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RESUMO

A utilizacdo dos recursos renovaveis de biomassa tem aumentado como forma de
diminuir os impactos causados no meio ambiente pelo uso desenfreado dos combustiveis
e quimicos derivados de petrdleo. A utilizacdo de biomassas lignoceluldsicas tem
ganhado destaque principalmente no setor de energia. O emprego dos residuos da cana-
de-acucar para producdo de vapor, energia e obtencdo de acucares de 5 e 6 carbonos
integram o conceito de biorrefinaria, que visa o aproveitamento total, sustentavel e
competitivo da biomassa em uma gama de produtos comercializaveis. Neste sentido, 0
objetivo desse trabalho foi a valorizagdo dos residuos de cana-de-agUcar através de
processos termoquimicos para a producdo de bioprodutos de valor agregado. Os
processos de conversdo investigados foram a combustéo direta e a pirolise. Na primeira
etapa do projeto, foram realizados testes de queima em um queimador piloto e
quantificadas as emissdes de particulas geradas a partir da combustdo da mistura
palha/bagaco. A queima da biomassa deu-se em 4 faixas de velocidades do ar observadas
na chaminé (4,19; 5,40; 6,85 e 8,21 m/s). Observou-se o efeito diluidor dentro do duto
quando o fluido estd em maior velocidade, tal comportamento deu-se em todo o intervalo
de diametro de coleta das particulas; com uma concentracgéo total de material particulado
(MP10) maior na menor faixa de velocidade (4,19 m/s) e menores concentragdes para a
maior velocidade (8,21 m/s). Os fatores de emisséo (FE) obtidos nos testes sdo
caracteristicos para o mddulo experimental utilizado e as condi¢des operacionais
empregadas, ficando na faixa de 0,305 — 0,551 g de MP2s/kg de biomassa paras as
velocidades de 4,19 m/s. Na segunda etapa do projeto foram realizadas reacdes de pir6lise
lenta em um reator de leito fixo em escala laboratorial e variou-se as condicbes de
operacdo: temperatura de pico e taxa de aquecimento, nos valores de 450, 500 e 600 °C e
de 10 e 20 °C/min; respectivamente. Foi possivel determinar o rendimento de
carbonizado, bio-6leo e gases ndo-condensaveis resultantes do processo. O carbonizado
obtido foi caracterizado em termos de analise imediata e elementar. Os rendimentos em
base seca variaram para o carbonizado de 21,75 a 36,80 % m/m, para o bio-6leo entre
43,02 a 50,85 % m/m e para 0s gases nao condensaveis entre 20,17 a 28,46 % m/m.
Observou-se que para a mesma taxa de aquecimento (10 °C/min), o rendimento de
carbonizado diminui e o de bio-6leo aumenta com o aumento da temperatura de pico. O
maior rendimento de carbonizado para o bagaco foi com a temperatura de pico de 450 °C
e taxa de aquecimento de 20 °C/min (27,57%). O processo de pir6lise permitiu a obtencédo
de um biochar que atende as normas europeias, com um poder calorifico superior a
biomassa inicial, que variou entre 25,37 MJ/kg e 27,93 MJ/kg. O processo de combustao
demonstrou ser uma tecnologia disponivel para a transformacdo da energia quimica
presente na biomassa em calor, no entanto resulta na emissdo em grande concentracéo de
particulas ultrafinas, que sdo danosas ao meio ambiente e a saude. Por outro lado, o
processo de pirdlise demonstrou ser um processo que pode ser mais amplamente
explorado em grande escala, para a obtencdo de diversos produtos energéticos, como
biochar, bio-6leo e gases, podendo ser aproveitados de diversas formas.

Palavras-chave: processos termoquimicos, pirolise, combustdo, cana-de-agucar.



ABSTRACT

The search for increased use of renewable biomass resources has increased as a way of
reducing the impacts caused on the environment by the uncontrolled use of fuels and
chemicals derived from petroleum. The use of lignocellulosic biomass has gained
importance mainly in the energy sector. The use of sugarcane residues to produce steam,
energy and obtain sugars of 5 and 6 carbons is part of the biorefinery concept, which aims
at the total, sustainable and competitive use of biomass in a range of marketable products.
In this aspect, the objective of this work was the valorization of sugarcane residues
through thermochemical processes for the production of value-added bioproducts. The
conversion processes investigated were direct combustion and pyrolysis. In the first part
of the project, burning tests were carried out on a pilot combustion chamber and the
emissions of particles generated from the combustion of the straw/bagasse mixture were
quantified. The burning of biomass occurred in 4 ranges of air speeds observed in the
chimney (4.19; 5.40; 6.85 and 8.21 m/s). The diluting effect was observed inside the duct
when the fluid is at a higher speed, such behavior occurred throughout the particle
collection diameter range; with a higher concentration of particulate matter (PMyo) in the
lowest speed range (4.19 m/s) and lower concentrations for the highest speed (8.21 m/s).
The emission factors (EF) obtained in the tests are characteristic for the experimental
combustion chamber used and the operational conditions, being in the range of 0.305 -
0.551 g of PM2s/kg of biomass for the speeds of 4.19 m/s. In the second part of the project,
slow pyrolysis reactions were performed in a laboratory-scale fixed bed reactor and the
operating conditions were varied: peak temperature and heating rate, in the values of 450,
500 and 600 °C and 10 and 20 °C/min; respectively. It was possible to determine the yield
of carbonized, bio-oil and non-condensable gases resulting from the process. The
carbonized obtained was characterized in terms of immediate and elementary analysis.
Yields on a dry basis ranged for carbonized from 21.75 to 36.80 % m/m, for bio-oil
between 43.02 to 50.85 % m/m and for non-condensable gases between 20.17 to 28 , 46
% m/m. It was observed that for the same heating rate (10 °C/min), the carbonized yield
decreases and that of bio-oil increases with the increase in the peak temperature. The
highest carbonized yield for bagasse was at a peak temperature of 450 °C and a heating
rate of 20 °C/min (27.57 %). The pyrolysis process allowed a biochar that meets European
standards to be obtained, with a calorific value higher than the initial biomass, which
varied between 25.37 MJ/kg and 27.93 MJ/kg. The combustion process proved to be an
available technology for the transformation of chemical energy present in biomass into
heat, however it results in the emission in high concentration of ultrafine particles, which
are harmful to the environment and health. On the other hand, the pyrolysis process
proved to be a process that can more widely explored on a large scale, to obtain various
energy products, such as biochar, bio-oil and gases, which can be used in several ways.

Keywords: thermochemical processes, pyrolysis, combustion, sugarcane.
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°C — graus Celsius

BS — Base seca

BTQ — Base tal e qual

CF — Carbono fixo

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
CLAE - Cromatografia liquida de alta eficiéncia
CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente
DA — Diametro aerodinamico

DTG — Termogravimetria derivada

h —Horas

g — Gramas

EPA - Environmental Protection Agency

FE — Fator de Emissdo

L — Litros

min — Minutos

mg — Miligramas

MP2 s — Material particulado < 2,5um

MP1o — Material particulado < 10 pm

MV — Material volatil

OMS — Organizac¢do Mundial da Saude

PCI — Poder calorifico inferior

PCS — Poder calorifico superior

PID — Proporcional, integral, derivativo

p/v — peso por volume

Pr6 Alcool — Programa Brasileiro de Alcool

rpm — RotacGes por minuto

s — Segundos

TG — Termogravimetria



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo da estrutura da Celulose ..........cccoveveeieicieviececie e 26
Figura 2. Mondmeros constituintes basicos da hemicelulose..............c.ccocceeviunnen. 27
Figura 3. Mondmeros basicos da lignina .........ccccooeveieiieiiciesieeiese e 27

Figura 4. Diagrama de classificagdo com as principais tecnologias de converséo de
o] 10] g Fo T USSP P PP 29
Figura 5. Representacdo dos caminhos de reagdo para o processo de pirdlise ..... 30
Figura 6. Perfil de perda de peso para as amostras de celulose, hemicelulose e

1o g - PSS 31
Figura 7. AplicacGes do 6leo de PirOliSe.........ccoveveevieiieiiiieseese e 37
Figura 8. Fases de combustdo de uma particula de biomassa...........cc.ccecevvevrennne 40
Figura 9. Representacédo da faixa de distribuicéo de aerossol atmosfeérico........... 45

Figura 10. Instalacdo experimental para queima de biomassa e coleta das particulas

Figura 11. Pontos de medigdes de velocidade no queimador piloto (setas vermelhas
NOS PONtoS de amOoStragem 1,2 € 3) ...ocviiiiiiiiierie e 52
Figura 12. Pontos amostrados na se¢do transversal na chaminé de amostragem (D
T 1 o1 1) TSSOSO 52
Figura 13. Dispositivo que controla a entrada de vazdo de ar na camara de
(070) ] 010517 T SRS 53
Figura 14. Impactador de cascata de ANAErseN..........ccceevveveeieeieiieseesiesee s 53
Figura 15. Representacdo esquematica do reator de leito fixo em escala laboratorial.
(@) Controlador de temperatura; (b) Conexao elétrica; (c) Unidade de aquisi¢do de dados
de temperatura; (d) L& cerdmica; (e) Reator de quartzo; (f) Termopar; (g) Rotametro; (h)
Mandmetro de pressao; (i) Redutor de pressdo; (j) Cilindro de Na; (k) Forno elétrico
tubular; (1) Exaustdo de gases do reator de pir6lise; (m) Condensadores; (n) Caixa térmica

com agua (liquido em equilibrio com solido a pressao atmosférica); (0) Exaustéo de gases.

........................................................................................................................................ 57
Figura 16. Reator de pirdlise com a biomassa disposta na zona de aquecimento (10
(0111 PSP PR 58
Figura 17. Saida de gases € bio-0le0 do reator.............ccccceeeveveeieivic i 58

Figura 18. Teor de matéria volatil, cinzas e carbono fixo das biomassas utilizadas



Figura 19. Decomposicao termica das amostras a uma taxa de 10°C/min — perfil de
TGA e DTG para biomassa: bagaco (A), palha (B) e mistura 1:1 palha e bagaco de cana-
o [oR Lol o L (O ISP 65

Figura 20. Taxa de emissdo dos testes preliminares por faixa de didametro de
particulas para os testes 1 (v = 4,19 m/s; alimentacao 95 rpm e amostragem de 10 min), 2
(v = 4,19 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min), 3 (v = 5,40 m/s;
alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min), 4 (v = 6,85 m/s; alimentagéo 570 rpm e

amostragem de 10 min) e teste 5 (v = 8,21 m/s; alimentacdo 570 rpm e amostragem de 8

Figura 21. Concentracdo de material particulado coletado em cada estagio do
impactador de cascata para os testes preliminares 1 (v = 4,19 m/s; alimentacdo 95 rpm e
amostragem de 10 min), 2 (v = 4,19 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min),
3 (v = 5,40 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 minutos), 4 (v = 6,85 m/s;
alimentacdo 570 rpm e amostragem de 10 min) e 5 (v = 8,21 m/s; alimentacdo 570 rpm e
AMOSEragem d& 8 MIN). ..ouiiiiiiieieie bbb 71

Figura 22. Material particulado coletado com 5 minutos de duracdo para uma

velocidade de V = 4,19 M/S ... e 74
Figura 23. Perfil de temperatura dos gases na cdmara de combustdo — Ensaio 1 e 2
(v=4,19m/s),3e4 (v=540m/s)5e6 (v=6,85m/s), 7e8 (v=2_8,21 mfs). ... 75

Figura 24. Concentracdo de material particulado coletado em cada estagio do
impactador de cascata nos ensaios: 1 (v = 4,19 m/s; Tmedia 164,3 °C), 2 (v = 4,19 m/s;
Trmedia 199,9 °C), 3 (v = 5,40 m/s; Tmedia 172,30 °C) e 4 (v = 5,40 m/s; Tmedia 274,77 °C).

Figura 25. Concentracdo de material particulado coletado em cada estagio do
impactador de cascata nos ensaios: 5 (v = 6,85 m/s); Tmedia 229,42 °C), 6 (v = 6,85 m/s;
Tmedia 213,47 °C), 7 (v = 8,21 m/S; Tmedia 219,42 °C) € 8 (v = 8,21 m/s; Tmedia 228,55 °C).

Figura 26. Rampa de temperatura de ensaio com bagago de cana-de-agucar a uma
temperatura de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min..........cccecveviieveeiieciieeenne. 79
Figura 27. Rampa de temperatura de ensaio com bagago de cana-de-agucar a uma
temperatura de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P = 80, | = 1522, D = 250).



Figura 28. Rampa de temperatura de ensaio com a palha de cana-de-agtcar a uma
temperatura de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P = 80, | = 1522, D = 250).

Figura 30. Rendimento dos produtos de pir6lise do bagaco (B450_10) e palha
(P450_10) (% m/m bs) em funcéo da temperatura de pico (450 °C) e taxa de aquecimento
(L0 OC/IMN). ettt ettt b et e st ebe e e st e b et et ere et e s eneesennens 82

Figura 31. Rendimento dos produtos de pir6lise do bagaco (% m/m bs) em funcao
da temperatura de pico (450, 550 e 650 °C) e taxa de aquecimento (10 e 20 °C/min)... 83

Figura 32. Primeiro (a) e ultimo (b) condensador do sistema de coleta de 6leo... 85

Figura 33. Carbonizado e bio-6leo obtidos através do processo de pirolise lenta com
biomassa de Cana-de-aGUCAT. ..........cccveiveiiieiierie e re e e e sre e 86

Figura 34. Teor de matéria volétil, cinzas e carbono fixo do carbonizado obtido do
bagaco para as temperaturas de pico de 450 € 550 OC........ccccvevvriieiieernsiie e 87

Figura 35. Composicao elementar (% m/m) da palha e bagaco de cana-de-acUcar e

reSPeCtivo CarbONIZAUO. .......cc.ecviiieiiece e et esre e 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Parametros tipicos de operacdo para o processo de pirdlise ................. 32
Tabela 2. Comparacéo entre os padroes Comparacao entre os padrfes diérios e
anuais de MP2,5 e MP10 adotados pelo Brasil (CONAMA e CETESB), Estados Unidos

(EPA), Unido Europeia (ECE) e os recomendados pela Organizacdo Mundial de Saude

Tabela 3. Padrdes Nacionais de limites de emissdo de MP em fonte fixa em
processos de geracao de calor a partir da combustdo de cana-de-agucar ..............c........ 44
Tabela 4. Faixas de diametros e diametro de corte para cada estagio.................. 54
Tabela 5. Condi¢bes para a queima da biomassa de cana-de-agclcar — Testes
PIEIIMINAIES ... .ottt bbbt bttt b et be bt 55
Tabela 6. Condigdes estabelecidas para os experimentos de combustéo da biomassa
(0 N0 T B0 (o Vol o | USSR 55
Tabela 7. Composicado quimica da palha, bagaco e mistura (1:1) da biomassa de
(oo TR L o o | OSSOSO 61
Tabela 8. Composicao elementar e imediata da palha e bagago de cana-de-agucar.

Tabela 9. Vazdo obtida para o suprimento de ar minimo na entrada na camara de
combustdo e nas chamings de eXaustdo 6 € 11. .......cccceverereiinese e 67
Tabela 10. Concentracdo e taxa de emissao de particulas de MP coletado — Teste 1
(Vchaming amostragem = 4,19 m/s; alimentacéo 95 rpm e amostragem de 10 min). ............... 68
Tabela 11. Concentracao e taxa de emissdo de particulas de MP coletado — Teste 2
(Vchaminé amostragem = 4,19 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min). ............ 68
Tabela 12. Concentracdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 3 (Vchaming
amostragem = 5,40 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min). .........ccccoevienene 69
Tabela 13. Concentracdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 4 (Vchaminé
amostragem = 6,85 m/s; alimentagdo 570 rpm e amostragem de 10 min)........ccccoeeverieenne 69
Tabela 14. Concentracdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 5 (Vchaming
amostragem = 8,21 m/s; alimentagdo 570 rpm e amostragem de 8 min)...........ccceecvvvereenee. 69
Tabela 15. Concentracdo de material particulado (ng/ms3) 2,5 e 10 um e FE para 0s
testes nas faixas de velocidade de 4,19 (ensaio 1 e 2), 5,40 (ensaio 3 e 4), 6,85 (ensaio 5
€6) €8,21 M/S (ENSAIO 7 € 8)..ccvreeiiii ettt 74



Tabela 16. Analise imediata e poder calorifico para o carbonizado sob diferentes
condic@es de pirolise e taxa de aquecimento de 10 °C/MIN........ccovevveverereiene e s, 86
Tabela 17. Composicdo elementar do carbonizado obtido sob diferentes condigdes
para a palha e bagago de Cana-de-aGUCAr............cevverueerieieerie e se e se e 89
Tabela 18. Concentracdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 1 (v =
4,19 m/s; Tmedia Na camara de gases 164,3 °C e Tmedia @mbiente 24,7 °C).........cccveeeeee. 106
Tabela 19. Concentracdo, taxa e fator de emissdo MP coletado — Ensaio 2 (v = 4,19

mM/s; Tmedia NA cdmara de gases 199,9 °C e Tmediaambiente 25,6 °C). ....coevrvvrvcvriennen 106
Tabela 20. Concentracgdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 3 (v =
5,40 m/s; Tmedia Na camara de gases 172,30 °C e Tmedia @ambiente 31,7 °C). ... 107
Tabela 21. Concentracéo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 4 (v =
5,40 m/s; Tmedia Na cAmara de gases 274,77 °C e Tmediaambiente 31,7 °C). ................. 107
Tabela 22. Concentracgdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 5 (v =
6,85 m/s; Tmedia N cAmara de gases 229,42 °C e Tmedia @ambiente 27,8 °C). ... 107
Tabela 23. Concentracdo, taxa e fator de emissdo MP coletado — Ensaio 6 (v = 6,85
M/s; Tmedia NA cAmara de gases 213,47 °C e Tmediaambiente 27,8 °C). .....ccoovvvvvriennne. 108
Tabela 24. Concentracdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 7 (v =
8,21 m/s; Tmedia Na cAmara de gases 219,42 °C e Tmediaambiente 27 °C). ......ccccevveneee. 108

Tabela 25. Concentracéo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 8 (v =
8,21 m/s; Tmedia Na camara de gases 228,55 °C e Tmedia ambiente 27 °C). .......ccceeveeee. 108



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt 22
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cocoooiieeteeeeeeees e sese s 25
2.1 Biomassa como fonte energética ...........coverereieieneiseie e 25
2.2 Constituintes da biomassa lignoceluldsiCa ..........coovvvvevierereneie i 26
221 CelUIOSE ... 26
222 HemICeIUIOSE ..o 26
2.2.3  LIQNING .oeiiiieiece et 27

2.3 Biomassa de Cana-de-aGUCar..........cccvueieerieeeeseesieeieseesieeeesee e eseesnee e 27
2.4 Conversdo Termoquimica da Biomassa .........ccceevevveieerieeiiesieseese e 29
240 PIFOLISE....eeiiieii e 30
2.4.2 PIrOlISE INTA ... 33
2.4.3 PIrGliSe FAPIUA ......veveeiciiieiee e 34
2.4.3. L BIOCNAY ...t 35
2.4.3.2 Bio-0le0 e gases NA0-CONENSAVEIS .........ccoevrererenerieieesesieesie e 36

2.5 COmMDBUSEAOD 08 DIOMASSA .....cuvenviiiiiiieiieie s 39
2.5.1 Monitoramento de qualidade do ar.........cccooeviiiniiiiiiene 42
2.5.2 Material Particulado ...........cooiiiiiii 44
2.5.3 Amostragem e coleta de particulas..........cccooooeieiiiiiiicineieee 45

3. OBUJETIVOS ... e 48
3L GIAL .. 48
3.2 ESPECITICOS . ..ecuiiiiieiie ettt 48
4. MATERIAL E METODOS ......oviviieiieeeeeeeeeeeiesesissssesssessessesssenes s 49
4.1 Matéria-prima e caracterizagdo qUIMICA.........ccccevvrveeeieiierie e 49
4.2 ANALISE IMEdIata........cccoeieiiiiieieee e 49
4.3 ANAlISE EIEMENTAN. ..o 49

4.4 POAEr CalOr T iCO. . ccoeieieee e 49



4.5 Andlise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

50
4.6 MELOA0OS ANAITICOS. .. ..viieieieieie et 50
4.7 Experimentos de combustéo da biomassa de cana-de-agucar .................. 51
4.7.1 Perfil fluidodindmico do modulo experimental ............cccccoeveinenns 51
4.7.2 Amostragem da queima da biomassa de cana-de-acucar .................. 53

4.7.3 CondicOes experimentais para combustdo da biomassa de cana-de-

acucar - TeSteS PreliMINAIES.......c.civevieiieieeriesee et eeste e re e re e e e e eas 54
4.7.4 Testes de combustdo da biomassa de cana-de-agucar....................... 55

4.8 Experimentos de pirdlise da biomassa de cana-de-acuUcar........................ 56
4.8.1 Descrigdo do modulo experimental............ccocooeviinenniniineneienens 56

4.8.2 Calibragdo do controlador ...........cccceviiiiininiininieeee e 59

4.8.3 CondicGes experimentais para pirdlise da biomassa de cana-de-agUcar

59
4.8.4 Balang¢o massico do processo de pirOlise........cccovevveveiiiececiiesnene. 59
4.8.5 Rendimento dos produtos de pir0lise........c.cccevviviiiieieiiieieece e 60
4.8.6 Caracterizacdo do carbonizado obtido do processo de pirdlise......... 60
5. RESULTADOS E DISCUSSAQ ......ccoviveiireieieseseeseessesseniesessenes s 61

5.1 Caracterizacdo quimica, analise imediata e elementar da biomassa de cana-

de-aglcar 61

5.2 Analise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

64
5.3 Perfil Fluidodindmico do modulo experimental............ccccooeviiiniinninne. 67
5.4 Combustdo da biomassa de cana-de-agucCar ...........ccocvevvererereriesesennnes 68

5.4.1 Testes preliminares - Concentracdo de Material Particulado (MP) .. 68
5.4.2 Resultados dos experimentos de combustdo - Concentracdo de MP 73
5.5 Pirolise da biomassa de cana-de-agucCar ...........ccccvevrveeeriereneniesesesenes 79

5.5.1 Efeito datemperatura .........cccoceiiieiie e 79



5.5.2 Experimentos de pirolise da biomassa de cana-de-agucar ................ 81

5.5.3 Anélise imediata do carbonizado ...........oooeeeeeeieee e 85
5.5.4 Andlise elementar do carbonizado ...........ooevveeeeeeeeeee e 88
B CONCLUSODES. ..ot eeeeeee et eeeeee s eeeeseeeseeeeeeeeeeeeaens 92

REFERENCIAS ... oo et e et e e oot er e er e ee e enann 94



1.  INTRODUCAO

O uso de energia de base bioldgica é uma estratégia essencial para substituicdo dos
combustiveis derivados de petréleo e reducdo da emissdo dos gases de efeito estufa. Se
empregada amplamente, pode ajudar a caminhar para um desenvolvimento global mais
sustentavel. Os recursos de biomassa incluem produtos florestais, culturas e residuos
agricolas, residuos sélidos municipais, plantas aquéaticas e algas; todos estes podem ser
matéria-prima potencial para producdo de energia renovavel, tendo como vantagens
maior disponibilidade e baixo custo (VASCONCELOS et al., 2020).

O emprego da biomassa emergiu como uma fonte promissora para obtencdo de
bioquimicos de valor agregado, energia térmica e combustiveis liquidos e gasosos, que
normalmente sdo obtidos através de combustiveis fdésseis. Esta biomassa pode ser
transformada através de processos termoquimicos e bioquimicos, que ira depender da
matéria-prima disponivel, tecnologia de producéo e produtos que se deseja obter.

As rotas de conversdes termoquimicas permitem a valorizacdo energética de
residuos e estas incluem a combustéo direta, gaseificacdo e pirolise. A combustdo consiste
na degradacdo térmica da biomassa na presenca de um agente oxidante, produzindo calor.
A eficiéncia do processo € baixa, além de ser considerado como uma fonte de poluicdo
devido a emissdo de gases e material particulado. Por outro lado, a gaseificagdo é um
processo parcialmente oxidante em que ocorre a conversdo de um combustivel sélido em
gasoso, principalmente em H,, CO, CO2, CH4 e C2H4; enquanto a pirolise consiste na
decomposicdo térmica da biomassa na auséncia de um agente oxidante possuindo como
produtos de conversdo bio-6leo, gases combustiveis e carbonizado sélido; ndo tratando
apenas de um tecnologia de conversdo, mas também como fase inicial da combustdo e
gaseificacao.

