Autoria prépria

Para configurar uma corrente, basta definir sua pressao, temperatura e a vazao de cada
componente. Os componentes sélidos devem ser inseridos na aba Cl Solid enquanto os
componentes liquidos e gasoso deve ser inserido na aba Mixed. Apesar dessa distin¢do, os
mesmos parametros devem ser inseridos para ambas as classes. Na Figura 20 é mostrado um

exemplo de preenchimento da corrente de entrada de BCA.

Figura 20 — Especificacdo de uma corrente
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