Apesar das vantagens de utilizar biomassa para cogeracdo e energia através da
combustdo, a emissdo de poluentes resultantes desta pratica, como por exemplo, gases e
particulas s@o preocupantes ja que estes provocam grandes impactos ambientais, além de
serem prejudiciais a saude humana. Entre os poluentes atmosféricos, o material
particulado (MP) vem sendo alvo de estudos e investigacdes para melhores elucidagcoes
do seu mecanismo de formacdo e emissdo, além de pardmetros como: composic¢do da
biomassa combustivel, umidade, granulometria, mecanismo de funcionamento da camara
de combustéo, dentre outros parametros, que influenciam na eficiéncia dos processos de

combustdo e por consequéncia impactardo nas emissfes geradas.
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Por outro lado, a pirolise e a gaseificacdo ainda se encontram em fase inicial. As
tecnologias de combustdo encontram-se disponivel de forma comercial, podendo ser
empregado nos mais diversos setores, com diversas configuracbes que podem ser
utilizadas em escala industrial para cogeracdo de energia. As variaveis que regem o
processo de pirdlise sdo sensiveis e variam de acordo com o combustivel utilizado, ainda
assim o seu potencial é reconhecido e deve ser estudado para elucidagdo, emprego e
comercializacdo em grande escala.

Neste sentido, a utilizacdo de biomassa em processos de conversdo termoquimica é
de grande importancia, por se tratar de uma fonte renovavel. Muitos pesquisadores
investigaram a conversao energética da biomassa através da combustdo, gaseificacdo e
pirdlise utilizando as mais diversas biomassas como residuos florestais, casca de café,
sabugo de milho, casca de noz, residuo do processamento da manga, torta de azeitona,
residuos de tabaco, palha e cachos vazios de tamareira e bagaco e palha da cana-de-agucar
(TSAI; LEE; CHANG, 2006; PUTUN et al., 2007; MAKKAWI et al., 2019; DEMIRAL;
ERYAZICI; SENSOZ, 2012; LEE et al., 2013; LAZZARI et al., 2016; AL ARNI, 2018;
YUAN et al., 2020; AHMED et al., 2020; SETTER et al., 2020; AMINI et al., 2019; PIO
et al., 2020).

A cana-de-acucar é uma cultura agricola de destaque em varios paises do mundo,
sendo em algumas regides a principal fonte de aglcar. O processo de colheita tem como
coprodutos a palha, obtida no processo de colheita e 0 baga¢o ap6s a moagem dos colmos.
Estes residuos possuem potencial para serem utilizados em processos de conversao
termoquimica, além do que o seu aproveitamento seria atraente mostrando um destino
para estes que ainda ndo sdo totalmente absorvido pelas destilarias, resolvendo um
problema de poluicéo.

No Brasil, a valorizagdo destes residuos é de grande importancia por tratar do maior
produtor e processador de cana-de-aglUcar do mundo, podendo ser vista como uma
alternativa de aumentar a independéncia energetica do pais, além de possibilitar a
diversificacdo do suprimento de energia. O ultimo levantamento publicado em abril de
2020 pelo CONAB para safra de 2019/20 mostra que foram mais de 642,7 milhdes de
toneladas de cana-de-agucar colhidas, representando aumento de 3,6 % em relacdo a safra
de 2018/19.

No contexto apresentado, nota-se uma tendéncia no desenvolvimento de fontes
energéticas mais sustentaveis e que diminuam as emissdes de gases do efeito estufa. Neste

sentido, o aproveitamento de biomassas residuais de cadeias produtivas é pertinente,
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podendo produzir combustiveis sélidos, liquidos e gasosos, ou serem utilizados de forma
direta para producdo de calor e eletricidade.

Embora tenha vérios relatos na literatura do aproveitamento do bagaco de cana-
de-acucar ou palha para fins energéticos, hd uma falta de informacdes acerca da utilizagdo
dessas fracOes juntas, sendo assim, o objetivo desse trabalho foi a avaliacdo das
caracteristicas fisico-quimicas e térmicas da mistura palha e bagaco de cana-de-agucar, o
emprego dessas fragdes em um modulo de combustdo piloto e um reator de leito fixo em
escala laboratorial, em experimentos de pirdlise. Estudos desse tipo permitem uma base
de dados preliminares que podem ser usados como premissa para a exploracao sustentavel
dessa biomassa. As caracteristicas intrinsecas das biomassas utilizadas foram
investigadas com base em andlise imediata, elementar, composi¢cdo quimica,
termogravimétrica e termogravimétrica derivada. Essa etapa exploratoria é importante
para determinar a qualidade da aplicacdo dessa biomassa como combustivel, além de

problemas ambientais que possam estar relacionados com esta prética.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa como fonte energética

Nos ultimos anos houve uma forte consciéncia de que a busca por novas fontes
energéticas de carater renovavel é prioridade em todo 0 mundo. A producéo e 0 uso de
combustiveis derivados de recursos fésseis tém um grande impacto no meio ambiente e
precisa ser minimizado. A diversificacdo nesse setor é necessaria por permitir a
diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fosseis, reduzindo dessa forma a emissédo
de gases do efeito estufa de origem antropogénica, além dos efeitos nocivos no meio
ambiente (VASSILEV et al., 2010; CHERUBINI, 2010; OZDENKCI et al., 2017;
HASSAN; WILLIAMS; JAISWAL, 2019).

Dentre as fontes de energia renovavel a biomassa surgiu como uma alternativa
promissora devido a sua abundancia além de ser considerada um recurso com baixas
emissdes de carbono, trata-se da Unica matéria-prima rica em carbono disponivel na terra
além dos recursos fosseis, € de baixo custo e abundante (CHERUBINI, 2010; TARELHO;
NEVES; MATOS, 2011; DHYANI; BHASKAR, 2019). Os polimeros organicos
constituintes da biomassa podem ser convertidos em produtos de alto valor agregado a
partir de duas principais técnicas de conversao: tecnologias de conversdo termoquimicas
e tecnologias de conversdo bioquimica, sendo as rotas termoquimicas mais amplamente
consolidadas e empregadas (LOPES SILVA et al., 2014).

Embora alguns produtos obtidos por processos termoquimicos possuam um
contetdo energético inferior quando comparados aos derivados de petréleo, a auséncia
de compostos nitrogenados, quantidades inferiores de enxofre e cinzas, resultam em
produtos de combustdo com menores emissdes de SOz, NOx e material particulado;
despertando interesse devido ao menor impacto ao meio ambiente (DEMIRBAS, 2001;
DHYANI; BHASKAR, 2019).

A composi¢do majoritaria comumente encontrada em materiais lignoceluldsicos
consiste em 30 — 40 % celulose, 30 — 35 % hemicelulose e 11 — 25 % lignina. Uma das
principais vantagens do uso de biomassas lignoceluldsicas para obtengdo de produtos
quimicos de base bioldgica é o fato de tratar-se de uma fonte renovavel. Biomassas como
espiga de milho, casca de arroz, farelo de trigo e residuos do processamento da cana-de-
acucar sdo amplamente utilizados, pois sdo ricos em acucares de 5 e 6 carbonos e

dependendo da regido estdo disponiveis em grandes quantidades (DAGNINO et al., 2017;
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PRASAD et al., 2018; AVILA; FORTE; GOLDBECK, 2018; ALAVIJEH; KARIMI,
VAN DEN BERG, 2020).

2.2 Constituintes da biomassa lignocelulésica

Os materiais lignoceluldsicos possuem uma composicdo variavel que dependem de
fatores genéticos e influéncias ambientais. S&o constituidos por polimeros de carboidratos
complexos — celulose, hemicelulose e lignina, totalizando cerca de 90 % da massa seca,
0s outros 10 % sdo basicamente extrativos e cinzas (BALAT, 2011). O material
lignocelul6sico consiste em uma matriz de celulose e lignina ligada por cadeias de
hemicelulose (SARKAR et al., 2012).

2.2.1 Celulose

A celulose é o principal constituinte da biomassa vegetal e funciona como esqueleto
da parede celular representado pela formula (C4H;,05)n. E um polissacarideo de cadeia
longa com alto peso molecular e grau de polimerizagdo (Figura 1), sendo constituida por
mondmeros lineares de glicose, ligados através de ligagdes B-1,4. Esse dissacarideo é
chamado de celobiose e contém seis grupos de hidroxila que permitem realizar ligacGes
inter e intramolecular de hidrogénio, que lhes garantem a formacao de regifes cristalinas
que a tornam insolGvel em &gua e em muitos solventes organicos (TEKIN; KARAGOZ;
BEKTA, 2014; WANG et al., 2017).

Figura 1. Representacdo da estrutura da celulose
OH OH

Fonte: Elaboracgdo Propria

2.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é constituida por heteropolissacarideos de cadeia curta e possui uma
estrutura amorfa e ramificada, o que a torna mais facilmente hidrolisada quando
comparada com a celulose (BALAT, 2011). Seus mondmeros sdo principalmente

pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, manose e galactose) (Figura 2), além de
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alguns 4acidos uroénicos e sacarideos (WANG et al., 2017). Possuem ligacOes de
hidrogénio com os homopolimeros de celulose e covalentemente ligadas a lignina,
formando um conjunto complexo (TEKIN; KARAGOZ; BEKTA, 2014).

Figura 2. Mondmeros constituintes basicos da hemicelulose

OH
OH  on OH o o
HO OH " Ho on MO OH HO o
HO on HO on HO OH

D - Glicose D - Galactose D- Manose L - Arabinose D - Xilose

Fonte: Elaboracéo Propria

2.2.3 Lignina

A lignina consiste em um material amorfo, hidrofébico e possui uma estrutura
distinta dos carboidratos da celulose e hemicelulose, conta com uma matriz aromatica que
garante forca e rigidez a parede celular, sendo formada principalmente por trés alcoois,
p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 3) (AMEN-CHEN; PAKDEL; ROY,
2001). As ligacOes entre os mondémeros de lignina sdo complexas e de trés classes:
ligaches éter, ligacBes carbono-carbono e ligagdes éster, as mais prevalentes sdo as
ligacGes éter e carbono-carbono, enquanto as ligacdes tipo éster estdo em menor
quantidade (WANG et al., 2017). As plantas utilizam esta fracdo para fortalecer sua
estrutura, além de regular o fluxo de fluidos, armazenamento de energia e protecéo contra

microrganismos.

Figura 3. Mondmeros basicos da lignina
AN A x

HO OH

\ OH HO HO
- O~

p - alcool cumarilico alcool coniferilico alcool sinapilico

Fonte: Elaboracgdo Prépria

2.3 Biomassa de cana-de-agucar

A cana-de-agUcar é uma cultura energética de destaque no cenario mundial. Possui
um elevado teor de aglcar armazenado em seu caule e apos etapa de colheita e
processamento dos colmos, resulta em duas fraces de residuos: a palha e o bagaco,

compostos majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, podendo ser
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considerados 0s subprodutos mais importante dessa cadeia produtiva (AWE;
REICHERT; FONTANELA, 2020). O Brasil é atualmente o maior produtor e
processador de cana-de-acucar do mundo, o modelo nacional atualmente vigente em que
ocorre a producéo de aculcar e etanol € de forma integrada, e alavancou com a implantacédo
do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) em 1975, apds inicio a crise do petréleo em
1970 (DE SOUZA DIAS et al., 2015).

O setor sucroalcooleiro brasileiro possui grande representatividade com destaque
para o estado de Séo Paulo com area plantada para safra de 2019/20 de 674,8 mil hectares
(CARDOSO et al., 2019). Estima-se que para cada tonelada de cana sdo gerados 280 kg
de palha e 280 kg de bagaco (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). As palhas
obtidas no momento da colheita foram queimadas durante muito tempo ainda no campo,
uma forma de permitir a colheita manual, entretanto desde o uso da colheita mecénica e
a queima no campo ter sido proibida por questdes ambientais, grandes quantidades desse
produto tém estado disponiveis para uso na industria. Do total gerado entre palha e
bagaco, cerca de 90 % fica disponivel nas destilarias como combustivel para suprir a
demanda energética dentro da planta industrial com a producdo de vapor (DIAS et al.,
2013). As unidades produtivas de aclcar e alcool possuem um grande potencial para
tornarem se uma refinaria de biomassa por processarem uma das principais fontes de
carboidratos naturais disponiveis em diversos lugares do mundo.

A possibilidade de conversdo de biomassa em uma gama de produtos pode ser
alcancada por diferentes rotas de conversdo, a escolha dessa ira depender de alguns
fatores como tipo e caracteristicas da biomassa, requisito final para utilizagéo, além de
fatores econdmicos e ambientais (MCKENDRY, 2002). A energia presente na biomassa
pode ser recuperada de diversas formas ou convertida em combustiveis liquidos e gasosos
através de processos termoquimicos, biolégicos e quimicos (GRANGEIRO et al., 2019).
A Figura 4 mostra as principais tecnologias de converséo para diferentes biomassas para

gerar biocombustiveis.
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Figura 4. Diagrama de classificagdo com as principais tecnologias de converséo de biomassa
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Fonte: Adaptado de Tripathi, Sahu & Ganesan (2016)

2.4 Conversao Termoquimica da Biomassa

O processo de conversdo termoquimica visa a decomposicao através de tratamento
térmico da matéria-prima, que resulta em diferentes produtos energéticos como calor,
vapor, bio-6leo, gases ndo condensaveis e carbonizado. Dentre essas tecnologias pode-se
citar a combustdo direta, pirdlise e gaseificacdo. Atualmente a combustdo direta é
amplamente empregada por possuir uma tecnologia mais estabelecida em comparagéo
aos outros processos termoquimicos, no entanto, as demais tecnologias devem ser
estudadas por fornecerem além do calor do processo, outros bioquimicos de valor
(LOPES SILVA et al., 2014).

Residuos agricolas e agroflorestais, dejetos animais e residuos urbanos organicos
sdo exemplos de fontes de biomassa que pode ser convertida em biocombustiveis sélidos
(producéo de pellets), gasosos pelo processo de digestdo anaerdbia (biogas), ou liquidos
através de etapas de fermentacdo (producéo de alcoois), além de fontes de energia térmica
e elétrica. Tem-se aumentado o interesse de geracdo de produtos quimicos de base
bioldgica atraves de fontes de biomassa, empregando o principio de biorrefinaria em que
objetiva um processamento sustentdvel e competitivo em uma gama de produtos
comercializaveis, podendo incluir intermediarios biogquimicos e energia, diminuindo
assim a dependéncia de combustiveis fdsseis além de proporcionar beneficios
econdmicos e ambientais (CEREIJO; CURTO-RISSO; BIZZ0, 2017; AJAO etal., 2018).
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2.4.1 Pirolise

A tecnologia de pirolise trata-se de um processo eficiente de conversdo de biomassa
que acontece em altas temperaturas e na auséncia de oxigénio ou em quantidades
reduzidas de um agente oxidante, dando origem em um produto liquido (bio-0leo),
carbonizado (biochar) e gases ndo condensaveis (Figura 5); adequados para aplicacdes
como geracdo de energia, fonte de nutrientes para o solo, intermediario para a producéo
de quimicos valiosos (PARIHAR et al., 2007;VARMA; MONDAL, 2017).

Figura 5. Representacdo dos caminhos de reacdo para o processo de pirolise
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Fonte: Uddin et al. (2018)

Os trés principais constituintes da biomassa, celulose, hemicelulose e lignina,
sofrem decomposicdo térmica em diferentes faixas de temperaturas, dando origem a uma
gama de produtos e tornando o processo de pir6lise complexo, onde muitas variaveis
devem ser levadas em consideracdo para a obtencdo de produtos com caracteristicas e
propriedades de interesse.

Quan et al. (2016) investigaram o perfil de degradacao térmico dos trés principais
constituintes lignocelul6sicos separadamente: celulose, hemicelulose e lignina em um
analisador termogravimétrico. As curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétricas
derivadas (DTG) dos trés componentes a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio sdo mostradas na Figura 6. Os componentes da biomassa
possuem diferencas em sua estrutura quimica, que irdo resultar em diferentes perfis de

degradacéo.
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Figura 6. Perfil de perda de peso para as amostras de celulose, hemicelulose e lignina
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Fonte: Adaptado de Quan, Gao & Song (2016)

A degradacdo da celulose encontra-se principalmente no intervalo de temperatura
de 260 — 410 °C, com taxa maxima de perda de 30,12 % observada a 375 °C e com um
residuo de 15,6 % em 800 °C. O polimero de celulose é formado por monémeros de
glicose, com auséncia de ramificacdes possuindo uma alta estabilidade térmica. Por outro
lado, a hemicelulose consiste em um heteropolissacarideo ramificado e estrutura amorfa,
possuindo baixa energia de ativacdo em suas ligacdes sendo mais facilmente degradada
quando comparada a celulose. A degradacao da hemicelulose inicia-se em uma faixa de
temperatura mais baixa 210 — 370 °C, com um residuo de 14 % a 800 °C. A degradacao
da hemicelulose mostra dois picos na curva de DTG, o primeiro a 270 °C, que pode ser
atribuido a quebra das ligacGes glicosidicas entre as unidades de xilana e das cadeias
laterais, 0 segundo pico a 320 °C deve-se a abertura da unidade de xilana, que ocorre a
temperaturas mais altas. A lignina, que consiste em uma rede de moléculas aromaéticas,
possui alta estabilidade térmica e sua decomposi¢do ocorre em uma ampla faixa de
temperatura, mostrando um perfil de curva DTG mais amplo e plano, que inicia a
temperatura ambiente até aproximadamente 600 °C, com uma perda de massa de apenas
4,7 %, o residuo solido deixado ao final da pir6lise é o mais alto (54 %).

As diferengas nas estruturas dos componentes além da sua natureza quimica
explicam os diferentes comportamentos de degradacdo térmica observados. Estudos dessa
natureza servem como uma previsdo do comportamento térmico de biomassas, no
entanto, outros fatores devem ser levados em consideracdo devido a alta influéncia das
interacOes entre estes componentes, além dos pardmetros de processo e do reator

utilizado.
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O processo de pirolise pode ser dividido em duas grandes categorias: pirélise rapida
e pirolise lenta (Tabela 1), que ird depender da taxa de aquecimento (NEVES et al., 2011;
AHMED; HAMEED, 2020). Alguns parametros de processos devem ser levados em
consideracdo, pois além dos constituintes intrinsecos da biomassa outros fatores também
irdo influenciar no rendimento e propriedades fisico-quimicas dos produtos de pirdlise,
tendo destaque a temperatura de pico, taxa de aquecimento e tempo de residéncia no
interior do reator (DEMIRBAS, 2001; ASADULLAH et al., 2007; LEE et al., 2013;
KAN; STREZOV; EVANS, 2016; CHARUSIRI; VITIDSANT, 2018). A temperatura de
pico corresponde a temperatura maxima atingida durante o processo de pirdlise, ja a taxa
de aquecimento diz respeito a temperatura empregada por unidade de tempo, até atingir
a temperatura final desejada (UDDIN et al., 2018). O processo de pir6lise requer um
maior entendimento sobre os fatores que influenciam os rendimentos e caracteristicas dos
produtos de obtencdo, composicdo da matéria-prima, bem como a dinamica do reator
utilizado; sendo essencial o estudo de tais parametros para a industrializacdo em larga
escala desses biocombustiveis. Os produtos obtidos do processo de pirdlise séo

bioprodutos de valor agregado densos em energia.

Tabela 1. Pardmetros tipicos de operacéo para o processo de pirolise

Processo de Tempo de Taxa de Tamanho da Temperatura de
pirdlise residéncia (s) aquecimento particula (mm) pico (°C)
Lenta 450 — 550 2 —30°C/min 5-50 350 - 600
Répida 0,5-10 Até 1000 °C/s <1 > 700

Fonte: Adaptado de Jahirul et al. (2012)

Alguns trabalhos fazem uma comparacdo dos rendimentos dos produtos de pirélise
mantendo as mesmas condicOes de processo, variando apenas a taxa de aquecimento e
periodo de residéncia no reator; destacando dessa forma as interacdes destes parametros
de processo nos rendimentos dos produtos de pirélise lenta e rapida para a mesma
biomassa.

Al Arni (2018) realizou experimentos de pirdlise lenta e rapida em escala
laboratorial com bagaco de cana-de-agucar utilizando um reator de leito fixo; foi
empregado gas hélio com uma vazdo de 1 L/min durante toda a fase de experimento. Nos
ensaios de pirélise lenta a taxa de aquecimento foi de 45 °C/min e tempo de permanéncia

apos atingir a temperatura de pico de uma hora. Os rendimentos obtidos para a
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temperatura de 390 °C de carbonizado, bio-0leo e gases foram de 33,67 %, 27,11 % e
26,43 %; respectivamente. J& nos experimentos de pirélise rapida, a taxa de aquecimento
foi de 120 °C/min e tempo de permanéncia de 20 minutos. O ensaio com temperatura de
pico de 380 °C os rendimentos de carbonizado, bio-6leo e gases foram de 28,33 %, 47,13
% e 11,33 %; respectivamente. Nota-se a influéncia do tipo de pirélise diretamente nos
rendimentos de carbonizado e produtos liquidos, devido a maior remoc¢do do material
volatil quando empregado taxas de aquecimentos mais severas.

Putun et al. (2007) também investigaram os efeitos da pir6lise rapida e lenta nos
residuos de tabaco. Os ensaios foram conduzidos em um reator tubular de leito fixo sob
atmosfera de nitrogénio (200 cm3/min). Nos ensaios de pir6lise lenta, a taxa de
aquecimento utilizada foi de 7 °C/min e tempo de permanéncia de 30 minutos. Com
temperatura de pico de 400 °C o rendimento de biochar foi de 50 %, bio-6leo de 20 % e
gases 15 %. O teor de agua contido no bio-éleo foi quantificado e foi de aproximadamente
15 %. Para os ensaios de pir6lise rapida a vazao de nitrogénio foi de 100 cm3/min e taxa
de aquecimento de 300 °C /min. Dentre as temperaturas investigadas, 550 °C foi a que
obteve maior rendimento de bio-6leo (30 %) e rendimento de carbonizado e gases foram
26 % e 28 %; respectivamente.

2.4.2 Pirolise lenta

O processo de pirdlise lenta é utilizado para maximizar a producdo de
carbonizado, tendo como caracteristica um alto tempo de permanéncia no interior do
reator onde os vapores produzidos durante a reacdo continuam a reagir entre si, dando
origem aos diferentes produtos de pirdlise.

Ahmed et al. (2020) realizaram experimentos de piro6lise lenta utilizando
diferentes fracdes de biomassas florestais como galhos, cascas e residuos de podas. Foram
investigadas diferentes temperaturas de pico e taxa de aquecimento fixa (25 °C/min) para
avaliacdo da influéncia nos rendimentos de produtos de pirolise. Os resultados obtidos
mostraram que um menor teor de umidade da matéria-prima € promissor para 0 processo
de pirdlise e as biomassas com menor teor de cinzas foram consideradas melhores para
recuperacgdo energetica através do processo termoquimico. O rendimento de carbonizado
foi superior (58,35 %) na menor temperatura de pico investigada (400 °C) e menor (29,42
%) na maior faixa (600 °C). Destacando assim o efeito da temperatura nos processos de

pirolise, onde em maiores temperaturas ocorre uma maior decomposic¢ao da biomassa.
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Setter et al. (2020) também observaram o efeito da temperatura no rendimento de
carbonizado obtido para pirolise lenta da casca de café. Os rendimentos foram de 39,82
% para 34,68 % quando a temperatura de pico aumentou de 350 °C para 450 °C. A
formacgéo do biochar € intensificada até 450 °C; nesta faixa de temperatura é descrita
como decomposicdo primaria da maioria das biomassas lignoceluldsicas, onde ocorre
maior decomposi¢do da matéria-prima.

Na pirdlise lenta, os rendimentos de gases tendem a aumentar com o0 aumento da
temperatura de pico devido a presenca de reacdes secundarias causadas no bio-6leo,
resultando em maiores rendimentos de produtos gasosos e menor rendimento da fracao
condensavel. Demiral et al. (2012) realizaram experimentos de pir6lise lenta com espiga
de milho para determinar a influéncia da taxa de aquecimento, temperatura de pico e
vazdo do gas de arraste empregado. O rendimento gasoso foi minimo a 400 °C (35,04%)
e maximo a 550 °C (37,96%), com uma taxa de aquecimento de 40 °C/min e tempo de

permanéncia de 30 minutos ou até a auséncia de saida de produtos gasosos do reator.

2.4.3 Pirdlise rapida

O processo de pir6lise rapida tem como caracteristica elevadas temperaturas de
pico e taxas de aquecimento, tempo de residéncia curto e devido as altas taxas de
aquecimento o tamanho da particula deve ser pequeno, que ira resultar em um alta taxa
de transferéncia de calor na superficie da biomassa, além de um resfriamento rapido dos
vapores para maximizar o rendimento de bio-6leo. Normalmente nestas reacdes o
rendimento de produtos liquidos é de 60 — 75 %, 15 — 25 % de sélidos e 10 — 20 % de
produtos gasosos, dependendo da biomassa utilizada (JAHIRUL et al., 2012).

O aumento dos estudos acerca da pirolise rapida tem crescido devido a valorizagédo
do produto obtido. O bio-6leo pode ser facilmente transportado, quando comparado a
matéria-prima, além de poder ser utilizado para produgdo de combustiveis e produtos
quimicos de alto valor (AUERSVALD et al., 2020). Biswas et al. (2017) em estudos de
pirélise rapida com residuos de biomassas agricolas relataram que para cada matéria-
prima existe uma temperatura especifica de pirolise para producdo méxima de bio-0leo,
que acima desta o rendimento é diminuido, favorecendo a producéo de gases. Resultados
similares foram descritos em outros trabalhos (KRISHNA et al., 2016; GUEDES; LUNA;
TORRES, 2018; SETTER et al., 2020).

Tsai et al. (2006) estudaram os efeitos da temperatura no rendimento de produtos

liquidos em experimentos de pirolise rapida para palha de arroz, casca de coco e bagaco
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de cana-de-acucar. O rendimento liquido aumentou de forma significativa quando a
temperatura investigada foi de 400 a 500 °C (15 para 38 % para palha de arroz, 23 para
47 % para 0 bagaco de cana-de-agUcar e 12 para 36 % para casca de coco) com taxa de
aquecimento de 100 °C/min e tempo de retencdo no interior do reator de 60 s.

Yuan et al. (2020) avaliaram os efeitos da temperatura em ensaios de pirolise lenta
e rapida para a casca de noz. Para a temperatura de 600 °C foi observado claramente o
efeito no rendimento de carbonizado. Para a pirdlise rpida a amostra foi posicionada no
interior do reator apos atingir a temperatura de pico e mantida durante 15 minutos, nos
ensaios de pirdlise lenta utilizou taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de reagédo de
30 minutos. Os rendimentos de carbonizado foram inferiores nos ensaios de pirdlise
rapida (22 %) que os ensaios de pir6lise lenta (27 %), quando empregada a mesma

temperatura de pico e vazdo de gas inerte (150 mL/min).

2.4.3.1 Biochar

O biochar é um material rico em carbono com estrutura porosa e possui contetido
energético de acordo com a matéria-prima de origem e condic¢es de pirdlise empregadas.
O seu rendimento é favorecido por pirolise lenta, baixas temperaturas e maior tempo de
residéncia. Nos processos de pir6lise rapida e instantanea é considerado um subproduto
(ZHANG et al., 2020).

Normalmente a temperatura utilizada quando deseja maximizar os rendimentos de
carbonizado é entre 350 — 600 °C (JAHIRUL et al., 2012). As caracteristicas do
carbonizado como area superficial especifica, estrutura porosa, conteido mineral e grupos
de superficie dependem das caracteristicas empregadas no processo, como atmosfera de
reacao, transferéncia de calor e massa, taxas de aguecimento e temperatura de pirolise
(CHA et al., 2016).

De acordo com as caracteristicas alcancadas para o carbonizado, 0 mesmo pode ser
utilizado como adsorvente de poluentes, biocombustivel, melhorado para uso como
carvao ativado e empregado na agricultura para correcdo e fontes de nutrientes do solo
(BONELLI; BUONOMO; CUKIERMAN, 2007; LEE et al., 2013; KAN; STREZOV;
EVANS, 2016; GWENZI et al., 2017; EL-NAGGAR et al., 2019).

Al Arni (2018) investigou diferentes temperaturas nos rendimentos de produtos
de pirdlise lenta em escala laboratorial com bagacgo de cana-de-acucar, foi utilizado gas
hélio como gas de arraste com uma vazao de 1 L/min durante toda a fase de experimento,

taxa de aquecimento de 45 °C/min e tempo de permanéncia apés atingir a temperatura de
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pico de uma hora. Os rendimentos obtidos para a temperatura de 580 °C de carbonizado,
bio-6leo e gases foram de 33,33 %, 22,67 % e 30,50 %; respectivamente. Para a
temperatura de 980 °C e as mesmas condi¢des de operacgéo, notou-se que elevando tempo
de permanéncia no interior do reator causou uma reducao no rendimento de carbonizado
e bio-6leo, com aumento de mais de 20 % dos gases produzidos. Os rendimentos foram
30,67 %, 19,33 % e 37,50 % de carbonizado, bio-06leo e gases; respectivamente.

Em estudos com biomassa residual de pinheiro Amini et al. (2019) também
avaliaram o efeito da taxa de aquecimento (5 — 30 °C) e temperatura de pico no
rendimento de carbonizado obtido. Para temperatura de 500 °C o aumento de bio-6leo
aconteceu de forma sutil quando a taxa de aquecimento aumentou de 5 °C (49,1 %) para
30 °C (51,5 %) acompanhado da redu¢do no rendimento de carbonizado de 30,5 % para
24,1 %. No entanto, quando fez-se variar a temperatura de pico (400 — 800 °C) com taxa
de aquecimento de 30 °C/min, os efeitos no rendimento dos produtos foram mais
significativos, devido ao aumento de temperatura fornecer energia suficiente para o
rompimento das ligaces da biomassa. O melhor rendimento de bio-6leo foi observado a
500°C (51,5 %); quando a temperatura estava muito elevada (800 °C), houve uma reducéo
neste rendimento (43,2 %) que pode ser atribuido a reacdes secundarias dos volateis que
acontece a elevadas temperaturas. O rendimento de carbonizado diminuiu de 35,5 % para
16,7 % quando a temperatura aumentou de 400 °C para 800 °C, ao passo que a producao
de gases aumentou de 22,7 % para 40 %.

Lee et al. (2013) avaliaram o rendimento dos produtos de pirélise lenta em reator
de leito fixo em escala de bancada do bagaco de cana-de-acUcar. Para a temperatura de
pico de 500 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de reagdo de uma hora,
os rendimentos de carbonizado, bio-6leo e gases foram de 24,5 %, 55,1 % e 20,4 %);
respectivamente. A biomassa utilizada possuia teor de cinzas de 2,1 % e carbono fixo de
13,7 %, que s&o as propriedades que irdo refletir no rendimento de carbonizado obtido.
Em relacdo ao bio-0leo, este ira se relacionar com a quantidade de matéria-volatil que

para esta biomassa foi de 71 %.

2.4.3.2 Bio-6leo e gases ndo-condensaveis

O bio-6leo € um liquido castanho escuro composto por fases aquosa e organica,
podendo ser constituido por diversos compostos como acidos, alcoois, cetonas, aldeidos,
fendis, aglcares e furanos. Os rendimentos associados ao bio-6leo estdo relacionados aos

processos de pirdlise rapida e instantanea. A fase aquosa presente ira depender do teor de
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umidade inicial da biomassa e da dgua formada durante o processo de pirélise (KAN;
STREZOV; EVANS, 2016).

O bio-6leo tem sido testado como combustivel em caldeiras para producédo de calor
e eletricidade, fornos e motores de combustéo. Entretanto, para o seu uso em motores séo
necessarias modificacdes, devido ao seu elevado teor de oxigénio e baixo pH. Podem ser
utilizados também para producdo de biogquimicos e aditivos em diversas industrias
(ASADULLAH etal., 2007; JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013).

Os produtos gasosos de pirolise precisam ser arrefecidos rapidamente para que
sejam condensados, reduzindo as reacdes secundarias e dando origem ao bio-0leo. Além
de serem mais facilmente transportados do que a biomassa in natura, podem dar origem

em uma gama de produtos de valor. Os possiveis usos dessa fracao estdo esquematizados

na Figura 7.
Figura 7. Aplicagdes do 0leo de pirolise
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Fonte: Adaptado de Bridgwater, Toft & Brammer (2002)

De acordo com Hossain & Davies (2013) os rendimentos de produtos de pirdlise
lenta a uma temperatura de 400 °C sdo 35, 30 e 35 % para carbonizado, bio-6leo e gases;
respectivamente. Setter et al. (2020) realizaram ensaios de pirdlise com a casca de cafe e
os rendimentos liquidos de bio-6leo aumentaram de 27,77 % para 31,94 % quando as
temperaturas aumentaram de 350 °C para 450 °C; respectivamente.

Os produtos gasosos nao-condensaveis sdo formados por CO, COz, Ha, CHa, CoHe,
C2Has, e pequenas quantidades de outros gases (SETTER et al., 2020). Esses gases

produzidos podem ser re-circulados para o reator de pirdlise, para aquecimento e
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aplicacdes potenciais para a producéo de calor e eletricidade, além da producédo de gases
individuais como CHsou Hz (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Além das principais caracteristicas que afetam o rendimento dos produtos de
pirélise que sdo temperatura de pico e taxa de aquecimento, a vazdo de gas de varredura
também possui influéncia principalmente nos produtos liquidos. O gés de varredura atua
no tempo de permanéncia dos gases de pirdlise, fazendo com que estes deixem a zona
quente do reator, minimizando reagBes secundarias como re-condensacdo e re-
polimerizacdo, que resulta no aumento do rendimento de bio-6leo. Amini et al. (2019)
avaliaram a influéncia do gas de arraste no rendimento liquido da pirolise de biomassa
residual de pinheiro. As vazfes investigadas foram 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350
mL/min de nitrogénio. O rendimento maximo de bio-6leo foi obtido com a vazéo de 100
mL/min, ao passo que o rendimento de carbonizado e gases foram minimos. No entanto,
com o0 aumento das vazdes, o rendimento liquido diminuiu aumentando os produtos
gasosos, que pode ter sido ocasionado pelo rapido e inadequado resfriamento dos vapores
de pirdlise. Este comportamento também foi observado por Heidari et al. (2014) em
experimentos de pirdlise rapida em um reator de leito fluidizado continuo em escala de
bancada utilizando madeira de eucalipto com temperatura de pico de 450 °C e taxa de
alimentacdo de 1,7 g/min. Inicialmente com o aumento da vazdo de nitrogénio (de 11
L/min para 12,6 L/min) o rendimento de bio-6leo aumentou de 51,9 % para 61,1 %,
entretanto com uma vazdo maior (14 L/min), o rendimento diminuiu para 59,9 %.

Makkawi et al. (2019) investigaram o rendimento de produtos de pirdlise rapida
utilizando palhas, cachos vazios e folhas de tamareira utilizando um reator de leito
fluidizado. Com uma temperatura de pico de 525 °C, taxa de alimentacdo de 0,3 kg/h e
nitrogénio como gas de arraste (17 L/min). O tempo de permanéncia do gas no interior
do reator de aproximadamente 1 segundo. O rendimento obtido para o carbonizado, bio-
6leo e gases foram de 37,2 %, 38,8 % e 24 %,; respectivamente. No entanto, 10,4 % do
rendimento liquido era formado por agua. O baixo rendimento de bio-6leo pode ser
atribuido ao teor elevado de carbono fixo e cinzas verificados na matéria-prima, que
favorece o rendimento de carbonizado.

Lazzari et al. (2016) realizaram um estudo semelhante para avaliagdo do
rendimento dos produtos de pirdlise rapida com um forno vertical em escala de
laboratdrio utilizando biomassa residual ap6s processamento da manga. Foi otimizado a
temperatura, com taxa de aquecimento de 100 °C/min e tempo de reagdo de 10 minutos.
As temperaturas investigadas foram 450, 550 e 650 °C. Para a fracdo denominada
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tegumento (mais exterior do fruto) o rendimento de bio-6leo aumentou de 35,6 % para
38,8 % quando a temperatura foi aumentada de 450 para 650 °C. Para a améndoa do fruto,
o rendimento liquido foi maximo (28,1 %) a 450 °C e minimo (27,4 %) a 650 °C. Essa
diferenca observada no rendimento de bio-6leo pode ser ocasionada ao teor de lignina
observado no tegumento, onde a presenca deste pode contribuir em maiores rendimentos
de bio-6leo e degradagdo em uma ampla faixa de temperatura, enquanto a améndoa tem

como constituintes principais a celulose, hemicelulose e acidos graxos.

2.5 Combustéo de biomassa

A combustdo é uma conversao termoquimica em que a degradacdo do material
ocorre na presenca de oxigénio e a energia quimica armazenada é transformada em calor.
Dentre os processos termoquimicos € o mais amplamente utilizado, por permitir ser
empregado em qualquer tipo de biomassa, no entanto se restringe a teores de umidade
menores de 50 % para viabilidade do processo (LOPES SILVA et al., 2014).

Entretanto, com esta préatica ocorre a emissdo de poluentes atmosféricos, que sdo
produtos de combustdo lancados na atmosfera (CARVALHO JR & LACAVA, 2003;
TEKIN; KARAGOZ; BEKTA, 2014) sendo um dos principais problemas relacionados
com a combustdo de biomassa para aproveitamento energético. Partindo dessa
problematica a necessidade do estudo das emissdes geradas ao longo do processo de
combustdo. Durante a combustdo de biomassa para producdo de energia, sdo formadas
particulas ultrafinas a partir da condensacdo de produtos da etapa pirolitica (entre 150 e
230 °C), processo de agregacdo complexo que forma particulas de carbono negro
(fuligem) (LE BLOND et al., 2017).

O processo de gqueima da biomassa pode ser dividido em duas grandes etapas:
combustdo primaria e secundaria (Figura 8). A etapa priméaria é responsavel pela
secagem, volatilizacdo, ignicdo e a queima propriamente dita, ou seja, resulta em
alteracdes de carater fisico e quimico na biomassa utilizada. O aquecimento inicial
promove a hidrolise, oxidagdo, desidratacdo e pirolise da biomassa com o0 aumento da
temperatura; tendo como produto substancias volateis, substancias alcalinas e fragao
carbonosa com alta reatividade (SIMONEIT et al., 1999).
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Figura 8. Fases de combustdo de uma particula de biomassa
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Fonte: Adaptado de Piriou et al. (2013)

A etapa de combustdo secundaria ira oxidar os gases e particulas que foram
liberados na etapa anterior, esta segunda etapa necessita de altas temperaturas, mistura de
ar suficiente e turbuléncia do fluxo gasoso, que seré responsavel pela mistura adequada
dos produtos presentes na camara de combustdo. Ao atingir a temperatura de ignicao, o
calor externo deposita-se no material combustivel e parte desse é tomado por chama
intensa, impulsionando o inicio da combustdo. Na fase de combustdo flamejante
praticamente todo material encontra-se com chamas; ocorre a oxidacéo do material volatil
e remocao dos produtos de degradacéo da celulose, hemicelulose e lignina com posterior
combustdo parcial e completa. Notam-se temperaturas superiores a 340 °C que favorecem
a combustdo completa e emissdo de material particulado com menores didmetros. Na fase
incandescente, caracteriza-se por uma combustdo incompleta, auséncia de chamas e a
queima propriamente dita (SIMONEIT et al., 1999).

A combustdo de biomassa impacta 0 meio ambiente através dos seus produtos de
emissdo para a atmosfera, dependendo do componente analisado pode influenciar o
ambiente de forma local, regional ou global. A emisséo de material particulado afeta
principalmente o ambiente local, juntamente aos outros produtos de combustéo
incompleta (VAN LOO & KOPPEJAN, 2008). Os poluentes emitidos para a atmosfera
como produto da combustdo sdo mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,),
didxido de enxofre (SO2), oxidos de nitrogénio (NOy), metano e material particulado
(CHEN et al., 2017). Dentre esses 0 que tem maior impacto na saude é o material
particulado, devido a capacidade de penetrar no sistema respiratdrio e quando em fragdes
ultrafinas podem atingir a regido alveolar dos pulmoes, prejudicando as trocas gasosas
(LE BLOND et al. 2017; CARVALHO Jr & LACAVA, 2003).
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Neste contexto, Cieslinski et al. (2015) avaliaram as emissOes atmosféricas de
diferentes biomassas em um queimador em escala laboratorial em uma camara fechada,
utilizando um monitor DataRAM4 e um amostrador de gas. O didmetro das particulas de
emissdo da combustdo do bagaco de cana-de-acUcar foi correspondente a fracéo fina de
1 um para os trés testes realizados; sendo essa a fracdo mais nociva a saude. As
concentragfes maximas foram observadas durante a fase de chama e valores menores
para fase de incandescéncia.

Costa et al. (2012) observaram em seu trabalho a existéncia de relacdo entre a
distribuicdo de tamanho do material particulado e as fases de combustdo. O estudo avaliou
a emisséo de poluentes da combustdo de biomassa da floresta Amazonica em condigdes
laboratoriais e em campo; utilizando 0os mesmos instrumentos de medigdes para fins
comparativos, DataRAM4 e impactador de cascata. As faixas de diametros obtidos para
0s ensaios em laboratorio foram levemente maiores, com distribuicdo de 0,06 um — 0,3
pm e de 0,0347 pm — 0,2 um para os estudos em campo; ambos 0s resultados registrados
na fase de chama. Para a fase incandescente as faixas de distribuicdes foram maiores para
os dois ensaios, 0,1 — 0,6 um e de 0,1- 0,3 um, para os testes em laboratério e em campo;
respectivamente.

Existem diversas configuracbes de camaras de combustdo que podem ser
utilizados para queima de biomassa. Naydenova et al. (2020) realizaram um estudo com
diferentes espécies agricolas dominantes na Bulgaria. O reator utilizado foi um leito
fluidizado estacionario em escala laboratorial, a temperatura observada no leito variou
entre 700 e 900 °C, o MP foi coletado nas temperaturas médias de 700, 750, 800, 850 e
900 °C. O diametro das particulas coletadas durante o experimento era em sua maioria
submicrométricas, na faixa de 0,1 — 2,5 um e um pico em torno de 0,25 pum.

Os estudos de monitoramento de emissao de poluentes por residuos de culturas
agricolas sdo bastante recorrentes, uma vez que a queima é uma das principais alternativas
para o destino desses residuos, além dos beneficios nutricionais que oferecem para o solo,
guando o0 mesmo é queimado em campo apos a colheita. Sanchis et al. (2014) avaliou a
influéncia do teor de umidade (5, 10 e 20 %) na emisséo de poluentes da queima da palha
de arroz, os teores selecionados correspondem a umidade comumente observada na palha
nas condicdes de campo. Foi utilizado uma camara de combustéo aberta e a coleta do MP
foi realizado com um impactador de cascata. Os testes tiveram duracgdo entre 19 e 34
minutos. Os fatores de emissdes (FE) observado para o MP2 s foram 5,86 g/kg, 8,66 g/kg
e 20,67 g/kg para as palhas com teores de 5 %, 10 % e 20 %, respectivamente. Esse
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resultado é consoante com outros trabalhos e essa diferenca corresponde ao maior teor de
umidade resultar em uma combustdo incompleta, com maior emissdo de particulas.
Chantara et al. (2019) realizaram a simulacdo de queima em uma camara de
combustdo aberta para palha de arroz, residuos de milho e florestais. A coleta de MP deu-
se com a utilizacdo de um impactador de cascata e teve inicio apos a ignicao até o final
do processo de combustéo. Os fatores de emissdo (FE) observados foram de 3,88 g/kg
para palha de arroz, 2,15 g/kg para os residuos de milho e 3,33 g/kg para o residuo
florestal. Por outro lado, Sillapapiromsuk et al. (2013) realizou a combust&o das mesmas
biomassas utilizando uma camara de combustdo de sistema fechado e para coleta de
particulas utilizou um Minivol portatil. Os FEs observado para 0 MP1 da queima de palha
de arroz, residuo de milho e florestal foram de 0,69 g/kg, 0,90 g/kg e 1,52 g/kg;
respectivamente. VVarios fatores podem ser indicados como determinantes na emisséo de
particulas, como o tipo de cdmara de combustdo utilizada, propriedades da biomassa,
condicdes especificas de queima, dentre outros. Sendo dificil de determinar como cada
propriedade destas mencionadas pode afetar diretamente na concentracdo de particulas

emitidas.

2.5.1 Monitoramento de qualidade do ar

A pratica de monitoramento dos poluentes atmosféricos é importante por mensurar
a quantidade desses, acompanhar mudancas da quimica atmosférica ao longo dos anos,
avaliar a qualidade com o propdsito de manter abaixo dos limites estabelecidos pelos
Orgdos responsaveis através de definicdes das concentracdes limites permissiveis e em
alguns casos, restricdes das emissdes, além de fornecer dados para a¢des de emergéncia
quando em periodos de inversdo térmica; que é quando os poluentes representam riscos
a saude (CONAMA, 1987; CETESB, 2000). Os 6rgdos de fiscalizagdo como a
Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo (CETESB), por exemplo, monitoram
alguns poluentes, como SOz, NO2, O3, CO, material particulado correspondente a fracéo
de particulas inalaveis finas (MP25) e fragdo respiravel grossa (MP10) além de chumbo e
fumaga.

O padrdo nacional de qualidade do ar atualmente vigente no Brasil data de 1990
(Resolugdo CONAMA n°003/1990), alguns estados brasileiros contam com padrdes mais
restritivos, como por exemplo o estado de Sdo Paulo que conta com limites estaduais que
foram revisados em 2008 com base nas diretrizes estabelecidas pela OMS (Organizacéo
Mundial da Saude), resultando no Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, onde é
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proposto um conjunto de metas gradativas e progressivas para que os limites de poluicao
atmosférica sejam reduzidos até os mesmos limites estabelecidos pela OMS (CETESB,
2018).

Os padr@es brasileiros de material particulado ainda estdo longe dos limites
estabelecidos por outros érgédos, podendo ser até trés vezes maiores do que o tolerado em
outros paises. Nos EUA os padrdes sao estabelecidos pela Agéncia de Protecdo ao Meio
Ambiente dos Estados Unidos da América (EPA), nos paises da Europa pela Comisséo
Europeia do Meio Ambiente (ECE) e ha também os recomendados pela Organizacao
Mundial da Saude (OMS) (Tabela 2).

No estado de S&o Paulo o monitoramento desses poluentes é realizado por
estacOes fixas que contam com equipamentos capazes de mensurar poluentes gasosos e
particulados. Nessas unidades ocorre a avaliacdo dessas amostragens de forma média
horéria, sendo em seguida transmitidos esses dados para a central, onde sdo armazenados
e validados para divulgagdo (CETESB, 2019).

Tabela 2. Comparagdo entre os padrdes Comparagéo entre os padrdes diarios e anuais de
MP2,5 e MP10 adotados pelo Brasil (CONAMA e CETESB), Estados Unidos (EPA), Unido
Europeia (ECE) e os recomendados pela Organizacdo Mundial de Satde (OMS)

Concentragéo (pg/ms)

Padrdo MP2s MP1o
OMS — 24 horas 25 50
OMS - anual 10 20
CONAMA - 24 i 150
horas
CONAMA — anual - 50
EPA — 24 horas 35 -
EPA — anual 15 150
ECE — 24 horas - 50
ECE — anual 25 40
CETESB - 24 horas 60 120
CETESB - anual 20 40

Fonte: Adaptado de Marques & Santos, (2012); CETESB (2018).

Com o intuito de monitorar a concentragdo de poluentes atmosféricos, o
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), criou por meio da Resolugéo n° 05
de 15 de junho de 1989 o Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar —
PRONAR, um dos instrumentos basicos para gestdo ambiental. A Resolugdo CONAMA

08/90 estabelece os limites maximos da emissdo de particulas totais (PT) e didxido de
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enxofre (SO2) para processos de combustdo externa em fontes fixas (caldeiras, geradores
de vapor, fornalhas e outros equipamentos).

Os limites sdo expressos em peso de poluente por poder calorifico superior do
material combustivel utilizado. No plano de controle estabelecido, a Resolugéo 382/2006
define os limites de emissao para poluentes atmosféricos de fontes fixas novas, onde séo
categorizadas 13 plantas industriais com seus respectivos limites. Os limites de emisséo
sdo estabelecidos para as atividades em que a licenca de instalacdo foi solicitada ap6s
janeiro de 2007, nesta sdo monitorados poluentes gasosos e particulados. Os limites de
emissdo de MP gerados em processos de geracao de calor a partir da combustao de bagaco
de cana-de-aglcar em plena carga sdo descritos na Tabela 3. A Resolugdo 436/11 é
complementar as duas anteriores e os limites séo estabelecidos por poluente e tipo de

fonte com instalacdo anterior ao ano de 2007.

Tabela 3. Padrdes Nacionais de limites de emissdo de MP em fonte fixa em processos de
geracdo de calor a partir da combustdo de cana-de-agucar

Poténcia Térmica Nominal (MW) MP (mg/Nm3)
<10 280
>10e<75 230
> 75 200

Fonte: CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)

2.5.2 Material Particulado

A quimica atmosférica é resultado de complexas interaces que acontecem com 0s
gases e particulas suspensas que estdo susceptiveis a mudancas e reacdes. O material
particulado pode estar na forma liquida ou sélida, em uma faixa de didmetro aerodindmico
entre 0,002 e 100 um diferindo dos aerossois, que inclui o gas que mantém as particulas
solidas ou liquidas em suspensdo (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000). O fenémeno
de dispersédo é importante para qualidade do ar, pois permite a diluicdo desses poluentes
na atmosfera e ira depender da magnitude de langamento e transporte. Quanto a disperséo,
os poluentes atmosféricos podem ser de fontes moveis (automoveis, avides, trens) ou
estacionarias (industrias, queima de biomassa, emissdes naturais, entre outras) (DRUMM
etal., 2014).

Além do material particulado ser de grande preocupacdo devido aos efeitos nocivos
a saude, o mesmo é responsavel por alguns processos atmosféricos, como por exemplo, a

dispersdo da luz. Sendo assim, as avaliacbes das propriedades dessas particulas séo
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importantes, o que incluem: concentracdo, massa, tamanho, composicdo quimica e
propriedades Opticas e aerodindmicas. Dessas, 0 tamanho € 0 mais importante por
possibilitar relacionar com a fonte de origem da particula, efeitos na saude, visibilidade e
clima; além da determinacdo de propriedades secundarias como volume, massa,
velocidade de deposicédo e alcance das particulas no trato respiratorio (FINLAY SON-
PITTS & PITTS, 2000; DENG et al., 2019).

Whitby e colaboradores (1972) sugeriram que as particulas ocorriam em
agrupamentos de tamanhos especificos e que eram dispostos trés grupos distintos de faixa
de tamanho (Figura 9). Particulas grossas, correspondente a particulas com Da > 2,5 um
e particulas que compdem a faixa fina, com Da < 2,5 um. A fracdo fina comumente
apresenta maior concentracdo em relacdo a fracdo total de massa do MP; sendo assim foi
subdividido em particulas com diametros entre 0,01 — 0,08 um, conhecidas como moda
de Aitken e aquelas com faixa de Daentre 0,08 e 1,2 um, conhecidas como faixa de
acumulacdo (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; WHITBY; HUSAR; LIU, 1972).
Com o0 avanco nas técnicas de detec¢do e monitoramento de particulas nanométricas
(inferiores a 10 nm), foi estabelecido a faixa de MP ultrafino, denominado de moda de

nucleacdo, em que compreende particulas com D, inferior a 0,01 um.

Figura 9. Representagdo da faixa de distribui¢do de aerossol atmosférico

Aerossdis gerados
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| = B [ o=
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e - | -
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a s 27 1 AN 1 I
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Didmetro da particula (pm)

Fonte: Adaptado de Finlayson-Pitts & Pitts (2000)
2.5.3 Amostragem e coleta de particulas
As amostragens de poluentes atmosféricos podem ser categorizadas em
amostragem do ar ambiente e amostragem diretamente na fonte, por exemplo, em um
duto ou uma chaminé, com proposito de verificar produtos gerados em processo ou se 0S
poluentes langados na atmosfera estdo dentro dos limites estabelecidos. O monitoramento

de emissdes de poluentes em fontes fixas é necessario para estabelecer que determinada
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fonte da atividade industrial atenda aos requisitos federais ou estaduais, quando existentes
(CONAMA, 2006).

A obtencdo de uma amostra representativa de particulas em fontes fixas requer a
separacdo da fracdo particulada do ar, consiste em um dos primeiros passos para que
sejam possiveis posteriores analises fisicas e quimicas do material coletado. Alguns
parametros devem ser controlados para manter a representatividade e integridade da
amostra. Até mesmo os equipamentos de coleta utilizados, como sondas e amostradores,
devem ser altamente ajustaveis e seguir normas de construcdes estabelecidas e aceitas
pelos 6rgdos ambientais licenciadores. A presenca de curvas em sondas de amostragens
deve ser as mais curtas possiveis para minimizar a perda de material particulado por
sedimentacdo gravitacional nas arestas presentes (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

Amostragens de particulas na pluma da fumaca de uma chaminé ou ao fim de um
direcionador de fluxo, sdo realizadas com o propdsito de coleta de uma amostra
significativa do material particulado que seria emitido para a atmosfera. Em alguns casos,
quando ocorrem dilui¢Bes do ar sujo e diminuicdo da temperatura é possivel a coleta de
particulas de origem secundarias. Uma das classes de equipamentos amplamente
utilizados para a realizacdo da coleta destas particulas sdo os impactadores de cascata
(VINCENT, 1989).

O principio de um impactador baseia-se na inércia das particulas presentes em um
fluxo gasoso, o material particulado presente em uma rede confinada tende a seguir em
linha reta o qual pode impactar em uma superficie, e aderir devido a presenca de um
obstéaculo e a velocidade de fluxo. Usualmente utilizam-se placas com material filtrante
para que as particulas possam aderir e o fluxo de géas flua ao redor das placas
(FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

Uma propriedade comum quando se trata de aerossois é a sua concentracdo. Esta
pode ser expressa em termos de concentracdo massica e concentracdo em numero. Os
valores de concentracdo massica representam a massa de material particulado presente
em uma unidade de volume de ar (ug/m®) e a concentragdo em niimero representa o
namero de particulas por volume unitario de ar (OBAIDULLAH et al., 2012; VINCENT
et al.,1989).

As particulas oriundas do processo de combustdo podem atingir diversas regides
do sistema respiratorio, o que resulta em graves problemas a longo prazo. Um estudo
avaliando os efeitos na saude das pessoas que estdo em contato com os poluentes emitidos

da queima de cana-de-agUcar em &reas urbanas em épocas de safra e fora de safra,
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registraram concentragdes massicas de MP2s de 23,50 pg/m® e 8,00 pg/m3;
respectivamente. Por outro lado, nas 4reas de plantio a concentragdo foi de 61 pg/m?,
média diaria superior ao que é estabelecido pela OMS (PRADO et al., 2012).

Estudo realizado na bacia Amazonica avaliou a emissdo de MP1o diéria utilizando
amostradores de ar de alto volume (Hi-Vol), com uma vazdo de amostragem de 1,13
m?/min. Observou-se alta concentragdo de particulas; com niveis de 72,6 + 66,5 pg/m?,
concentracdo superior ao recomendado pela OMS. Anadlises i6nicas indicaram altas
correlagOes das espécies primérias geradas ligadas a queima de biomassa e ressuspensdo
do solo (CUSTODIO et al., 2019).

Quando se trata de experimentos realizados em camara de combustdo,
normalmente estes dados séo expressos em termos de FE, que considera a massa de
poluente alvo emitida por unidade de biomassa queimada. Zhang et al. (2013) avaliou as
emissdes ocasionadas pela queima da palha de cana-de-aclcar em uma camara de
combustdo. O combustivel utilizado com mais de 50 cm. O FE para 0 MP1o e MP2 5 foram
5,65 e 4,12 g/kg; respectivamente.

Alguns estudos na literatura para cana-de-aclcar sdo uma forma de estimar a
emissdo dessas particulas que acontece no campo. Sillapapiromsuk et al. (2013)
realizaram um estudo com esse propdsito, onde foi utilizado uma camara de combustao
aberta. Os testes tiveram duracdo de 5 a 6 minutos e foi utilizado aproximadamente 0,8 kg
de biomassa. A coleta de MP se deu com um amostrador isocinético. O MP2s foi
responsavel por quase 70 % da particulas totais emitidas, com FE de 1,19 g/kg; préximo
ao relatado por Hall et al. (2012) em testes de combustdo em uma camara aberta para

biomassa de cana-de-agUcar que foi de 2,5 + 0,66.
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3.  OBJETIVOS

3.1 Geral

Estudar os processos de conversao termoguimica, combustdo e pirolise, visando a

valorizacdo da mistura de palha e bagaco de cana-de-agUcar.

3.2 Especificos

e Caracterizar as biomassas de palha e bagaco de cana-de-aglcar através das
analises quimica, elementar, termogravimétrica (TGA e DTG) e poder
calorifico.

e Realizar testes preliminares de queima da biomassa de cana-de-agucar visando
estabelecer o perfil fluidodindmico do queimador piloto.

e Quantificar gravimetricamente e monitorar os poluentes particulados emitidos
durante o processo de combustdo da mistura palha/bagaco de cana-de-agUcar
usando um queimador piloto.

e Avaliar o processo de pirdlise lenta da biomassa de cana-de-acUcar (bagaco e
palha) variando o efeito da temperatura de pico, visando maximizar a producao
de carbonizado, usando um reator de pirolise de leito fixo em escala laboratorial.

e Quantificar gravimetricamente os produtos do processo de pirdlise e

caracterizar fisico-quimicamente o carbonizado obtido.
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4.  MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima e caracterizacdo quimica

O bagaco e a palha de cana-de-agucar foram cedidos pela Usina de acucar e alcool
Santa Cruz, do grupo S&o Martinho, localizada na cidade de Américo Brasiliense — SP.
O material foi seco ao sol e acondicionado até 0 momento das etapas de combustdo e
pirolise.

A biomassa de cana-de-acucar foi caracterizada quanto ao teor de celulose,
hemicelulose, lignina, acetil, cinzas e extrativos; de acordo com a metodologia padrdo de
caracterizacdo de carboidratos e lignina estruturais de biomassa, do National Renewable
Energy Laboratory — NREL (SLUITER et al., 2012).

4.2 Anélise Imediata

Foi realizada andlise imediata para as biomassas testadas, para a determinacao do
teor de umidade, matéria volétil, cinza e carbono fixo por diferenca; as mesmas foram
determinadas com base nas normas europeias CEN/TS 15148, Solid biofuels — Métodos
para determinacdo do contetdo de matéria-volatil, EN/TS 14775 — Método para
determinacdo do conteldo de cinzas e CEN/TS 14774-3 — Método para determinacgéo do
conteido de umidade.

4.3 Andlise Elementar

Para a andlise elementar das amostras de biomassas foi utilizado um Analisador
Elementar CHNS/O 2400 série Il (Perkin Elmer) localizado no Laboratdrio Multiusuério
de Analises Quimicas do Instituto de Quimica de Araraquara.

O analisador elementar possibilita a determinacdo de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e oxigénio. A técnica utilizada para a determinacdo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre € a combustdo em meio de oxigénio puro. Sendo que a
determinacdo de oxigénio é realizada pela técnica de pir6lise em uma mistura de

hélio/hidrogénio.

4.4 Poder Calorifico
A determinacdo do poder calorifico pode ser estimada a partir de equagdes e com
base nos resultados obtidos da analise elementar (C, H, N, O, S) e umidade (W). Sendo

assim, de posse desses dados, determinou-se o PCS (poder calorifico superior), que
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considera a energia liberada na forma de calor e a energia gasta na vaporizacao da agua,
e o PCI (poder calorifico inferior) que considera apenas a energia disponivel.

As equagOes propostas por Mendeliev (1949) foram utilizadas para a
determinacéo do PCl e PCS:

PCI = 339C + 1030H — 109(0 — S) — 24W (1)

PCS = 2,3381 + 0,351C (2)

Para a determinacdo do PCS dos carbonizados obtidos, utilizou os resultados
obtidos da anélise elementar e a seguinte equacdo (CHANNIWALA & PARIKH, 2002):

PCS = 34,91X, + 117,83X,, + 10,05Xg — 10,34X, — 1,51Xy — 2,11 X sinzas (3)

Onde, Xc é a fragdo méssica de carbono; Xn é a fragdo massica de hidrogénio; Xs
é a fracdo massica de enxofre; Xo é a fragdo méssica de oxigénio; X é a fragdo méssica

de nitrogénio; e Xcinzas € a fragdo massica de cinzas.

4.5 Anélise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em um analisador térmico
simultaneo SDT-Q600 TAA e os resultados foram analisados utilizando o software TA
Advantage 2005TGA localizado no Departamento de Energia da Unesp Campus
Guaratingueta. O intervalo de temperatura avaliado foi de 30 — 1200 °C, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Aproximadamente 5 mg de cada amostra foi inserida em
um cadinho de alumina de 90 uL (5x5 mm). A atmosfera inerte foi estabelecida com a
inser¢do de nitrogénio com uma taxa de fluxo de 80 mL/min, para evitar que ocorra a

oxidacdo da amostra. Cada amostra foi analisada com duas réplicas.

4.6 Meétodos Analiticos

Para a caracterizacdo da biomassa foram realizadas anélises de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) para determinacdo das concentracGes de agucares e
acido acético. As amostras obtidas da etapa de caracterizacdo da biomassa foram
previamente filtradas em filtro Sep Pak C18, foram injetadas (volume de injecdo de
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20 uL) em um sistema de cromatografia liquida Shimadzu acoplado a um detector de
indice de refracdo RID. Durante a cromatografia, os agucares glicose, xilose e arabinose
e 0 acido acético foram separados através da utilizacdo de fase movel H,SO4 0,01 N, em
uma coluna analitica BIO-RAD AMINEX HPX-87H (300 X 7,8 mm) mantida a

temperatura de 60 °C e velocidade de fluxo de 0,6 mL/min.

4.7 Experimentos de combustdo da biomassa de cana-de-agucar

Os testes preliminares e de combustdo foram realizados no modulo experimental
fabricado pela empresa SELLER, localizado nas dependéncias do prédio de Engenharia
Quimica da UNESP — Araraquara. A unidade é constituida por alimentador rotativo,
camara de combustdo, compartimento de chama, lavador Venturi, ciclone, sopradores e
dutos de exaustdo (Figura 10). Durante os experimentos o lavador Venturi permaneceu

desligado.

Figura 10. Instalagdo experimental para queima de biomassa e coleta das particulas

(1) Painel de controle

(2) Coifa de alimentacio

(3) Ventilador de entrada de ar na cimara
(4) Camara de combustio

(5) Compartimento de chama

(6) Chaminé de exaustdo

(7) Soprador

(8) Lavador Venturi

e

.. (9) Reservatorio de dgua
®) (10) Ciclone
11) Chaminé de amostragem

Fonte: Elaboragdo Propria

4.7.1 Perfil fluidodindmico do moédulo experimental

Foram realizados ensaios preliminares de medicdes de velocidade com um termo-
anemoémetro (INSTRUTHERM modelo TAFR — 190) em trés pontos do queimador: duto
abaixo do alimentador (responsavel pela vazao de ar de entrada na cAmara de combustao),
chaminé de exaustdo 1 e chaminé de exaustdo 2 (Figura 11).

O parametro velocidade do gas € o que determina a forma como ocorre o arraste de

particulas no interior do duto. Nesta etapa ndo houve queima de biomassa, apenas
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manteve-se 0 equipamento com os ventiladores, exaustores e controladores em operacéo.
Em cada duto foram tomados quatro pontos igualmente espacados (Figura 12) para medir
a velocidade, foram realizadas trés repeticdes em cada ponto.

Figura 11. Pontos de medicdes de velocidade no queimador piloto (setas vermelhas nos

pontos de amostragem 1,2 e 3)

Fonte: Elaboracéo Propria

Figura 12. Pontos amostrados na se¢do transversal na chaminé de amostragem (D = 11,69 cm)

Ponto de amostragem Distédncia da parede (cm)
a 2,91
b 5,83
c 8,75
d 11,66

Fonte: Elaboracéo Propria

No duto correspondente a vazdo de ar na entrada da cAmara de combustdo, a valvula
de controle que realiza o ajuste foi posicionada em 6 pontos, além de totalmente aberta e
totalmente fechada (Figura 13). Para as medicdes realizadas nas chaminés, ndo houve
variacdo da injecdo do fluxo de ar, mantendo-a constante durante todos os testes. A
mesma foi fixada no ponto 1, onde foi observado suprimento de ar suficiente para a

combustdo da biomassa sem causar turbuléncia.
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Figura 13. Dispositivo que controla a entrada de vaz&o de ar na camara de combust&o

Fonte: Elaboracéo Propria

4.7.2 Amostragem da queima da biomassa de cana-de-agucar

A biomassa (mistura palha/bagaco) antes de ser queimada teve seu teor de umidade
determinado por medidas gravimétricas até peso constante. Os testes deram-se em quatro
faixas de velocidades de ar observadas no duto de amostragem (ponto 11-chaminé de
amostragem, Figura 10). A amostragem do material particulado ocorreu na pluma da
fumaca e foi utilizado um direcionador de fluxo para que os gases de combustéo fluissem

até o impactador de cascata de Andersen com oito estagios (Figura 14).

Figura 14. Impactador de cascata de Andersen

Fonte: Elaboragdo Propria

O impactador de Cascata de Andersen com oito estagios trata-se de um amostrador
ativo utilizado para amostragem de material particulado. A vazéo de amostragem foi de
37,5 I/min; o fracionamento das particulas realizado varia de 10,0 a 0,4 um de diametro,
de acordo com a Tabela 4. A bomba utilizada no sistema succiona as particulas presentes
na corrente gasosa para dentro do impactador. As particulas sofrem aceleracéo dentro do
equipamento e sdo impactadas nos filtros de fibra de vidro posicionados em cada estagio.

Para cada teste foram utilizados 9 filtros de fibra de vidro AP 15 Merck Millipore

(diametro de 90 mm), divididos em 7 estagios, um filtro backup e um branco da amostra
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para o0 impactador de cascata. Todos os filtros foram previamente secos em estufa a
105 °C por no minimo 24 horas, posteriormente foram transferidos para um dessecador,
no qual permaneceram por 20 minutos. Realizou-se a pesagem dos filtros até peso
constante em balanga analitica Mettler Toledo AX26 com precisdo de + 0,00001 g; foram
guardados em envelopes de folha de aluminio, e colocados em embalagens seladas para

armazenamento até o0 momento dos testes de queima.

Tabela 4. Faixas de diametros e didmetro de corte para cada estagio

Faixa de diametro Diametro de Corte

Estagio (um) (um)

0 9,0-10,0 9,0

1 58-9,0 58

2 4,7-58 4,7

3 33-477 33

4 2,1-3,3 2,1

5 1,1-21 11

6 0,7-11 0,7

7 0,4-0,7 0,4

Filtro backup 0-04 0

Fonte: Tisch Environmental, INC. (1999).

Apos a coleta das particulas emitidas pela queima de biomassa, os filtros de cada
estagio foram dobrados ao meio e colocados de volta nos envelopes de folha de aluminio,
posteriormente foram fechados e armazenados em freezer a -14 °C; para conservacao dos
mesmos e analises posteriores. Para a quantificacdo das particulas, os filtros foram

retirados do freezer e mantidos a temperatura ambiente até o momento da pesagem.

4.7.3 Condicdes experimentais para combustdo da biomassa de cana-de-acucar -
Testes preliminares
Os testes preliminares de queima da biomassa foram realizados para verificacéo das
condigdes fluido-térmicas dos gases no momento de combustdo e o0 comportamento do
amostrador utilizado. As condigOes utilizadas para a realizacdo dos testes preliminares

estdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Condigdes para a queima da biomassa de cana-de-agUcar — Testes preliminares

Teste Velocidade Vaz&o de amostragem Velocidade do Tempo de
média (m/s) na chaminé (m?/s) Alimentador (rpm) Amostragem (min)
1 4,19+0,23 0,045 95 10
2 4,19+0,23 0,045 161,5 5
3 5,4040,22 0,057 161,5 5
4 6,85+0,35 0,073 570 10
5 8,21+0,49 0,088 570 8

4.7.4 Testes de combustédo da biomassa de cana-de-acucar
Apos avaliacdo dos resultados obtidos nos testes preliminares de combustdo, foram
determinadas as condicdes para os ensaios subsequentes. As condigdes estabelecidas para

a coleta do material particulado estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Condigdes estabelecidas para os experimentos de combustéo da biomassa de cana-de-

agucar

Velocidade Vazdo de amostragem Velocidade do  Tempo de

Ensaio média na chaminé Alimentador amostragem
(m/s) (m?3/s) (rpm) (min)
1 4,19+0,23 0,045 570 5
2 5,40+0,22 0,057 570 5
3 6,85+0,35 0,073 570 5
4 8,21+0,49 0,088 570 5

Foram realizados dois testes para cada faixa de velocidade e para cada ensaio foram
queimados cerca de 6 kg de biomassa, a qual foi adicionada na coifa de alimentagéo
(Figura 10 — item 2) e atraves de um parafuso rosca sem-fim levada para a cdmara de
combustdo (Figura 10 — item 4). A injecdo de ar realizada na cdmara de combustao é
proveniente de um ventilador (Figura 10 — item 3) o qual possui um dispositivo que
permite controlar a vazéo de ar injetado e foi fixada no suprimento minimo de ar (Figura
10 — ponto 1). A cdmara de combustdo tem uma grelha perfurada no seu interior que
permanece em uma posicao fixa determinada pelo fabricante, ao término dos ensaios foi
removida para a limpeza das cinzas acumuladas.

Apds a camera de combustdo, os gases de combustdo sdo direcionados para a
unidade de compartimento de chama (Figura 10 — item 5) onde ocorre 0 monitoramento
da temperatura e alem disso um soprador realiza a inje¢do de ar limpo impulsionando e

diluindo os gases de combustdo, uma parte sai na chaminé de exaustdo (Figura 10 — item
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6) e outra parte dos gases vai para um conjunto de sopradores (Figura 10 — item 7) que
permitem o direcionamento dos gases para a chaminé de amostragem (Figura 10 — item
11).

A coleta com o impactador de cascata se deu na chaminé de amostragem e foi
iniciada ap0s a biomassa estar totalmente na fase de chama, observada dentro da camara
de combustdo e a temperatura dos gases de combustdo atingirem valores proximos a
200 °C; uma maneira de estimar que o processo de volatilizacdo da combustdo da
biomassa ja foi iniciada.

Os testes de coleta de particulas tiveram duracdo de 5 minutos e a frequéncia de
alimentacéo foi fixada, no modulo de controle do queimador piloto, em 570 rpm (motor
elétrico WEG — modelo W22). Parametros como velocidade no duto de amostragem,
temperatura ambiente, temperatura dos gases na unidade de compartimento de chama,
quantidade de biomassa queimada foram monitorados. Nesta etapa, foi possivel calcular
o fator de emisséo (FE) para o MP2s e MP1oem g/kg (g de particulas emitidas por kg de

biomassa seca queimada), utilizando a seguinte equacdo (AMARAL et al., 2016):

FE = X MPy X Viotal

- massQcombustivel (3)
Onde, XMPy é a concentracao de MP da fracdo correspondente, MP2 5 0u MP1o, Viotal
¢ o volume total de ar que flui pela chaminé durante o periodo de amostragem e

masSacombustivel € @ Massa seca de biomassa consumida na amostragem.

4.8 Experimentos de pirdélise da biomassa de cana-de-agucar
4.8.1 Descricdo do mddulo experimental

Os experimentos de pirdlises foram realizados no Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro — Portugal. O médulo utilizado corresponde a
um reator de leito fixo em escala laboratorial e foi utilizado para pirolisar pequenas
quantidades de biomassa. Possui controle de temperatura, taxa de aquecimento e vazdo
de nitrogénio que € inserido. O reator e forno utilizado encontram-se esquematizado na
Figura 15.

O forno utilizado permite o aquecimento do reator tubular de quartzo que nele é
inserido. E formado por uma caixa com um tubo de alumina envolto por uma resisténcia

elétrica. Este sistema encontra-se revestido por uma espessa la de vidro, de forma a
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minimizar a perda de calor por conducdo; mantendo a temperatura no interior do reator

na faixa pretendida.

Figura 15. Representacdo esquematica do reator de leito fixo em escala laboratorial. (a)
Controlador de temperatura; (b) Conexdo elétrica; (c) Unidade de aquisi¢do de dados de
temperatura; (d) L& cerdmica; (e) Reator de quartzo; (f) Termopar; (g) Rotametro; (h)
Manometro de pressao; (i) Redutor de pressao; (j) Cilindro de Ng; (k) Forno elétrico tubular; (1)
Exaustdo de gases do reator de pirdlise; (m) Condensadores; (n) Caixa térmica com &gua
(liquido em equilibrio com solido a pressao atmosférica); (0) Exaustéo de gases.

(o)

(1

) a— U I 4 U I

Fonte: Elaboracéo Propria

O reator possui 2 cm de diametro interno e 35 cm de comprimento e funciona por
batelada. A temperatura ao longo do reator ndo é a mesma, sendo assim de grande
importancia o estabelecimento do perfil de temperatura ao longo do corpo do reator, de
forma ao final disso, determinar o comprimento do reator em que a temperatura se mostra
mais uniforme, onde sera disposta a biomassa. Neste caso corresponde a cerca de 10 cm
do corpo do reator, sendo a parte inicial, em que a temperatura é mais baixa do que o
estabelecido, preenchida com 1& cerdmica e a parte final do reator deixada livre para
liberacdo de gases e liquidos do processo de pirdlise (Figura 16).

No interior do reator ha um termopar que realiza 0 monitoramento da temperatura
interna do tubo. Este termopar permite alimentar o controlador de temperatura
(Eurotherm modelo 3216) de forma a regular a poténcia fornecida ao forno e assim
controlar a temperatura de pico e a taxa de aquecimento estabelecida inicialmente. Este
controlador encontra-se ligado a um Data Logger que registra a evolucdo da temperatura
interna ao longo do tempo, sendo possivel ao fim dos ensaios a recolha dos dados da

rampa de aguecimento através do software Testo — Comfort Software Basic 5.0.
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Figura 16. Reator de pirdlise com a biomassa disposta na zona de aquecimento (10 cm)

Fonte: Elaboragdo Propria

Conectado ao reator encontra-se um sistema para a injecao de nitrogénio, para que
0 processo ocorra na auséncia de um agente oxidante, com uma taxa controlada de
0,250 L/min. Para controlar a vazéo de nitrogénio, foram instalados um rotdmetro e um
mandmetro com suas respectivas valvulas. O nitrogénio atua passando pela amostra e
arrastando os produtos liquidos e gasosos de pirélise até a saida do reator (Figura 17).
Estes gases passam por um sistema com seis condensadores em um banho com gelo (nos
trés ultimos condensadores sdo colocados algodao em seu interior para a condensacao de
macromoléculas que ainda estejam presente na fase gasosa); 0 que acarreta na
condensacdo dos gases dando origem a um liquido que fica retido no interior destes; os
demais, dito gases ndo-condensaveis sdo liberados através do sistema de exaustdo. Os
condensadores sdo pesados antes e depois dos ensaios de pirolise para determinacéo do

rendimento liquido.

Figura 17. Saida de gases e bio-dleo do reator

Fonte: Elaboracdo Propria
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4.8.2 Calibracao do controlador

Para que o controlador tenha um bom desempenho para o forno em que esta sendo
utilizado e para a biomassa especifica, faz-se necessario sua calibracdo para que 0 mesmo
seja capaz de manter a temperatura de acordo com as necessidades do processo,
respeitando a taxa de aquecimento e temperatura de pico estabelecida. Esta etapa consiste
em tentativas até que uma boa rampa de aquecimento seja atingida.

Estas tentativas levam a obtenc&o de valores de cada variavel PID — proporcional,
integral e derivativo. Cada um destes descreve elementos basicos de um controlador PID.

Sendo assim, fez-se necessario a realiza¢do de um tuning do equipamento, ou seja,
a determinacdo de cada um desses coeficientes. No tuning os pardmetros PID séo
ajustados de acordo com o processo a ser controlado e as caracteristicas da biomassa. Um
bom controle da temperatura acarreta uma rampa de aquecimento estavel, auséncia de
picos de aguecimento mais alta ou mais baixa que a temperatura determinada e uma

resposta rapida a perturbac@es externas, sendo rapidamente restaurado.

4.8.3 Condigdes experimentais para pirolise da biomassa de cana-de-acucar
Foram estabelecidas as condicdes de operacdo para 0s processos de pirolise da
biomassa de cana-de-agticar com base em relatos na literatura para pirdlise lenta (PUTUN
etal., 2007; DEMIRAL; ERYAZICI; SENSOZ, 2012; AL ARNI, 2018).
e Taxa de aguecimento (Ta) — 10 °C/min;
e Temperatura de pico (Tp) — 450 °C;
e Apoés ser atingida a temperatura de pico, a amostra permaneceu a esta
temperatura durante 30 minutos. A vazdo de nitrogénio utilizada foi de
0,250 L/min (PTN).
Para cada amostra, foram realizados repetidos testes para obtencdo de carbonizado
suficiente para as analises seguintes. Para o bagaco de cana-de-acucar, residuo das
destilarias Brasileiras, foi testado T, de 550 °C e 650 °C, além de Tade 20 °C/min, para

avaliacdo da influéncia no rendimento dos produtos do processo.

4.8.4 Balango massico do processo de pirdlise
Para cada biomassa (palha e bagaco) foi utilizada um valor massico diferente de
material, com base na densidade da matéria-prima e considerando as zonas de

aquecimento do reator.
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O balanco de massa permite a determinacdo dos trés produtos obtidos ao término
do processo de pirdlise: carbonizado, bio-6leo e gases. ApOs as pesagens da fracdo
carbonizada e do bio-6leo obtido; a quantidade de gases ndo-condensaveis produzidos no

processo é determinado por diferenca apresentada na equacéo (4):

Mpm = Mepar T Mpoi + Mgas (4)

Onde mpm € a massa em gramas inserida no reator; mcnar € @ massa em gramas do
carbonizado obtido; muoil € @ massa em gramas do bio-0leo coletado e mgas € @ massa em

gramas do 6leo.

4.8.5 Rendimento dos produtos de pirdlise

Sabendo a quantidade de biomassa inicial inserida no reator, é possivel a
determinacéo do rendimento dos produtos de pirolise. Para a determinacéo destes em base
seca, considera-se que a gua liberada durante o processo de pirolise, encontra-se na fase
liquida dos produtos, ou seja, no bio-6leo. Sendo assim:

_ Mch
Nchar bs = mc_ar x 100 (5)
bm bs
_ Mpoij—(Mpm btq—mpm bs)x100
Nboil bs = = mmbmbs m (6)
Mgas
= X
rlgas bs Mpmbs 100 (7)

Onde, Ngnar s € 0 rendimento, em porcentagem, do carbonizado obtido; 1 ps € O
rendimento, em porcentagem, do bio-0leo obtido e ng.sps € 0 rendimento, em

porcentagem do gas.

4.8.6 Caracterizacéo do carbonizado obtido do processo de pirdlise

O carbonizado obtido para as biomassas nas condi¢des definidas foram analisados
gravimetricamente e caracterizados quanto a analise imediata (volateis, cinzas e carbono
fixo) seguindo as normas europeias que ja foram expostas no item 3.2 para as biomassas

in natura e analises elementar quanto as porcentagens de C, H, N, S, e O.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao quimica, analise imediata e elementar da biomassa de cana-de-
agucar
Os principais constituintes dos materiais lignocelulésicos sdo celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos, grupos acetil e cinzas, que apresentam faixas de
decomposic¢do térmica diferentes; sendo assim importante o seu estudo para 0s processos
de combustéo e pir6lise bem como de conversdo quimica, que afetard o rendimento de

produtos. Os teores obtidos para estes constituintes estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Composi¢do quimica da palha, bagago e mistura (1:1) da biomassa de cana-de-agUcar

Celulose  Hemicelulose  Lignina  Cinzas (%) Extrativos Acetil

M ial
ateria (%) (%) (%) (%) (%)
Mistura
. 34,63+0,79 23,22+1,03 30,75%0,65 1,40+0,41 3,01+1,53 3,24+0,38
Palha/Bagaco

Palha” 37,48+181  26,27+1,39  23,90+0,62 3,75+0,09 16,53+1,11 4,54+0,18
Bagaco” 36,56+0,25  28,38+0,34  22,02+0,63 1,64+0,62 11,37+1,58 2,85+0,13

Mistura -

Palha/Bagago® 41,99 30,25 23,74 2,97 -
Mistura -

Palha/Bagago® 32,92 26,65 28,62 7,71 -
Palha? 39,4 29,86 21,83 - 4,58 -
Palha® 38,1 29,2 24,2 - 59 -
Bagago® 36,9 26,3 19,2 - 12,7 -
Bagago® 34,6 18,9 27,6 - 8,8 -
Bagacof 42,3 22,3 21,3 - 6,7 -

“Presente trabalho; 2Avila, Forte e Goldbeck (2018); "Moutta et al. (2014); Oliveira et al., (2014);
dKanwal et al. (2019); ¢Dussan et al. (2016) e 'Sluiter et al. (2016).

Os resultados obtidos neste trabalho para a mistura palha/bagaco de cana-de-
acucar (50 % de cada) ficaram mais proximos aos relatados por Moutta et al. (2014),
exceto aos teores de extrativos e cinzas, que no trabalho dos mesmos foram superiores.

O teor de cinzas na cana-de-agUcar costuma estar associado com eventos de
contaminagdo inorganica do solo (AVILA; FORTE; GOLDBECK, 2018). Assim,
amostras com elevados teores de cinzas dizem respeito a presenca de sujidades vindas do
solo, principalmente presente nas palhas. Os valores de cinzas observados para a palha
(3,75 £ 0,09 %) foram superiores aos observados para o bagaco (1,64 £+ 0,62 %); o valor
obtido para a mistura (1,40 £ 0,41 %) ficou mais proximo ao do bagaco. Os extrativos
sdo componentes que podem ser removidos com agua ou solventes organicos, e na sua

maioria sdo agucares, taninos, gomas, amidos, corantes, gorduras, dentre outros.
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O teor de celulose obtido para o bagaco (36,56 = 0,25 %) foi proximo ao
observado na palha (37,48 + 1,81 %). Kanwal et al. (2019) também determinaram a
composicdo quimica destas fragfes da biomassa e relataram valores de 36,9 % de celulose
para o bagaco. O teor de hemicelulose obtido nas fragdes foi similar, e um valor inferior
foi obtido para a mistura.

As variacGes observadas na composicao de materiais lignocelulésicos devem-se
principalmente a idade, tempo de armazenamento, condi¢cdes de cultivo e colheita,
periodo de safra, localidade, caracteristicas do solo, dentre outros fatores, podendo variar
até mesmo dentro da mesma espécie (SLUITER et al., 2016).

Os resultados da andlise imediata encontram-se sumarizados na Tabela 8. O teor
de umidade das biomassas foram 8,23 % e 7,18 %, para a palha e bagaco. Para o emprego
em processos termogquimicos recomendam-se < 10 % de umidade, valores maiores que
esse torna o processo energeticamente desfavoravel, pois requer calor adicional para

evaporar a agua presente; reduzindo a eficiéncia de converséao térmica da biomassa.

Tabela 8. Composicdo elementar e imediata da palha e bagaco de cana-de-agucar.

Propriedades Palha Bagaco
Anélise elementar (p%)

Carbono (C) 44,50 45,45
Hidrogénio (H) 5,63 5,53
Nitrogénio (N) 1,1 0,74

Oxigénio (O) 39,24 35,42

Enxofre (S) 1,26 1,24

H/C 0,17 0,12

o/C 0,88 0,78

Anélise Imediata (p%)
Umidade 8,23+0,34 7,18 £ 0,29
Voléateis 80,03+0,66 88,40+ 2,16
Carbono fixo 13,55 + 0,96 9,12+24

Cinzas 5,90 + 0,55 2,31 +0,21

PCI (MJ/kg) 15,17 15,96

PCS (MJ/kg) 17,96 18,29

O bagaco possui um teor de matéria volatil mais alto quando comparado a palha
(Figura 18), sendo assim uma matéria-prima mais reativa e facilmente desvolatilizada,
podendo ser considerada uma biomassa relevante para o processo de pirélise, tendo como

principal produto de formacéo o bio-6leo.
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O teor superior de cinzas na palha esta associado com problemas durante o processo
de conversdo termoquimica, o que reduz a taxa de queima, aumentando os incidentes de
incrustacdes e corrosdo nos reatores. Foi também determinado o valor de carbono fixo
por diferenca para as biomassas, e os valores foram 9,12 % e 13,55 % m/m bs para o
bagaco e palha; respectivamente.

O teor de carbono fixo est4 associado com o rendimento de carbonizado obtido,
podendo assim fazer uma previsdo do processo de pirolise. A palha possui um teor de
carbono fixo superior ao bagaco (Figura 18), sendo assim deverd ser aquela que o

rendimento de carbonizado obtido sera mais elevado.

Figura 18. Teor de matéria volatil, cinzas e carbono fixo das biomassas utilizadas
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Fonte: Elaboracéo Propria

A composicao elementar para a palha e o bagaco foi similar (Tabela 8), com uma
maior diferenca na quantidade de oxigénio. A composi¢do obtida para o bagaco foi
proxima ao relatado por Cardoso et al. (2019) com valores de 47,03 %, 5,5 %, 1,08 % e
46,34 % para carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio; respectivamente. O carbono e
o0 hidrogénio séo elementos importantes para a liberagcdo de calor durante o processo de
conversdo termoquimica. Para fins energéticos sdo desejaveis biomassas com baixa
porcentagem de oxigénio e alto teor de carbono (SETTER et al., 2020). Os resultados
obtidos para C foram de 44,50 % e 45,45 %, sendo a palha a fragdo com menor teor de
C.

A proporcgéo observada de H/C e O/C foi mantida aproximadamente a mesma para
as fragcOes investigadas e os valores obtidos foram baixos, comparados com outros

relatados para biomassa lignocelulésicas; o que € desejavel para a reducéo de emisséo de

63



gases e vapores. O baixo teor de S e N acarreta em menores emissdes de SOx e NOx
durante os processos de conversdo termoquimica, enquanto elevados teores de C e H
contribuem positivamente com o poder calorifico durante o processo devido a conversao
de CO, CH4 e Hy, enquanto o teor de O diminui por comportar-se como um agente
oxidante, diminuindo o poder combustivel (GAUTAM; CHAURASIA, 2020). Segundo
Khiari et al. (2019) biomassas com teor de nitrogénio abaixo de 10 % n&o contribuem de
forma significativa com a producéo de NOx durante o processo de degradacéo térmica.
O poder calorifico representa a quantidade de energia liberada de um combustivel
durante sua combustdo completa, sendo importante a sua determinacéo para avaliar seu
uso como combustivel. O poder calorifico encontrado para a palha e o bagaco foram
préximos (Tabela 8), em concordancia com os resultados obtidos por outros autores, que
relataram poder calorifico para os residuos do processamento da cana-de-agucar de 16,42
MJ/kg (FERREIRA et al., 2020), 17,02 MJ/kg (LEE et al., 2013), 18 MJ/kg (VARMA;
MONDAL, 2017) e 18,4 MJ/kg (PATTIYA; SUKKASI; GOODWIN, 2012).

5.2 Andlise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

A andlise termogravimétrica € uma boa ferramenta para entender o processo de
decomposicdo térmica da biomassa. O comportamento térmico do bagaco e palha de
cana-de-agucar € mostrado na Figura 19, através das curvas de TG e DTG.

Os perfis de degradacdo térmica foram similares para a palha, bagaco e mistura.
Notou-se pequenas variacdes. Na Figura 19 (a) nota-se que o primeiro pico de degradacao
do bagago ocorreu na temperatura de aproximadamente 60 °C, o segundo e o terceiro
picos ocorreram em 310 °C e 350 °C. Foram quatro o0s eventos principais de degradacéo,
0 primeiro seria a evaporacgdo da agua, no intervalo de 25 — 150 °C, atribuido a umidade
da amostra igual a 3,68 + 0,07 %. O segundo evento no intervalo de 150 — 320 °C (29,92
+ 0,21 %), o terceiro de 320 — 400 °C (37,71 £ 0,68 %) e o0 quarto evento de 400 — 1200
°C (17,24 + 1,02 %) atribuidos a hemicelulose, celulose e lignina; respectivamente. Com
um residuo de 5,00 + 1,95 %, atribuido ao teor de cinzas ou parte ndo degradada da

amostra.
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Figura 19. Decomposicao térmica das amostras a uma taxa de 10°C/min — perfil de TGA e

DTG para biomassa: bagaco (A), palha (B) e mistura 1:1 palha e bagago de cana-de-acucar (C)
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Fonte: Elaboracgdo Propria

Na Figura 19 (b) nota-se que o primeiro pico para a palha de cana-de-agucar

também ocorreu na temperatura de aproximadamente 60 °C, o segundo e o terceiro picos
ocorreram em 280 °C e 335 °C. O segundo evento no intervalo de 150 — 300 °C (29,92 +
0,21 %), o terceiro de 300 — 400 °C (37,71 + 0,68 %) e o quarto evento de 400 — 1200 °C
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(17,24 £ 1,02 %) atribuidos a hemicelulose, celulose e lignina; respectivamente. Com um
residuo de 5,00 + 1,95 %, atribuido ao teor de cinzas da amostra ou parte ndo degradada.

O comportamento da mistura (1:1) como esperado foi préximo aos anteriores. Na
Figura 19 (c), observou-se que O primeiro pico ocorreu na temperatura de
aproximadamente 60 °C, o segundo e o terceiro picos ocorreram em 300 °C e 350 °C;
respectivamente. A mistura palha e bagaco apresentaram quatro eventos principais de
degradacdo, o primeiro se deve a evaporagdo da agua, no intervalo de 25 — 150 °C,
atribuido a umidade da amostra igual a 2,80 = 0,32 %. O segundo evento no intervalo de
150 — 310 °C (22,72 £ 0,59 %), o terceiro de 310 — 400 °C (37,69 + 1,07 %) e o0 quarto
evento de 400 — 1200 °C (16,19 + 0,65 %), atribuidos a hemicelulose, celulose e lignina;
respectivamente. Com um residuo de 7,71 £ 2,24 %, podendo estar relacionado ao teor
de cinzas ou ainda parte ndo degradada da amostra. Os resultados encontrados sdo
similares aos relatados na literatura para biomassa de cana-de-acicar (VARMA;
MONDAL, 2017; HALDER et al., 2019; GALINA et al., 2019).

Varma & Mondal (2017) analisaram o comportamento térmico do bagaco de cana-
de-acucar em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O curva de TG apresentou quatro
estagios de decomposicdo. Inicialmente abaixo de 200 °C, com uma perda de massa de 8
% que pode ser correspondente a umidade da amostra e remocao de extrativos. O maior
pico de degradacdo com perda de massa de 53 % acontece entre 200 — 335 °C, que
corresponde a degradacdo da hemicelulose e celulose. Apds isso, para a faixa de 335 —
450 °C, ocorre a perda de massa correspondente a 26 % que pode ser atribuido a um teor
residual de celulose, que possui maior estabilidade térmica quando comparada a
hemicelulose e inicio da degradacéo da lignina. A ultima fase de degradacédo se alonga de
450 °C até 800 °C com uma pequena degradacdo de 6 %, devido a alta estabilidade da
lignina. Uma fracéo residual de 4 % foi observada e pode ser atribuida ao teor de cinzas
da biomassa.

No segundo estudo Halder et al. (2019) avaliou o perfil de decomposicao térmica
da palha de cana-de-acicar com uma taxa de aquecimento de 20° C/min. Também foi
possivel destacar quatro estagio principais de perda de massa. Na primeira fase o pico
corresponde a desidratagdo da amostra e iniciou entre 90 — 110 °C até 165 °C com perda
de massa de 2 %. A maior perda de massa aconteceu entre 165 — 400 °C e corresponde a
degradacéo da hemicelulose, celulose e inicio da lignina (aproximadamente 60 %). O
terceiro estagio (400 — 550 °C) tem uma perda de massa de aproximadamente 8 %

atribuida a residuos de celulose e degradacdo da lignina. Para a faixa de 550 — 700 °C a
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decomposicéo da biomassa torna-se quase linear e uma pequena perda de massa acontece
nesse intervalo.

As curvas de TG/DTG obtidas com diferentes taxas de aquecimento para a mesma
biomassa como as descritas acima, possuem aparéncia semelhante, onde a variacdo na
taxa de aquecimento ndo altera o perfil de degradacéo térmica da biomassa, mas apenas
muda o perfil de evolucdo térmica para temperaturas mais altas. A temperatura necessaria
para obter a mesma degradagao precisara ser mais alta, uma vez que para atingir a mesma
temperatura o tempo sera reduzido, ndo sendo suficiente a permanéncia da biomassa para
volatilizacdo dos componentes volateis; essa mudanca € chamada de atraso térmico.

A partir desses resultados é possivel determinar que o pico maximo de degradacéo
destas biomassas € entre 350 — 400 °C, nesta zona de temperatura pode-se considerar uma
area de decomposicdo ativa para essas biomassas, 0 que é atribuido a degradacéo da

celulose e hemicelulose, componentes majoritarios de biomassas lignocelulésicas.

5.3 Perfil Fluidodindmico do modulo experimental

As vazdes para as quatro faixas de velocidades analisadas no modulo experimental
nesta etapa estdo apresentadas na Tabela 9. Os valores descritos sdo correspondentes a
posicdo 1 da injecdo de ar (0,034 m®/s), a mesma utilizada para os testes preliminares e

ensaios de queima, o perfil completo encontra-se no anexo.

Tabela 9. Vazéo obtida para o suprimento de ar minimo na entrada na camara de
combustdo e nas chaminés de exaustdo 6 e 11.
Qmedia Chaming Qmediachaminé

*

Vchaminé amostragem Qmédia entrada .
exaustao amostragem
(m/s) (m3/s)
(m3/s) (m?3/s)

4,19 +0,23 0,034 £ 0,002 0,147 £ 0,009 0,045 = 0,002
5,40 £0,22 0,034 + 0,002 0,133 + 0,009 0,057 + 0,002
6,85+ 0,35 0,034 + 0,002 0,131 + 0,005 0,073 £ 0,003
8,21 +£0,49 0,030 £+ 0,002 0,126 + 0,002 0,088 = 0,005

“Velocidade média observada na chaminé de amostragem quando o soprador era colocado em

diferentes poténcias.

A partir das velocidades obtidas para o perfil fluidodinamico foi possivel calcular
a vazao dentro do duto e nas chaminés, um parametro Util quando se utiliza amostradores

ativos para coleta de particulas. Notou-se um perfil turbulento do fluxo gasoso com
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numero de Reynolds de 40.000. Tal comportamento foi observado em todas as

amostragens dos dutos e nas chamines.

5.4 Combustdo da biomassa de cana-de-acucar

5.4.1 Testes preliminares - Concentracdo de Material Particulado (MP)

Os resultados de concentracdo e taxa de emissdo de particulas obtidos nos testes

preliminares com o impactador de Cascata de Andersen de 8 estagios estdo apresentados

nas Tabelas 10 ao 15. Os resultados obtidos nesta etapa permitiram definir os parametros

da velocidade de alimentacdo da biomassa e tempo de amostragem para 0s testes

seguintes. As taxas de alimentacdo de biomassa testadas foram: 95; 161,5 e 570 rpm.

Tabela 10. Concentracéo e taxa de emisséo de particulas de MP coletado — Teste 1 (Vchaming
amostragem = 4,19 m/s; alimentac@o 95 rpm e amostragem de 10 min).

Amostra Concentracdo Taxa de emissédo

Estagio mg ug/m? mg/h

0 1,57 5548 918,70
1 1,52 5371 889,44
2 1,88 6643 1100,09
3 1,94 6855 1135,20
4 2,99 10565 1749,62
5 7,59 26820 4441,35
6 10,94 38657 6401,64
7 10,38 36678 6073,95

Filtro backup 20,56 72650 12030,86

PM2s = 174.805 pg/me; PMyo = 209.787 pg/m?

Tabela 11. Concentragdo e taxa de emissao de particulas de MP coletado — Teste 2 (Vchamine

amostragem = 4,19 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min).

Amostra Concentracdo Taxa de emissdo

Estagio mg ug/m? mg/h
0 1,38 9787 1620,76
1 1,37 9716 1609,02
2 1,66 11773 1949,61
3 1,96 13900 2301,95
4 2,02 14326 2372,42
5 2,57 18226 3018,38
6 2,90 20567 3405,95
7 4,15 29432 4874,04
Filtro backup 6,09 43191 7152,51

PMs = 111.416 pg/m3, PMyo = 170.918 pg/m?
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Tabela 12. Concentragdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 3 (Vchaminé amostragem = 5,40
m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min).

Amostra Concentracdo Taxa de emissédo

Estagio mg ug/m? mg/h

0 0,61 4326 915,21
1 0,71 5035 1065,24
2 0,69 4894 1035,24
3 0,91 6454 1365,31
4 3,00 21277 4501,04
5 1,82 12908 2730,63
6 2,13 15106 3195,74
7 2,47 17518 3705,85

Filtro backup 4,42 31348 6631,53

PM25 = 76.880 Hg/m?; PMyo= 118.866 pg/m?

Tabela 13. Concentragdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 4 (Vchaminé amostragem =

6,85 m/s; alimentagdo 570 rpm e amostragem de 10 min)

Amostra Concentracdo Taxa de emissédo

Estagio mg ug/m? mg/h
0 0,46 1625 435,94
1 0,30 1060 284,31
2 0,51 1802 483,32
3 0,98 3463 928,749
4 1,43 5053 1355,21
5 1,21 4276 1146,72
6 0,9 3180 852,93
7 1,01 3569 957,18
Filtro backup 2,72 9611 2577,75

PM2s=20.636 pug/m3; PMjo=33.639 pg/m?3

Tabela 14. Concentragdo e taxa de emissdo de MP coletado — Teste 5 (Vchaminé amostragem =

8,21 m/s; alimentacdo 570 rpm e amostragem de 8 min).

Amostra Concentracdo Taxa de emissédo

Estagio mg ug/m? mg/h
0 0,57 2517 788,53
1 0,46 2031 636,36
2 0,47 2076 650,19
3 0,5 2208 691,69
4 0,51 2252 705,53
5 0,6 2650 830,03
6 0,68 3003 940,70
7 0,71 3136 982,20
Filtro backup 0,86 3798 1189,71

PM,5 = 12.587 pg/m?; PMyo = 23.671 pg/me

69



Nos testes 1, 2 e 3 onde foram utilizadas as menores rotacdes de alimentacéo (95 e
161,5 rpm), observou-se um comportamento mais instavel na cdmara de combustéo. Nos
testes 4 e 5 utilizando uma frequéncia de 570 rpm, a combustdo entrou em regime mais
rapidamente, iniciando assim a coleta de material particulado com o amostrador.

Foi realizada uma avaliacdo do tempo de amostragem com base nas analises
gravimétricas. Observou-se que nos testes com duragdo de 5 minutos (testes 2 e 3) havia
quantidade satisfatéria de material particulado depositado no filtro de amostragem, o
suficiente para a realizacdo das andlises seguintes. Os testes com duracdo acima de 5
minutos (1, 4 e 5), os filtros obtidos estavam com alguns pontos sem material, presumindo
que os furos presentes nos estdgios do impactador poderiam estar saturados com
particulas, dificultando sua deposicdo no filtro. Deste modo, as condi¢Ges para
alimentacdo da biomassa nos testes seguintes e o tempo de amostragem foram fixados em
570 rpm e 5 minutos; respectivamente.

Na Figura 20 estdo representadas as taxas de emissao dos cinco testes preliminares.
Em termos méassicos, a amostragem em menor velocidade (4,19 m/s e 5,40m/s) teste 1, 2
e 3 foram os testes com maior taxa de emissdo de particulas por hora, resultado observado
na maioria das faixas de didmetros de MP amostrado (Figura 20, cor azul, vermelha e
verde). O perfil se manteve, seguindo em ordem decrescente de taxas de emissdo para as
velocidades de 6,85 m/s (teste 4) e 8,21 m/s (teste 5). Este comportamento pode ser
atribuido ao fenbmeno de dispersdo que acontece com o aumento da velocidade,
resultando em uma diluicdo das particulas e coleta de menos material. Assim, a taxa de

emissédo de particulas coletadas decresceu com o aumento da velocidade.

Figura 20. Taxa de emissdo dos testes preliminares por faixa de diametro de particulas para os
testes 1 (v = 4,19 m/s; alimentacdo 95 rpm e amostragem de 10 min), 2 (v = 4,19 m/s;
alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min), 3 (v = 5,40 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e
amostragem de 5 min), 4 (v = 6,85 m/s; alimentacdo 570 rpm e amostragem de 10 min) e teste 5
(v =8,21 m/s; alimentagdo 570 rpm e amostragem de 8 min).
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Para os testes 4 (v = 6,85 m/s; alimentacdo 570 rpm e amostragem de 10 minutos)

e 5 (v = 8,21 m/s; alimentacdo 570 rpm e amostragem de 8 minutos) realizou-se um

acompanhamento da temperatura dos gases de combustéo a cada 2 minutos. No teste 4 a
faixa obtida ficou entre 116,5 °C — 130 °C e no teste 5 entre 229 °C — 233 °C. As

concentracdes de particulas por volume de ar amostrado dos cinco testes preliminares em

cada estdgio do impactador de cascata estdo representadas na Figura 21.

Figura 21. Concentracao de material particulado coletado em cada estagio do impactador de
cascata para os testes preliminares 1 (v = 4,19 m/s; alimentagdo 95 rpm e amostragem de 10

min), 2 (v = 4,19 m/s; alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 min), 3 (v = 5,40 m/s;

alimentacdo 161,5 rpm e amostragem de 5 minutos), 4 (v = 6,85 m/s; alimentac&o 570 rpm e

amostragem de 10 min) e 5 (v = 8,21 m/s; alimentac&o 570 rpm e amostragem de 8 min).
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Observando as concentracfes massicas de particulas obtidas em cada estagio do

impactador de cascata (Figura 21), nota-se que o filtro correspondente ao backup que
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realiza coleta de particulas menores que 0,4 pm, registrou maior concentracdo em todos
os testes realizados, indicando que as particulas correspondentes a fragdo fina foram
emitidas em maior concentracdo. Este comportamento é caracteristico do processo de
combustdo e pode estar relacionado a qualidade do processo; a biomassa utilizada possuia
umidade abaixo de 10 %, o que tende a ter uma combustdo rapida e intensa, resultando
em particulas de menores didmetros.

Resultados semelhantes foram obtidos por Costa et al. (2012) em experimentos de
avaliacdo da emissdo de particulas finas em testes de combustéo de biomassa da Floresta
Amazodnica em uma camara de combustdo aberta. Foi utilizado um DataRAM4 para
coleta de particulas em condig¢bes isocinéticas, com tempo de amostragem de
aproximadamente 30 minutos. As particulas coletadas correspondiam ao diametro
ultrafino, com concentracdo que variou de 60 a 400.000 mg/msa.

Na maioria das vezes, a emissdao de particulas em maiores diametros esta
relacionada com uma combustdo ineficiente, que pode ser atribuida a umidade do material
utilizado, fases da combustéo, disponibilidade de oxigénio, dentre outros fatores
(FRANCA et al., 2012; HALL et al., 2012). A concentracdo massica para as particulas
finas (MP2;5) representou no teste 1 (v = 4,19 m/s; alimentacdo 95 rpm e amostragem de
10 min), mais de 80 % da massa total do material particulado coletado, para os demais
esta ficou entre 50 % — 60 % do total massico das particulas.

As concentracdes méssicas obtidas de MP2 s para os cinco testes foram 174, 111,
77, 20 e 12 mg/m3; respectivamente. Observou-se as maiores concentracfes para as
menores faixas de velocidade do fluido no duto de amostragem. Costa et al. (2012)
obtiveram durante uma amostragem de queima aberta sob condigdes laboratoriais
utilizando biomassa da Floresta Amazdnica uma concentragdo média de MP2s de
185 mg/m3, durante todo o processo de queima.

Os resultados obtidos sdo similares aos encontrados por Franca et al. (2012), onde
foi utilizado um médulo experimental aberto para simular a queima de pré-colheita da
biomassa de cana-de-agucar que acontece no campo. Em seus testes com duragédo de
aproximadamente 6 minutos, a concentracdo de MP2samostrada atingiu valores maximos
de 110 mg/m3 e minimo de 20 mg/m3; que foram gerados durante as fases de chama e
latente. Os resultados obtidos estdo correlacionados com o teor de umidade da biomassa
amostrada no teste, que variou de 16 % a 49 %, valores superiores aos utilizados neste
trabalho. Dos nove testes realizados, 8 tiveram toda a faixa de didmetro amostrada entre

0,1 e 0,2 um; correspondente ao material ultrafino.
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Cieslinski et al. (2015) realizaram testes de queima para diversas biomassas
utilizando uma camara de combustdo. Para 0 bagaco de cana-de-aglcar a concentracdo
de MP 5 obtida em 10 minutos foi de 400 mg/m?3 e a faixa de diametro obtida para as
particulas foi menor que 1,0 um. Nota-se que apesar de tratar da mesma biomassa
utilizada, os resultados obtidos diferem quanto a concentracdo de particulas emitidas, que
sdo resultados das diferentes condi¢cbes de queima utilizada e design da camara de
combustéo.

As diferentes fases da combustdo também resultam em variadas faixas de diametros
coletados, o fogo mais intenso (fase de chama) resulta na maioria das vezes em particulas
de menores didmetros e em maiores concentracdes, j4 a combustdo que atinge menores
temperaturas, resulta em particulas de maiores didmetros (HALL et al., 2012).

A taxa de emissdo para o teste de velocidade de 6,85 m/s que atingiu temperaturas
inferiores (132 °C) a concentracdo de MP2 s foi de 20,63 mg/m? e para a velocidade de
8,21 m/s, com maiores faixas de temperatura (230 °C) a concentragédo de MP »5 foi de
12,58 mg/m3. Este comportamento € atribuido a diluigdo que ocorre nas maiores faixas
de velocidades dentro do duto de amostragem caracteristico da unidade experimental
utilizada, o que resulta em menores concentracdes de particulas. Tal comportamento pode
ser melhor compreendido com base na equacdo para o célculo de concentracdo de MP,
em que maiores velocidades e volume de gas no interior do duto, acarretard em menores

concentracdes e taxa de emissdo de particulas:

_ Mg
TV (m3) @)

Onde M € a massa de MP coletado em ug, V € o volume de gas que flui no interior

do duto.

5.4.2 Resultados dos experimentos de combustéo - Concentracdo de MP

Os resultados massicos e o fator de emissdo de particulas para os ensaios de
combustdo da mistura palha/bagaco de cana-de-acucar, em que foram fixados a taxa de
alimentacdo em 570 rpm e o tempo de amostragem em 5 minutos com velocidades de
4,19m/s; 5,40m/s; 6,85m/s e 8,21 m/s (dois ensaios para cada faixa de velocidade) usando
o impactador de Cascata de Andersen de 8 estagios estdo apresentados no Anexo e 0s

resultados sintetizados na Tabela 15.
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Tabela 15. Concentracdo de material particulado (ug/ms3) 2,5 e 10 um e FE para os testes nas
faixas de velocidade de 4,19 (ensaio 1 e 2), 5,40 (ensaio 3 e 4), 6,85 (ensaio 5 e 6) e 8,21 m/s
(ensaio 7 e 8).

Parametro Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio

1 2 3 4 5 6 7 8
MP25 49 27 41 36 39 35 27 21
MP1o 61 37 75 57 74 74 60 37
FEzs 0,55 0,30 0,46 0,40 0,44 0,34 0,30 0,24
FEwo 0,68 0,41 0,84 0,64 0,83 0,84 0,67 0,42

O aspecto dos filtros apos os testes de combustdo pode ser observado na Figura 22.
Observa-se uma cor cinza uniforme nos primeiros estagios, correspondentes aos maiores
didmetros de corte, ao passo que as particulas diminuem de tamanho nota-se um maior
namero de particulas, até chegar ao estdgio correspondente ao filtro backup que se

encontra totalmente coberto e de cor preta.

Figura 22. Material particulado coletado com 5 minutos de duragdo para uma velocidade de v =
4,19 m/s

Fonte: Elaboragdo Propria

Os ensaios com maiores faixas de temperatura (Figura 23) tiveram como
consequéncia menores concentragdes emitidas. A ocorréncia do fogo mais intenso resulta
em uma combustdo de maior qualidade e influencia diretamente no diametro da particula

e na concentracao das emissoes.
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Figura 23. Perfil de temperatura dos gases na camara de combustdo —Ensaio 1 e 2 (v = 4,19
m/s),3e4 (v=540m/s)5e 6 (v=16,85m/s), 7 e 8 (v=_8,21 m/s).
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Fonte: Elaboragdo Propria

As concentragdes de particulas dos ensaios 1 ao 8 divididos por faixa de diametro
estdo representadas nas Figuras 24 e 25.

O comportamento de emissdo das particulas nos ensaios seguiu 0s resultados
obtidos nos testes preliminares, uma maior emissao para as faixas de menor velocidade.
A fracdo correspondente as particulas finas (MP2s) foram emitidas em maior
concentragdo; no ensaio 1 (v = 4,19m/s; Tmedia 164,3 °C) foi responsavel pela emisséo de
mais de 80 % da fracdo massica total, no ensaio 2 (v = 4,19 m/s; Tmedia 199,9 °C) por mais
de 70 %, no ensaio 3 (v = 5,40 m/s; Tmedia 172,30 °C) mais de 50 %, no ensaio 4 (v = 5,40
mM/S; Tmedia 274,77 °C) e no ensaio 5 (v = 6,85 m/s); Tmedia 229,42 °C) mais de 60 %, no
ensaio 6 (v = 6,85 m/s; Tmedia 213,47 °C) e no ensaio 7 (v = 8,21 m/s; Tmesdia 219,42 °C)
mais de 45 % e no ensaio 8 (v = 8,21 m/s; Tmedia 228,55 °C) mais de 55 % da fracéo
massica total.

Este comportamento é atribuido ao processo de combustdo de biomassa, que tem
como caracteristica a emissdo em maior concentracdo de particulas micrométricas
(< 1um), além de que o baixo teor de umidade da biomassa influencia este parametro,
comportamento também observado por Franca et al. (2012). Comparando a concentragdo
de particulas coletadas no filtro backup (< 0,4 um) para as mesmas faixas de velocidades,
na maioria dos ensaios foi observada uma maior emissdo nos testes com maior
temperatura média, o que se deve a qualidade da combustdo que tem como resultado uma

maior emissao de particulas ultrafinas.
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Figura 24. Concentracdo de material particulado coletado em cada estagio do impactador de
cascata nos ensaios: 1 (v = 4,19 m/s; Tmedia 164,3 °C), 2 (v = 4,19 m/S; Tmedia 199,9 °C), 3 (v =
5,40 M/S; Tmedia 172,30 °C) € 4 (v = 5,40 M/S; Tmedia 274,77 °C).
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Figura 25. Concentragdo de material particulado coletado em cada estagio do impactador de
cascata nos ensaios: 5 (v = 6,85 m/s); Tmedia 229,42 °C), 6 (V = 6,85 m/S; Tmegia 213,47 °C), 7 (Vv
= 8,21 m/s; Tmedia 219,42 °C) € 8 (v = 8,21 m/S; Tmedia 228,55 °C).
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Nos ensaios 1 (concentracdo no filtro backup 19.466,67 pug/m3 e Tmedia NA Camara
de gases 164,3 °C) e 2 (concentracado no filtro backup 12586,67 pug/ms3 e Tmedia Na cAmara
de gases 199,9 °C) de velocidade de 4,19 m/s este comportamento né&o foi observado, o
que se deve ao fato de que no ensaio 2 a palha utilizada para a mistura estava sem moer,
resultando em um material de maior didmetro, que tende a uma combustao pobre devido
a transferéncia de calor dificultada pela alta relagdo area/volume quando comparado a
materiais de menor granulometria (AMARAL et al., 2019).

Os fatores de emissdo do MP2 s obtidos ficaram no intervalo de 0,305 no ensaio 2
(v = 4,19 m/s; Tmedia Na cAmara de gases 199,9 °C) e 0,551 para o ensaio 1 (v = 4,19m/s;
Tmedia 164,3 °C). As emissdes de poluentes tanto gasosos quanto particulados dependem
inteiramente do tipo de combustivel, processo de combustdo, projeto das instalacdes,
equipamentos e métodos de amostragem. E desejavel a determinacdo de fatores de
emissdes precisos para o desenvolvimento de inventarios e rateio de fontes (ALVES et
al., 2010). Entretanto, a ampla variedade de instalagdes de queima de biomassa relatadas
na literatura, mostra uma faixa variavel de FE que dependem diretamente da diluicdo
utilizada, que previne a saturacdo dos equipamentos de amostragem além da vazédo do
fluxo gasoso na chaminé, obtido durante o periodo de amostragem.

A vazdo do fluxo gasoso obtido neste trabalho variou entre 0,046 m3/s (v = 4,19
m/s) e 0,090 m3/s (v = 8,21 m/s), uma vazao baixa quando comparada as observadas em
outros trabalhos. Por tratar-se de um coeficiente que ira refletir de forma diretamente
proporcional no fator de emissdo obtido, os coeficientes aqui relatados sdo algumas
ordens inferiores aos descritos na literatura, e reflete as caracteristicas da unidade piloto
de combustéo.

Alguns FE relatados na literatura estdo no intervalo de 2,17 — 2,8 g/kg para ensaios
de combustdo com biomassa de cana-de-agucar, em testes de queima aberta realizados
em condicOes laboratoriais (YOKELSON et al., 2008; FRANCA et al., 2012) e queima
de biomassa em campo amostrada por aeronaves (LE CANUT et al., 1996).

Franca et al. (2012) amostrou material particulado fino (MP25) emitido pela
combustdo de palha de cana-de-agticar em uma queima aberta em condicdes laboratoriais.
Os pesquisadores utilizaram um monitor DataRAM 4 com amostragens que duraram
cerca de 4 minutos. O fator de emisséo (FE) obtido foi de 2,6 £ 1,6 MP2s/kg de biomassa
seca queimada. A biomassa utilizada possuia um teor de umidade alto, além de uma
camada de solo e hastes com folhas foram adicionadas para que as condicdes

experimentais fossem as mais proximas possiveis ao que acontece no campo. Yokelson
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et al. (2008) em experimentos também em escala laboratorial de queima de biomassa de
cana-de-agucar, com teor de umidade abaixo de 9 % encontrou FE similares, na ordem
de 2,179 MP2s/kg de biomassa seca queimada. Hall et al. (2012) obtiveram fatores de
emissdo de 2,49 + 0,669 MP2s/kg de biomassa de cana-de-agucar utilizando um
queimador que simula o processo de combustdo em campo.

Sanchis et al. (2014) avaliaram a emissdo de MP2 s da combustdo de casca de arroz
em uma camara de combustdo aberta; o material com taxa de umidade de 5% teve FE
superiores aos observados para cana-de-agucar, em torno de 5,86 + 1,859 MP2s/kg, 0 que
esta relacionado ao tipo de biomassa utilizada. Zhang et al. (2013) realizaram testes de
combustdo controlada da palha de cana-de-aclcar e de arroz, FE superiores foram
encontrados para as emissdes de cana-de-agucar no interior do duto; os resultados foram
de 5,65+ 1,3g/kge 4,12 + 1,1 g/kg para 0 MP1o € MP25; respectivamente.

Os ensaios realizados em cadmaras de combustdo fechadas sdo mais representativos
e proximos ao nosso estudo, € o caso dos experimentos de Venkataraman & Rao (2001)
que avaliaram as emissGes de particulas obtidas dos processos de queima de madeira, a
unidade experimental consistia em um fogao a lenha, e sobre este uma chaminé para a
coleta dos gases de exaustdo. As concentracGes do material particulado foram obtidas a
partir da massa coletada de todos os estagios do impactador de cascata (MOUDI). Os FE
obtidos foram de 0,8 — 1,8 g/kg de biomassa queimada.

Um outro estudo de Gongcalves et al. (2010) caracterizaram as emissdes de MP1odo
processo de combustdo a lenha de madeiras comuns em Portugal. A unidade experimental
consistia em um fogdo com a presenca de uma chaminé para exaustdo dos produtos de
queima. A biomassa utilizada possuia 15 a 30 cm de comprimento e para cada ensaio
foram utilizados entre 5,9 e 6,2 kg de madeira. Foi utilizado um impactador de cascata de
um Unico estagio para coleta das particulas e um fluxo gasoso de 2,3 m3/h. Os FE obtidos
para 0 MPyo variaram entre 1,12 £ 0,25 (pinheiro) e 2,89 £ 0,90 g/kg (sobreiro) de
madeira queimada (base seca).

Por outro lado, Cereceda-Balic et al. (2017) realizaram a coleta de MP da queima
de diferentes madeiras usando uma camara de combustdo controlada. A coleta de MP2 s
foi realizada nas diferentes fases de combustéo: igni¢do, chama e combustdo lenta. O
FE.s obtido para a fase de chama, a mesma investigada em nosso estudo, foi de
0,65 + 0,08 g/kg para o Pinus radiata, 0,56 + 0,05 g/kg para o Eucalyptus globulus e de
0,52 £ 0,03 g/kg Nothofagus obliqua.
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Os fatores de emisséo obtidos para 0 MP1o ficaram no intervalo de 0,414 no ensaio
2 (v = 4,19 m/s; Tmedia Na cAmara de gases 199,9 °C) e 0,847 no ensaio 3 (v = 5,40 m/s;
Tmedia 172,30 °C). As diferencas observadas dos FE podem estar relacionadas
principalmente as caracteristicas intrinsecas da biomassa utilizada, como granulometria
do material combustivel, densidade, umidade que podem afetar a qualidade da combustdo
e unidade experimental; onde os maiores FE correspondem a uma menor eficiéncia de
combustdo além serem reflexos das condicGes experimentais empregadas (AMARAL et
al., 2016).

5.5 Pirolise da biomassa de cana-de-agucar
5.5.1 Efeito da temperatura

Foi realizado a calibracdo do controlador de temperatura do forno tubular. O
primeiro tuning feito com bagaco de cana-de-aclcar para 450 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min, permitiu o seguinte perfil de temperatura (Figura 26).

Figura 26. Rampa de temperatura de ensaio com bagaco de cana-de-agucar a uma temperatura
de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Fonte: Elaboracéo Propria

Como ¢ possivel verificar na Figura 26, existe um pico de temperatura antes da
mesma ser controlada a 450 °C; esse pico é evidente em 250 °C, ap0s isso o perfil de
temperatura manteve-se bem ajustado. Por essa razao, foi feito um novo tuning com o
bagaco da cana-de-agucar, desta vez para a temperatura de 250 °C. Foram obtidos 0s
seguintes coeficientes de PID (P = 80; | = 1522; D = 250).
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Em seguida, foram realizados novos experimentos para avaliar o controle de
temperatura ao decorrer da reagdo com os novos coeficientes obtidos (Figura 27). Foi
possivel verificar que a temperatura é melhor controlada do que anteriormente, ndo sendo
observado a subida abrupta da temperatura. Uma vez que o bagaco apresentou um
comportamento uniforme do perfil de temperatura, realizou-se novos experimentos

também com a palha (Figura 28), para verificar se estes valores se adequam a mesma.

Figura 27. Rampa de temperatura de ensaio com bagaco de cana-de-aguUcar a uma temperatura
de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P = 80, | = 1522, D = 250).
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Fonte: Elaboragdo Propria

Figura 28. Rampa de temperatura de ensaio com a palha de cana-de-agucar a uma temperatura
de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P = 80, | = 1522, D = 250).
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Fonte: Elaboracéo Propria

Foi observado que os coeficientes se ajustaram para a palha e o bagaco, além de
que quando avaliada a temperatura de pico e taxa de aguecimento mais elevada, a mesma
comportou-se de forma relativamente estavel para as condi¢des avaliadas, portanto foram

estes os valores de PID utilizados ao longo dos préximos ensaios.
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5.5.2 Experimentos de pirdlise da biomassa de cana-de-agucar
Os experimentos de pirdlise deram-se no reator de leito fixo em escala laboratorial

mostrado na Figura 29.

Figura 29. Reator de leito fixo em escala laboratorial utilizado nos experimentos

Fonte: Elaboragdo Propria

A vazdo de nitrogénio foi mantida constante durante o processo de pirolise
(0,250 L/min), de acordo com o perfil de temperatura a biomassa foi disposta entre os 15
e 24 cm em relacdo ao comprimento do tubo. O tempo em que a amostra é mantida em
temperatura de pico apds a mesma ser atingida foi de 30 minutos.

Foi determinado o rendimento de carbonizado, bio-6leo e gases, em base seca, bem
como o desvio padrdo associada a cada um destes. Os resultados obtidos estdo
sumarizados na Figuras 30 e 31, e descritos no Anexo B.

A Figura 30 mostra os resultados massicos obtidos para a temperatura de pico de
450 °C para a palha e o bagaco. Para a temperatura investigada inicialmente (450 °C) o
rendimento de carbonizado foi superior para a palha (36,80 %), 0 que esta associado a
biomassa com o maior teor de carbono fixo quando comparada ao bagaco. O bagaco teve

um rendimento de 26,04 % m/m bs.
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Figura 30. Rendimento dos produtos de pirdlise do bagaco (B450_10) e palha (P450_10) (%
m/m bs) em funcgéo da temperatura de pico (450 °C) e taxa de aquecimento (10 °C/min).
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Fonte: Elaboracéo Propria

O rendimento de bio-6leo foi superior para o bagaco com 50,31 %, biomassa com
maior teor de material volatil (88,40 %), o que favorece os rendimentos liquidos. Um
menor rendimento foi observado para a palha (43,02 %), biomassa com maior teor de
cinzas (5,90 %), o que normalmente acarreta menores rendimentos liquidos e
consequentemente aumento da producédo de carbonizado e gas. Os rendimentos de gases
foram de 20,17 % para a palha e 23,65 % para 0 bagaco, sendo estes dependentes dos
rendimentos obtidos para o carbonizado e bio-6leo, uma vez que foi determinado por
diferenca.

Charusiri & Vitidsant (2018) também realizaram ensaios de pirolise lenta com a
palha da cana-de-acucar, foram investigadas diversas temperaturas de pico com taxa de
aquecimento de 20 °C/min e tempo de reacdo de 15 minutos, porém o rendimento de
biochar para 450 °C foi superior (44,13 %) ao observado neste estudo, que pode ser
atribuido as diferentes condicdes experimentais e principalmente ao teor de cinzas na
palha que era de 10,23 %, enquanto que neste estudo foi de 5,90 %.

Cardoso et al. (2019) realizaram ensaios de pirdlise rapida com bagaco de cana-de-
acucar utilizando o reator de leito fixo em escala de laboratorio utilizando nitrogénio
como gas de arraste. O tempo de permanéncia no interior do reator foi de 5 minutos e
temperatura de pico de 600 °C. Os ensaios visavam a produgdo de bio-0leo, onde os
rendimentos obtidos foram de 27,29 %, 29 % e 43,71 % de carbonizado, bio-0leo e gases;

respectivamente.
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Lee et al. (2013) em ensaios de pirdlise lenta em um reator de leito fixo em escala
de bancada, avaliou o rendimento de produtos de pir6lise a uma temperatura de 500 °C,
taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazdo de nitrogénio de 1,5 L/min. A biomassa
permaneceu no reator por uma hora. O objetivo avaliado era producédo de carbonizado
além de desenvolvimento das principais propriedades do carbonizado como poros e
aumento da area superficial. Os rendimentos obtidos para carbonizado, bio-6leo e gases
foram 24,5 %, 55,1 % e 20,4 %; respectivamente.

Lin & Kuo (2012) realizaram experimentos de pirdlise lenta em um reator de leito
fixo para avaliagdo dos produtos de pirélise, com taxa de aquecimento de 1,2 °C/min e
diversas temperaturas de pico investigadas com tempo de residéncia de 3 horas. A
maxima producgdo de carbonizado foi observado a 400 °C (40 %), também foi nesta
temperatura a maior producao de bio-6leo (47 %) com decréscimo nas temperaturas de
500 (45 %) e 600 °C (42 %). A producdo maxima de gases aconteceu na maior
temperatura investigada (600 °C) com um rendimento de 20 %.

Os rendimentos obtidos para os produtos de pirdlise do bagaco de cana-de-agUcar,

biomassa que foi investigada outras condi¢cdes operacionais, estdo descritas na Figura 31.

Figura 31. Rendimento dos produtos de pir6lise do bagaco (% m/m bs) em funcéo da
temperatura de pico (450, 550 e 650 °C) e taxa de aquecimento (10 e 20 °C/min).
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Nota-se o efeito da temperatura na distribuico dos produtos de pir6lise. A medida
que a temperatura de pico aumenta, favorece o rendimento de produtos liquidos e gases,
devido a degradacédo térmica e presenca de reacfes secundarias. Dewangan et al. (2016)
observou esse mesmo comportamento em ensaios de pirolise lenta em escala laboratorial
para o bagaco de cana-de-agucar com temperatura de pico na faixa de 350 — 550 °C com
taxa de aquecimento de 20 °C/min. Quando a temperatura aumentou de 350 °C para
500 °C, o rendimento de bio-6leo foi de 37 % para o valor méximo de 47,15 %, o produto
gasoso também foi maximizado na maior faixa de temperatura de 550 °C (33 %) quando
comparado a menor faixa de temperatura 350 °C (15 %).

O rendimento maximo de carbonizado com a taxa de aquecimento de 10 °C/min
foi observado a 450 °C (26,04 %). Para 550 e 650 °C os rendimentos de carbonizados
foram 23,90 % e 21,75 %; respectivamente. Foi possivel verificar que para uma mesma
taxa de aquecimento, o rendimento de carbonizado diminui com o aumento da
temperatura de pico. Mesmo comportamento foi observado por Charusiri & Vitidsant
(2017) para as temperaturas de 400, 450, 500, 550, 600 e 650 °C com rendimentos de
carbonizado de 40,85 %, 36,92 %, 32,29 %, 28,25 % e 27,11 %); respectivamente.

O rendimento de carbonizado com aumento da taxa de aquecimento de 10 para
20 °C/min foi de 26,04 % e 27,57 %; respectivamente. Os rendimentos de carbonizados
registrados para as faixas de temperaturas investigadas foram similares ao relatado por
Lee et al., (2013) que obteve 24,5 % de carbonizado para o bagaco de cana-de-agUcar a
500 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min em reac6es de pelo menos uma hora.

Relativamente ao rendimento de bio-6leo, notaram-se poucas varia¢oes deste nas
condices testadas. Com um pico a 550 °C (50,85 %), seguido de um decréscimo a 650 °C
(49,79 %) que pode ser atribuida a presenca de reacdes secundarias no vapor de pirolise,
devido ao maior tempo de reacdo, resultando em maiores rendimentos de gases nao-
condensaveis, consequentemente diminuindo os rendimentos liquidos. Para a temperatura
de 450 °C os rendimentos foram de 50,31 % e 47,81 % para as taxas de aquecimento de
10 e 20 °C/min; respectivamente. Desta forma o comportamento observado é um maior
rendimento de produtos liquidos com o aumento da temperatura de pico (CHARUSIRI;
VITIDSANT, 2018).

Em relagdo ao rendimento de gases, 0 mesmo variou entre 23,65 % e 28,46 %.
Como ilustrado na Figura 31, para a mesma taxa de aquecimento, houve um aumento no

rendimento ao passo que a temperatura de pico foi elevada. A precisdo do rendimento
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massico de gases estd associada a maiores desvios-padrdo, uma vez que a sua
determinacdo por diferenca depende dos resultados massicos de carbonizado e dleo.
Outro estudo também avaliou os rendimentos de pirélise em diferentes
temperaturas para biomassa de cana-de-agucar, incluindo palha e bagaco. Charusiri &
Vitidsant (2017) realizaram experimentos com um reator de pirdlise que foi aquecido com
um forno elétrico com taxa de aquecimento de 20 ° C/min, nitrogénio como gas de
varredura (80 — 200 cm3/min) e tempo de residéncia de 15 minutos. Com a temperatura
de 400 °C, os rendimentos de produtos foram 40,85 %, 33,19 % e 25,96 % para o
carbonizado, bio-0leo e gases; respectivamente. Para a maior faixa de temperatura
investigada (600 °C) o carbonizado diminuiu (27,11 %), pouca variacdo foi observada
para o bio-6leo (31,82 %) enquanto o rendimento de gases foi maximizado (41,07 %).

Figura 32. Primeiro (a) e ultimo (b) condensador do sistema de coleta de 6leo

N

Fonte: Elaboragdo Propria
A Figura 32 mostra o primeiro (a) e ultimo (b) condensadores com bio-6leo retido
no seu interior. Observou-se uma maior quantidade 6leo nos primeiros condensadores;
nos ultimos, notou-se uma pequena quantidade de 6leo retido nos algoddes que pode ser

atribuido as macromoléculas que foram arrastadas no sentido da exaustéo.

5.5.3 Analise imediata do carbonizado

Os ensaios de pirdlise com a palha e 0 bagago permitiu a obtencdo de um
carbonizado e bio-6leo que pode ser observado na Figura 33. Além de determinar os
rendimentos do processo, é importante a caracterizacdo do produto obtido para entender
possiveis aplicacGes. Desta forma foi determinado a analise imediata do carbonizado

obtido. Os resultados sdo mostrados na Tabela 23.
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Figura 33. Carbonizado e bio-6leo obtidos através do processo de pirdlise lenta com biomassa
de cana-de-acgucar.

Fonte: Elaboracéo Propria

Tabela 16. Anélise imediata e poder calorifico para o carbonizado sob diferentes condi¢des
de pirdlise e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Propriedades Char —Palha Char — Bagaco
Char_450 Char_450 Char_550
Anélise Imediata (p%)
Volateis 36,65+ 1,44 35,11+ 1,65 23,75+ 0,07
Cinzas 14,55 + 0,65 8,12+ 0,41 16,96 + 3,08
Carbono Fixo 49,37 £ 0,83 56,77 £1,43 58,33 £ 1,65
PCS (MJ/kg) 25,37 27,93 26,96

Char_450 (carbonizado com Tp 450 °C), Char_550 (carbonizado com Tp 550 °C)

Os resultados obtidos da analise imediata do carbonizado para a temperatura de
450 °C estdo descritos na Tabela 23. Em relacdo ao teor de matéria volatil, foi possivel
obter resultados que variaram de 23,75 % a 36,65 % m/m bs. Com um maior teor para
palha. De forma geral, quando analisados os resultados de analise imediata para fracdo
carbonizada e a biomassa in natura, nota-se que a reacdo de pir6lise resulta em um
carbonizado com maior teor de cinzas e carbono fixo, devido a perda da fracdo volatil da
biomassa inicial. Os resultados obtidos para o0 bagaco com as duas temperaturas de pico
(450 e 550 °C) estdo representados na Figura 34.

Como é possivel observar na Figura 34, o teor de matéria volatil da fracdo
carbonizada diminui com o aumento da temperatura de pico, para 450 °C o teor foi de
36,65 % e para 550 °C foi 24,40 %. O teor de cinzas comporta-se de forma inversa aos
volateis, uma vez que a diminuigdo de matéria volatil resulta em aumento das cinzas e
carbono fixo. O teor de cinzas aumentou de 8,12 % para 16,96 % quando a temperatura
de pico foi aumentada de 450 °C para 550 °C.
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Figura 34. Teor de matéria volatil, cinzas e carbono fixo do carbonizado obtido do bagago para
as temperaturas de pico de 450 e 550 °C.
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Fonte: Elaboragdo Propria

O comportamento notado para o carbono fixo foi menos expressivo, indo de
56,77 % para 58,33 %, para 450 e 550 °C, respectivamente. Mesmo comportamento foi
observado por um outro estudo de Yang et al. (2019) que produziram biochar a partir de
residuos vegetais utilizando duas temperaturas de pico (200 e 500 °C), com uma rampa
de 7 °C/min e tempo de reacdo de duas horas. A temperatura de pico refletiu de forma
direta nos carbonizados obtidos. Maiores temperaturas removem uma maior quantidade
de matéria volatil, para 200 °C o teor obtido foi de 56,44 % enquanto que para 500 °C foi
de 12,43 %. Os teores de cinzas e carbono fixo sdo maximizados a temperaturas elevadas,
0 teor de cinzas foi de 16,59 % e 36,67 % para 200 °C e 500 °C; respectivamente.
Enquanto o carbono fixo observado foi de 25,77 % para 200 °C e 50,17 % para 500 °C.
O teor de cinzas para o carbonizado de palha de arroz é substancialmente maior quando
comparado com os residuos da cana-de-agucar, isso se deve as caracteristicas imediatas e
elementar das matérias-primas utilizadas.

Por outro lado, Lee et al. (2013) para uma temperatura de 500 °C o carbonizado de
bagaco de cana-de-agUcar possuia um menor teor de matéria volatil (9,17 %), maior teor
de carbono fixo (80,97 %) e um menor teor de cinzas (8,57 %) quando comparado aos
resultados deste trabalho para temperatura de 550 °C. Estas diferencas podem ser
atribuidas as diferentes condi¢fes experimentais empregadas nos estudos.

Zhang et al. (2015) avaliou as caracteristicas imediatas para o carbonizado obtido
por pirdlise lenta da palha de trigo com tempo de reacdo de uma hora. Para a temperatura

de 400 °C o teor de matéria volatil, carbono fixo e cinzas foram respectivamente: 33,85
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%, 40,41 % e 25,74 %. Enquanto para 600 °C os teores foram 17,80 %, 49,85 % e 32,33
% para matéria volatil, carbono fixo e cinzas; respectivamente.

Levando em consideracao que uma das explorac@es do carbonizado obtido atraves do
processo de pirolise é sua utilizacdo como fonte energética, é de grande importancia a
determinacdo do poder calorifico dessas fracbes obtidas. O PCS obtido para o biochar da
palha (Tp =450 °C e T.= 10 °C/min) foi de 25,37 MJ/kg enquanto que para o bagaco foram
de 27,93 MJ/kg (Tp=450°C e Ta= 10 °C/min) e 26,96 MJ/kg (T, =550°C e Ta= 10 °C/min);
foi observado que houve uma alteragéo significativa em relacdo a biomassa inicial, que possui
um PCS de 17,96 MJ/kg (palha) e 18,29 MJ/kg (bagaco). O PCS obtido esta préximo ao que
tem sido relatado na literatura para carbonizado de biomassa de cana-de-agUcar. Charusiri &
Vitidsant (2018) obtiveram para o biochar de bagago de cana-de-actcar (Tp = 550 °C) um
PCS de 22,93 MJ/Kkg.

Os resultados obtidos também sdo proximos aos descritos para carbonizados de outras
matérias-primas. Zhang et al. (2015) obteve um PCS de 21,70 MJ/kg para o carbonizado de
palha de trigo, onde a temperatura de pico foi de 400 °C e tempo de reacdo de 2 horas. Lee et
al. (2013) caracterizou os produtos de pirélise diversos carbonizados de residuos agricolas
obtidos por pirdlise lenta com temperatura de pico de 500 °C, o PCS obtido para o biochar
de fibra de coco, palha de arroz e residuo florestal foram 31,31 MJ/kg, 31,88 MJ/kg e 31,95
MJ/Kkg; respectivamente. Foi observado um elevado aumento do PCS em relacdo a biomassa
in natura, resultando em uma alta estabilidade do carbonizado obtido. Os PCS das amostras
de biomassas eram 16,54 MJ/kg, 13,45 MJ/kg e 15,40 MJ/kg para a casca de coco, palha de

arroz e residuo florestal; respectivamente.

5.5.4 Anélise elementar do carbonizado
Foram determinados os teores de C, H, N, S e O. Os resultados obtidos sumarizados
na Tabela 24.
O processo de pirolise permite que a maior parte do carbono presente na biomassa
fique disponivel no carbonizado obtido. Estes resultados, bem como os valores obtidos

para a biomassa que deu origem ao carbonizado, estdo representados na Figura 35.
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Tabela 17. Composicéo elementar do carbonizado obtido sob diferentes condigdes para a

palha e bagaco de cana-de-acucar.

Amostra C H N @) S H/C o/IC
B 450_10 72,54 3,91 n.d. 18,68 0,97 0,05 0,26
B 450 20 71,23 4,07 n.d. 17,99 0,78 0,06 0,25
B 550_10 71,29 2,98 0,01 11,01 0,57 0,04 0,15
B 650_10 80,93 2,38 n.d. 6,7 0,47 0,03 0,08
P 450_10 64,91 3,83 n.d. 15,24 0,76 0,06 0,23

B 450_10: biochar do bagaco (T,=450 °C, T.=10 °C/min), B 450_20: biochar do bagaco (T,=450
°C, Ta=20 °C/min), B 550_10: biochar do bagago (T,=550 °C, T.=10 °C/min), B 650_10: biochar
do bagago (T,=650 °C, T.=10 °C/min), P 450_10: biochar da palha (T,=450 °C, T.=20 °C/min),
C 450_10: biochar da celulignina (Ty=450 °C, T.=20 °C/min).

n.d= n&o detectado.

Figura 35. Composicéao elementar (% m/m) da palha e bagago de cana-de-agUcar e respectivo

carbonizado.
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Nota-se que o carbonizado obtido possui teores de carbono mais elevados do que
a amostra inicial, com valores que variam entre 64,91 e 80,93 % m/m. De acordo com o0
EBC - European Biochar Certificate (2012), para que um carbonizado produto de um
processo de pirdlise seja considerado biochar, o seu teor de carbono deve ser superior ou
igual a 50 % m/m bs. Desta forma, todas as amostras de carbonizado obtidos podem ser
consideradas biochar. Um carbonizado de matéria organica pirolisada cujo teor de
carbono seja inferior a 50 % ¢é classificado como PCM (Pyrogenic Carbonaceous
Material).
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Dentre as biomassas pirolisadas é possivel concluir que para a condicdo de Tp =
650 °C e Ta = 10 °C/min apesar de tratar do ensaio com menor rendimento de biochar
(21,75 %), consiste na amostra com maior teor de carbono. Desta forma néo se deve levar
em consideracdo apenas o0 rendimento do processo, mas também as caracteristicas
resultantes do carbonizado.

Em relacdo ao teor dos demais componentes (H, N, O, S) € possivel verificar que
0s mesmos diminuem ao passo que o teor de carbono aumenta. Os teores de H obtidos
para o biochar do bagago foram 3,91 % (T, =450 °C e Ta= 10 °C/min), 4,07 % (T, =450
°C e Ta=20°C/min), 2,98 % (T, =550°C e Ta=10°C/min) € 2,38 % (Tp=650°C e Ta=
10 °C/min), para o biochar da palha foi de 3,83 % (T, = 450 °C e Ta = 10 °C/min).
Relativamente ao O os teores para o biochar do bagaco foram 18,68 % (T, =450°C e Ta
= 10 °C/min), 17,99 % (Tp = 450 °C e Ta= 20 °C/min), 11,01 % (Tp=550°C e Ta= 10
°C/min) e 6,67 % (T, = 650°C e Ta= 10 °C/min), para o biochar da palha foi de 15,24 %
(Tp=450°C e Ta= 10 °C/min). Por sua vez, o teor de S para o biochar do bagaco foram
0,97 % (Tp=450°C e Ta= 10 °C/min), 0,78 % (Tp= 450 °C e Ta= 20 °C/min), 0,57 % (T,
=550 °C e Ta= 10 °C/min) e 0,47 % (Tp= 650 °C e Ta= 10 °C/min), para o biochar da
palha foi de 0,76 % (Tp =450 °C e Ta= 10 °C/min).

Um pardmetro importante que define a estabilidade do biochar obtido é a razéo
H/Corg € O/Corg. A EBC (2012) e IBI (2015) definem limites maximos para estes
coeficientes, onde um valor acima iré indicar deficiéncias no processo de pir6lise. Para o
H/Corg 0 valor determinado € de 0,70 e para 0 O/Corg 0,40. Estes valores irdo depender da
biomassa e das condicdes de pirdlise empregadas. E possivel fazer uma estimativa desse
parametro com base nos resultados de carbono total, que é constituido por carbono
organico e inorganico. Dessa forma, todas as amostras encontram-se dentro do limite
estabelecido, indicando alta estabilidade do carbonizado obtido em relacdo a biomassa
utilizada. As razdes obtidas para o H/C ficaram na faixa de 0,03 — 0,06 e para o O/C entre
0,08 - 0,26.

Charusiri & Vitidsant (2018) caracterizaram o biochar da palha de cana-de-agucar
obtido por pirdlise lenta em uma Ty de 550 °C e Ta de 20 °C/min com tempo de reacao de
15 minutos, em termos de anélise elementar e os teores de C, H, N e O foram 53,53 %,
1,92 %, 0,19 % e 4,13 %; respectivamente. O teor de carbono retido no carbonizado foi
inferior ao obtido neste estudo para Tp de 550 °C (71,29 %), que pode ser devido ao baixo

tempo de permanéncia no reator que foi de 15 minutos e neste trabalho de 30 minutos,
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podendo favorecer o processo de carbonizacdo além das diferentes taxas de aquecimento
empregadas.

Lee et al. (2013) determinaram a composi¢éo elementar obtida para o carbonizado
de bagago de cana-de-agucar obtido com Ty de 500 °C os teores obtidos de C, H, N e O
foram de 85 %,59 %, 2,82 %, 1,11 % e 10,48 %; respectivamente. O teor de carbono foi
superior aos obtidos neste estudo, que pode ser devido as condi¢bes operatérias e

caracteristicas intrinsecas da biomassa.
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6. CONCLUSOES

Para a realizacdo desse trabalho, foi proposto a valorizagéo da palha e bagaco de
cana-de-agucar através de processos termoquimicos: combustdo e pirdlise. Tendo em
conta os resultados experimentais obtidos e discutidos, € possivel sintetizar um conjunto
de conclus6es. Ambos os estudos foram necessarios etapas prévias de calibracdo e/ou
determinacdo de melhores condicGes experimentais. No processo de combustdo o
estabelecimento do perfil fluidodindmico do equipamento mostrou-se importante para
determinar as condic¢des de queima (suprimento de ar e vazao de alimentacéo) sem causar
a saturacdo dos amostradores, além da determinacdo do tempo de amostragem para 0s
ensaios subsequentes. Nos ensaios de pirolise a determinacdo dos coeficientes de
operacgdo PID, foram importantes para um melhor controle e ajuste da temperatura do
processo.

Durante as etapas de combustdo notou-se a influéncia direta da temperatura nos
resultados de emissdo do material particulado, o que influenciou em todos os demais
coeficientes determinados: concentracdo, taxa de emissdo e fator de emissdo de
particulas. A partir da analise gravimétrica dos ensaios de combustdo, constatou-se que a
maior parte das particulas emitidas durante a combustdo de residuos de cana-de-agucar
corresponde a particulas ultrafinas (< 0,4 um), que séo potencialmente 0s mais nocivos a
salde humana e mais dificeis de serem coletados por equipamentos de limpeza.

Nos ensaios em que foram fixados a vazao de alimentacdo e tempo de amostragem
variando a velocidade do fluido no interior do duto, ficou claro o efeito de dispersdo das
particulas no gas, diminuindo a concentracdo massica ao passo que esta velocidade
aumenta. Os FE obtidos representam a condicao especifica empregada neste trabalho, que
depende diretamente da vazdo do fluxo gasoso observado na chaminé durante o periodo
de amostragem. Além do que a composicdo variavel dentro da mesma espécie da
biomassa, condi¢bes de queima utilizadas e configuracdo da cadmara de combustdo
influenciam nas emissdes de poluentes gasosos e particulados.

Nos experimentos de pir6lise foi possivel verificar a influéncia da temperatura de
pico nos rendimentos de produtos, em que baixas temperaturas maximizam o rendimento
de carbonizado. O rendimento de bio-6leo e gases € favorecido por maiores temperaturas.
Os rendimentos obtidos encontram-se na faixa do que tem sido relatado para biomassas
lignocelulosicas para um processo de pir6lise lenta. As propriedades imediatas da fracao
carbonizada obtida foram coerentes ao esperado de acordo com as propriedades da

biomassa in natura, onde o rendimento de carbonizado é proporcional ao teor de carbono
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fixo das amostras. Por outro lado, o teor de cinza reflete de forma inversamente no
rendimento de bio-6leo. Foi possivel também verificar a perda de matéria volatil das
amostras apos reacdes de pirdlise, com aumento proporcional de carbono fixo e cinzas.
O carbonizado obtido atende as normas Europeias para ser considerado um biochar de
acordo com o teor de carbono das amostras, alem de que houve um aumento significativo
do poder calorifico do carbonizado obtido quando em comparacdo com a biomassa,
podendo ser aproveitado para produgéo de energia.

Em geral, estes resultados demonstram a viabilidade do emprego dos residuos da
cana-de-agUcar em processos de conversdo termoquimica, para obtencéo de energia e
bioprodutos; mas sdo necessarias otimizaces adicionais dos parametros de operacgéo,
visando menores impactos ao meio ambiente e obtencdo de bioquimicos com
caracteristicas adequadas para uso. Os resultados indicam que o processo de combustéo
emite grandes concentracfes de MP ultrafino, devendo ser adotadas medidas que
minimizem a dispersdo dessas particulas na atmosfera. Para o processo de pirdlise lenta,
é necessario para torna-lo eficiente e vidvel a adogdo de condigdes que maximizem 0s
rendimentos de carbonizados; as condi¢des ideais sdo baixas temperaturas de pico e taxas

de aquecimento.

93



REFERENCIAS

AHMED, A. et al. Valorization of underutilized waste biomass from invasive
species to produce biochar for energy and other value-added applications.
Environmental Research, v. 186, n. April, p. 109596, 2020.

AHMED, M. J.; HAMEED, B. H. Insight into the co-pyrolysis of different blended
feedstocks to biochar for the adsorption of organic and inorganic pollutants: A review.
Journal of Cleaner Production, v. 265, p. 121762, 2020.

AJAO, O. et al. Hemicellulose based integrated forest biorefineries:
Implementation strategies. Industrial Crops and Products, v. 126, n. October, p. 250—
260, 2018.

AL ARNI, S. Comparison of slow and fast pyrolysis for converting biomass into
fuel. Renewable Energy, v. 124, p. 197-201, 2018.

ALAVIJEH, R. S.; KARIMI, K.; VAN DEN BERG, C. An integrated and
optimized process for cleaner production of ethanol and biodiesel from corn stover by
Mucor indicus. Journal of C, v. 249, 2020.

ALVES, C. A. et al. Smoke emissions from biomass burning in a Mediterranean
shrubland. Atmospheric Environment, v. 44, n. 25, p. 3024-3033, 2010.

AMARAL, S. S. et al. Particulate matter emission factors for biomass combustion.
Atmosphere, v. 7, n. 11, p. 1-25, 2016.

AMARAL, S. S. et al. CO2, CO, hydrocarbon gases and PM2.5 emissions on dry
season by deforestation fires in the Brazilian Amazonia. Environmental Pollution, v.
249, p. 311-320, 2019.

AMEN-CHEN, C.; PAKDEL, H.; ROY, C. Production of monomeric phenols by
thermochemical conversion of biomass : a review. v. 79, 2001.

AMINI, E. et al. Characterization of pyrolysis products from slow pyrolysis of live
and dead vegetation native to the southern United States. Fuel, v. 235, n. June 2018, p.
1475-1491, 2019.

ASADULLAH, M. et al. Production of bio-oil from fixed bed pyrolysis of bagasse.
Fuel, v. 86, p. 2514-2520, 2007.

AUERSVALD, M. et al. Influence of biomass type on the composition of bio-oils
from ablative fast pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, n. May, p.
104838, 2020.

AVILA, P. F.; FORTE, M. B. S.; GOLDBECK, R. Evaluation of the chemical

94



composition of a mixture of sugarcane bagasse and straw after different pretreatments
and their effects on commercial enzyme combinations for the production of fermentable
sugars. Biomass and Bioenergy, v. 116, n. 80, p. 180-188, 2018.

AWE, G. O.; REICHERT, J. M.; FONTANELA, E. Sugarcane production in the
subtropics: Seasonal changes in soil properties and crop yield in no-tillage , inverting and
minimum tillage. Soil & Tillage Research, v. 196, n. June 2019, p. 104447, 2020.

BALAT, M. Production of bioethanol from lignocellulosic materials via the
biochemical pathway: A review. Energy Conversion and Management, v. 52, n. 2, p.
858-875, 2011.

BISWAS, B. et al. Pyrolysis of agricultural biomass residues: Comparative study
of corn cob, wheat straw, rice straw and rice husk. Bioresource Technology, v. 237, p.
57-63, 2017.

BONELLI, P.R.; BUONOMO, E. L.; CUKIERMAN, A. L. Pyrolysis of Sugarcane
Bagasse and Co-pyrolysis with an Argentinean Subbituminous Coal. Energy Sources,
Part A, p. 731-740, 2007.

BRIDGWATER, A. V.; TOFT, A. J.; BRAMMER, J. G. A techno-economic
comparison of power production by biomass fast pyrolysis with gasification and
combustion. [s.l: s.n.]. v. 6

CARDOSO, A. R. T. et al. Chemical characterization of the bio-oil obtained by
catalytic pyrolysis of sugarcane bagasse (industrial waste) from the species Erianthus
Arundinaceus. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 7, n. 2, p. 102970,
2019a.

CARDOSO, T. F. etal. A regional approach to determine economic, environmental
and social impacts of different sugarcane production systems in Brazil. Biomass and
Bioenergy, v. 120, n. November 2018, p. 9-20, 2019b.

CERECEDA-BALLIC, F. et al. Emission factors for PM2.5, CO, CO2, NOx, SO2
and particle size distributions from the combustion of wood species using a new
controlled combustion chamber 3CE. Science of the Total Environment, v. 584-585, n.
X, p. 901-910, 2017.

CEREIJO, G. N.; CURTO-RISSO, P.; BIZZO, W. A. Simplified model and
simulation of biomass particle suspension combustion in one-dimensional flow applied
to bagasse boilers. Biomass and Bioenergy, v. 99, p. 38-48, 2017.

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. Qualidade do ar no estado
de Séo Paulo, 2018.

95



CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. Operacéo Inverno -
Qualidade do ar. 2019.

CHA, J. S. et al. Production and utilization of biochar: A review. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, v. 40, p. 1-15, 2016.

CHANNIWALA, S. A.; PARIKH, P. P. A unified correlation for estimating HHV
of solid, liquid and gaseous fuels. Fuel, v. 81, n. 8, p. 1051-1063, 2002.

CHANTARA, S. et al. Emissions of pollutant gases, fine particulate matters and
their significant tracers from biomass burning in an open-system combustion chamber.
Chemosphere, v. 224, p. 407-416, 2019.

CHARUSIRI, W.; VITIDSANT, T. Upgrading bio-oil produced from the catalytic
pyrolysis of sugarcane (Saccharum officinarum L) straw using calcined dolomite.
Sustainable Chemistry and Pharmacy, v. 6, n. October, p. 114-123, 2017.

CHARUSIRI, W.; VITIDSANT, T. Biofuel production via the pyrolysis of
sugarcane (Saccharum officinarum L.) leaves: Characterization of the optimal conditions.
Sustainable Chemistry and Pharmacy, v. 10, n. September, p. 71-78, 2018.

CHEN, J. et al. A review of biomass burning: Emissions and impacts on air quality,
health and climate in China. Science of the Total Environment, v. 579, p. 1000-1034,
2017.

CHERUBINI, F. The biorefinery concept: Using biomass instead of oil for
producing energy and chemicals. Energy Conversion and Management, v. 51, n. 7, p.
1412-1421, 2010.

CIESLINSKI, J. E. F. et al. Study of combustion of different biomass and its
atmospheric emissions. Advanced Materials Research, v. 1088, p. 549-556, 2015.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Controle da Polui¢éo do ar. Resolucédo
n° 8 de 1990.
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Limites maximos de emissdo de

poluentes atmosfericos para fontes fixas. Resolugdo n° 382 de 2006.

COSTA, M. A. M. et al. Real-time sampling of particulate matter smaller than 2.5
mm from Amazon forest biomass combustion. Atmospheric Environment, v. 54, p.
480-489, 2012.

CUSTODIO, D. et al. Carbonaceous components and major ions in PM 10 from the
Amazonian Basin. Atmospheric Research, v. 215, n. April 2018, p. 75-84, 2019.

DAGNINO, E. P. et al. Studies on lignin extraction from rice husk by a soda-ethanol
treatment: Kinetics , separation , and characterization of products. Chemical
Engineering Research and Design, v. 129, p. 209-216, 2017.

96



DE SOUZA DIAS, M. O. et al. Sugarcane processing for ethanol and sugar in
Brazil. Environmental Development, v. 15, p. 35-51, 2015.

DEMIRAL, I.; ERYAZICI, A.; SENSOZ, S. Bio-oil production from pyrolysis of
corncob (Zea mays L.). Biomass and Bioenergy, v. 36, p. 43-49, 2012.

DEMIRBAS, A. Biomass resource facilities and biomass conversion processing for
fuels and chemicals. Energy Conversion and Management, v. 42, p. 1357-1378, 2001.

DENG, Q. et al. Particle deposition in the human lung: Health implications of
particulate matter from different sources. Environmental Research, v. 169, p. 237-245,
2019.

DEWANGAN, A.; PRADHAN, D.; SINGH, R. K. Co-pyrolysis of sugarcane
bagasse and low-density polyethylene: Influence of plastic on pyrolysis product yield.
Fuel, v. 185, p. 508-516, 2016.

DHYANI, V.; BHASKAR, T. Pyrolysis of Biomass. In: PANDEY, A. et al. (Eds.).
. Biofuels: Alternative Feedstocks and Conversion Processes for the Production of
Liquid and Gaseous Biofuels. 2. ed. New Delhi: Academic Press, 2019. p. 217-244.

DIAS, M. O. S. et al. Applied Ene rgy Biorefineries for the production of first and
second generation ethanol and electricity from sugarcane. APPLIED ENERGY, v. 109,
p. 72-78, 2013.

DRUMM, F. C. et al. Polui¢do atmosférica proveniente da queima de combustiveis
derivados do petréleo em veiculos automotores. REGET/UFSM, p. 66-78, 2014.

DUSSAN, K. J. et al. Evaluation of oxygen availability on ethanol production from
sugarcane bagasse hydrolysate in a batch bioreactor using two strains of xylose-
fermenting yeast. Renewable Energy, v. 87, p. 703-710, 2016.

EBC - European Biochar Certificate. Guidelines for a Sustainable Production of
Biochar. Version 6.2. European Biochar Foundation (EBC), Arbaz, Switzerland, 2012.

ECS — European Commitee for Standardization. CEN/TS 14774-3, Solid biofuels
— Methods for determination of moisture content — oven dry method. Brussels, 2004.
ECS — European Commitee for Standardization. CEN/TS 14775, Solid biofuels — Methods
for the determination of ash content. Brussels, 2004.

ECS — European Commitee for Standardization. CEN/TS 15148, Solid biofuels —
Methods for the determination of the content of volatile matter. Brussels, 2005.

EL-NAGGAR, A. et al. Biochar application to low fertility soils: A review of
current status, and future prospects. Geoderma, v. 337, n. May 2018, p. 536-554, 2019.

FERREIRA, R. A. R. et al. Optimization of the oxidative fast pyrolysis process of

97



sugarcane straw by TGA and DSC analyses. Biomass and Bioenergy, v. 134, n. January,
p. 1-7, 2020.

FRANCA, D. A. et al. Pre-Harvest Sugarcane Burning: Determination of Emission
Factors through Laboratory Measurements. Atmosphere, v. 3, n. X, p. 164-180, 2012.

GALINA, N. R. et al. Comparative study on combustion and oxy-fuel combustion
environments using mixtures of coal with sugarcane bagasse and biomass sorghum
bagasse by the thermogravimetric analysis. Journal of the Energy Institute, v. 92, p.
741-754, 2019.

GAUTAM, N.; CHAURASIA, A. Study on kinetics and bio-oil production from
rice husk, rice straw, bamboo, sugarcane bagasse and neem bark in a fixed-bed pyrolysis
process. Energy, 2020.

GONCALVES, C. et al. Characterisation of PM10 emissions from woodstove
combustion of common woods grown in Portugal. Atmospheric Environment, v. 44, n.
35, p. 44744480, 2010.

GRANGEIRO, L. C. et al. New trends in biogas production and utilization. In:
Sustainable Bioenergy: Advances and Impacts. [s.l: s.n.]. p. 199-223, 2019.

GUEDES, R. E.; LUNA, A. S.; TORRES, A. R. Operating parameters for bio-oil
production in biomass pyrolysis: A review. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, v. 129, n. November 2017, p. 134-149, 2018.

GWENZI, W. et al. Biochar-based water treatment systems as a potential low-cost
and sustainable technology for clean water provision. Journal of Environmental
Management, v. 197, p. 732-749, 2017.

HALDER, P. et al. TGA-FTIR study on the slow pyrolysis of lignin and cellulose-
rich fractions derived from imidazolium-based ionic liquid pre-treatment of sugarcane
straw. Energy Conversion and Management, v. 200, n. September, p. 1-11, 2019.

HALL, D. et al. PAHSs, carbonyls, VOCs and PM 2.5 emission factors for pre-
harvest burning of Florida sugarcane. Atmospheric Environment, v. 55, p. 164-172,
2012,

HASSAN, S. S.; WILLIAMS, G. A.; JAISWAL, A. K. Lignocellulosic
Biorefineries in Europe: Current State and Prospects. Trends in Biotechnology, v. 37, n.
3, p. 231-234, 2019.

HEIDARI, A. et al. Effect of process conditions on product yield and composition
of fast pyrolysis of Eucalyptus grandis in fluidized bed reactor. Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, v. 20, n. 4, p. 2594-2602, 2014.

98



HOSSAIN, A. K.; DAVIES, P. A. Pyrolysis liquids and gases as alternative fuels
in internal combustion engines - A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 21, p. 165-189, 2013.

JACOBSON, K.; MAHERIA, K. C.; KUMAR DALAI, A. Bio-oil valorization: A
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 23, p. 91-106, 2013.

JAHIRUL, M. 1. et al. Biofuels production through biomass pyrolysis - A
technological review. Energies, v. 5, n. 12, p. 4952-5001, 2012.

KAN, T.; STREZOV, V.; EVANS, T. J. Lignocellulosic biomass pyrolysis: A
review of product properties and effects of pyrolysis parameters. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 57, p. 1126-1140, 2016.

KANWAL, S. et al. Effect of torrefaction conditions on the physicochemical
characterization of agricultural waste ( sugarcane bagasse ). Waste Management, v. 88,
p. 280-290, 2019.

KHIARI, B. et al. Biomass derived chars for energy applications. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 108, n. November 2018, p. 253-273, 2019.

KRISHNA, B. B. et al. Pyrolysis of Cedrus deodara saw mill shavings in hydrogen
and nitrogen atmosphere for the production of bio-oil. Renewable Energy, v. 98, p. 238—
244, 2016.

LAZZARI, E. et al. Production and chromatographic characterization of bio-oil
from the pyrolysis of mango seed waste. Industrial Crops and Products, v. 83, p. 529—
536, 2016.

LE BLOND, J. S. et al. Particulate matter produced during commercial sugarcane
harvesting and processing: A respiratory health hazard? Atmospheric Environment, v.
149, p. 34-46, 2017.

LE CANUT, P. et al. Airborne studies of emissions from savanna fires in southern
Africa 1. Aerosol emissions measured with a laser optical particle counter. Journal of
Geophysical Research Atmospheres, v. 101, n. 19, p. 23615-23630, 1996.

LEE, Y. et al. Comparison of biochar properties from biomass residues produced
by slow pyrolysis at 500 ° C. Bioresource Technology, v. 148, p. 196-201, 2013a.

LEE, Y. et al. Comparison of biochar properties from biomass residues produced
by slow pyrolysis at 500°C. Bioresource Technology, v. 148, p. 196-201, 2013b.

LIN, T.; KUO, C. Study of products yield of bagasse and sawdust via slow pyrolysis
and iron-catalyze. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 96, p. 203-209,
2012,

99



LOPES SILVA, D. A. et al. Life cycle assessment of the sugarcane bagasse
electricity generation in Brazil. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 32, p.
532-547, 2014.

MAKKAWI, Y. et al. Fast pyrolysis of date palm (Phoenix dactylifera) waste in a
bubbling fluidized bed reactor. Renewable Energy, v. 143, p. 719-730, 2019.

MARQUES, R.; DOS SANTOS, E. S. REDES DE MONITORAMENTO DE
MATERIAL PARTICULADO INALAVEL, LEGISLAC;AO E OS RISCOS A SAUDE.
v. 8, n. 14, p. 115-128, 2012.

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass.
Bioresource Technol, v. 83, n. 1, p. 3746, 2002.

MOUTTA, R. D. O. et al. Enzymatic hydrolysis of sugarcane bagasse and straw
mixtures pretreated with diluted acid. Biocatalysis and Biotransformation, v. 32, n. 1,
p. 93-100, 2014.

NAYDENOVA, I. et al. Pollutants formation during single particle combustion of
biomass under fluidized bed conditions: An experimental study. Fuel, v. 278, n. January,
p. 117958, 2020.

NEVES, D. et al. Characterization and prediction of biomass pyrolysis products.
Progress in Energy and Combustion Science, v. 37, n. 5, p. 611-630, 2011.

OBAIDULLAH, M. et al. A Review on Particle Emissions from Small Scale
Biomass Combustion. International Journal of Renewable Energy Research, v. 2, n.
1, p. 147-159, 2012.

OLIVEIRA, L. R. M. et al. Combined process system for the production of
bioethanol from sugarcane straw. Industrial Crops and Products, v. 58, p. 1-7, 2014.

OZDENKCI, K. et al. A novel biorefinery integration concept for lignocellulosic
biomass. Energy Conversion and Management, v. 149, p. 974-987, 2017.

PARIHAR, M. F. et al. AN EXPERIMENTAL STUDY ON PYROLYSIS OF
BIOMASS. Process Safety and Environmental Protection, v. 85, p. 458-465, 2007.

PATTIYA, A.; SUKKASI, S.; GOODWIN, V. Fast pyrolysis of sugarcane and
cassava residues in a free-fall reactor. Energy, v. 44, n. 1, p. 1067-1077, 2012.

PIO, D. T. et al. Co-gasification of refused derived fuel and biomass in a pilot-scale
bubbling fluidized bed reactor. Energy Conversion and Management, v. 206, n.
October 2019, 2020.

PIRIOU, B. et al. Potential direct use of solid biomass in internal combustion

engines. Progress in Energy and Combustion Science, v. 39, n. 1, p. 169-188, 2013.
100



PRADO, G. F. et al. Burnt sugarcane harvesting: Particulate matter exposure and
the effects on lung function, oxidative stress, and urinary 1-hydroxypyrene. Science of
the Total Environment, v. 437, p. 200-208, 2012.

PRASAD, S. et al. Enhancement of bio-ethanol production potential of wheat straw
by reducing furfural and 5-hydroxymethylfurfural (HMF). Bioresource Technology
Reports, v. 4, n. July, p. 50-56, 2018.

PUTUN, A. E. et al. Comparison between the “slow” and “fast” pyrolysis of
tobacco residue. Industrial Crops and Products, v. 26, n. 3, p. 307-314, 2007.

QUAN, C.; GAO, N.; SONG, Q. Pyrolysis of biomass components in a TGA and a
fixed-bed reactor: Thermochemical behaviors, kinetics, and product characterization.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 121, p. 84-92, 2016.

SANCHIS, E. et al. Gaseous and particulate emission profiles during controlled rice
straw burning. Atmospheric Environment, v. 98, p. 25-31, 2014.

SARKAR, N. et al. Bioethanol production from agricultural wastes: An overview.
Renewable Energy, v. 37, n. 1, p. 19-27, 2012.

SETTER, C. et al. Slow pyrolysis of coffee husk briquettes: Characterization of the
solid and liquid fractions. Fuel, v. 261, n. September 2019, 2020.

SILLAPAPIROMSUK, S. et al. Determination of PM10 and its ion composition
emitted from biomass burning in the chamber for estimation of open burning emissions.
Chemosphere, v. 93, n. 9, p. 1912-1919, 2013.

SIMONEIT, B. R. T. et al. Levoglucosan, a tracer for cellulose in biomass burning
and atmospheric particles. Atmospheric Environment, v. 33, n. 173-182, 1999.

SLUITER, A. et al. Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in
Biomass Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass. n. April
2008, 2012.

SLUITER, J. B. et al. Evaluation of Brazilian Sugarcane Bagasse Characterization:
An Interlaboratory Comparison Study. Agricultural Materials, v. 99, n. 3, p. 579-585,
2016.

TARELHO, L. A. C.; NEVES, D. S. F.; MATOS, M. A. A. Forest biomass waste
combustion in a pilot-scale bubbling fluidised bed combustor. Biomass and Bioenergy,
v. 35, n. 4, p. 1511-1523, 2011.

TEKIN, K.; KARAGOZ, S.; BEKTA, S. A review of hydrothermal biomass
processing. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 40, p. 673-687, 2014.

TRIPATHI, M.; SAHU, J. N.; GANESAN, P. Effect of process parameters on

101



production of biochar from biomass waste through pyrolysis: A review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 55, p. 467-481, 2016.

TSAI, W. T.; LEE, M. K.; CHANG, Y. M. Fast pyrolysis of rice straw, sugarcane
bagasse and coconut shell in an induction-heating reactor. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, v. 76, n. 1-2, p. 230-237, 2006.

UDDIN, M. N. et al. An overview of recent developments in biomass pyrolysis
technologies. Energies, v. 11, n. 11, 2018.

VARMA, A. K.; MONDAL, P. Pyrolysis of sugarcane bagasse in semi batch
reactor: Effects of process parameters on product yields and characterization of products.
Industrial Crops and Products, v. 95, p. 704-717, 2017.

VASCONCELQS, M. H. et al. Techno-economic assessment of bioenergy and
biofuel production in integrated sugarcane biorefinery: Identification of technological
bottlenecks and economic feasibility of dilute acid pretreatment. Energy, v. 199, 2020.

VASSILEV, S. V. etal. An overview of the chemical composition of biomass. Fuel,
v. 89, n. 5, p. 913-933, 2010.

VENKATARAMAN, C.; RAO, G. U. M. Emission factors of carbon monoxide and
size-resolved aerosols from biofuel combustion. Environmental Science and
Technology, v. 35, n. 10, p. 2100-2107, 2001.

WANG, S. et al. Lignocellulosic biomass pyrolysis mechanism : A state-of-the-art
review. Progress in Energy and Combustion Science, v. 62, p. 33-86, 2017.

WHITBY, K. T.; HUSAR, R. B.; LIU, B. Y. H. The Aerosol Size Distribution of
Los Angeles Smog. Journal of colloid interface science, v. 39, n. 1, p. 177-203, 1972.

WHITE, J. E.; CATALLO, W. J.; LEGENDRE, B. L. Biomass pyrolysis kinetics:
A comparative critical review with relevant agricultural residue case studies. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, v. 91, n. 1, p. 1-33, 2011.

YANG, X. et al. Characterization and ecotoxicological investigation of biochar
produced via slow pyrolysis: Effect of feedstock composition and pyrolysis conditions.
Journal of Hazardous Materials, v. 365, n. February 2018, p. 178-185, 2019.

YOKELSON, R. J. et al. Erratum: The tropical forest and fire emissions
experiment: Laboratory fire measurements and synthesis of campaign data (Atmospheric
Chemistry and Physics (2008) 8 (3509-3527)). Atmospheric Chemistry and Physics, v.
8, n. 16, p. 4497, 2008.

YUAN, T. et al. Comparison of bio-chars formation derived from fast and slow
pyrolysis of walnut shell. Fuel, v. 261, n. October 2019, p. 116450, 2020.

102



ZHANG, C. et al. Evolution of the functionalities and structures of biochar in
pyrolysis of poplar in a wide temperature range. Bioresource Technology, v. 304, n.
February, p. 123002, 2020.

ZHANG, J.; LIU, J.; LIU, R. Effects of pyrolysis temperature and heating time on
biochar obtained from the pyrolysis of straw and lignosulfonate. Bioresource
Technology, v. 176, p. 288-291, 2015.

ZHANG, Y. et al. Emission inventory of carbonaceous pollutants from biomass
burning in the Pearl River Delta Region, China. Atmospheric Environment, v. 76, n. X,
p. 189-199, 2013.

103



Anexo A. Perfil completo de velocidade na chaminé de amostragem variando-se a

poténcia dos sopradores em 30, 40, 50 e 60 Hertz. O duto foi dividido em 5 partes iguais

e determinado a distancia em relacdo a parede do duto em cm. Vazdo teorica (Qtesrica) COM

bases nas velocidades e experimental (Qrear).

Velocidade Vi V2 V3 Média Qteorica Qreal
30 Hz
1-0cm 3,83 3,81 4,09 3,91+0,16 0,042 0,043
2-28cm 457 4,29 4,25 4,37+0,17 0,047 0,048
3-56cm 4,46 4,34 4,30 4,37+0,08 0,047 0,048
4-84cm 4,33 4,35 4,39 4,36+0,03 0,047 0,047
5-12cm 4,05 4,06 3,79 3,967+0,15 0,042 0,043
40 Hz
1-0Ocm 551 5,02 4,87 5,13+0,33 0,055 0,056
2-28cm 6,07 53 5,03 5,47+0,54 0,058 0,060
3-56cm 5,58 5,48 5,38 5,48+0,10 0,059 0,060
4-84cm 5,52 5,79 5,72 5,68+0,14 0,061 0,062
5-12cm 5,06 5,74 4,88 5,23+0,45 0,056 0,057
50 Hz
1-0Ocm 6,35 6,38 6,47 6,40+0,06 0,068 0,070
2-28cm 7,2 7,44 6,64 7,09+0,41 0,076 0,077
3-56cm 7,22 7,51 7,06 7,26+0,23 0,078 0,079
4-84cm 6,81 6,87 6,94 6,87+0,07 0,073 0,075
5-12cm 6,56 6,58 6,67 6,60+0,06 0,071 0,072
60 Hz
1-Ocm 8,08 8,32 8,20+0,17 0,087 0,089
2-28cm 8,04 9,21 8,63+0,83 0,092 0,093
3-56cm 8,72 8,49 8,61+0,16 0,092 0,093
4-84cm 8,36 8,06 8,21+0,21 0,088 0,089
5-12cm 7,35 7,48 7,42+0,09 0,079 0,080
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Anexo B. Rendimento de produtos obtidos no processo de pirdlise lenta e caracterizagdo

do carbonizado

Condicoes n, (% m/m bs)
Amostra Taxé Temperatura Carbonizado  Bio-0leo Gas*
(°C/min) (°C)
Bagaco 10 450 26,04 +0,49 50,31+0,69 23,65+0,78
Bagaco 20 450 2757059 47,81+259 24,61+3,16
Bagaco 10 550 23,90+0,87 50,85+3,14 2525+2,33
Bagaco 10 650 21,75+ 0,79 49,79+ 3,34 28,46 £ 3,61
Palha 10 450 36,80+0,95 43,02+1,49 20,172,722

*Valor obtido por diferenca do carbonizado e bio-6leo.
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ANEXO C. Resultados massicos obtidos e fator de emisséo de particulas para o0s
ensaios de combustdo da mistura palha/bagaco de cana-de-aglcar, em que foram fixados
a taxa de alimentacdo em 570 rpm e o tempo de amostragem em 5 minutos com
velocidades de 4,19m/s; 5,40m/s; 6,85m/s e 8,21 m/s (dois ensaios para cada faixa de

velocidade) usando o impactador de Cascata de Andersen.

Tabela 18. Concentracdo, taxa e fator de emisséo de MP coletado — Ensaio 1 (v = 4,19
M/s; Tmedia Na CAmara de gases 164,3 °C e Tmegia ambiente 24,7 °C).

Amostra Concentracdo Taxa de emissdo Fator de emissao

Estagio mg ug/m? mg/h gmp /kgbiomassa
0 0,33 1760,00 289,35 0,020
1 0,30 1600,00 263,04 0,018
2 0,34 1813,33 298,12 0,020
3 0,59 3146,67 517,32 0,035
4 0,68 3626,67 596,24 0,041
5 1,13 6026,67 990,81 0,068
6 1,78 9493,33 1560,74 0,107
7 2,63 14026,67 2306,04 0,158
Filtro backup 3,65 19466,67 3200,40 0,219

MP25=49.013,33 pg/m?3, MP10=60.960 pg/m?, FE;s= 0,551; FE10= 0,686.

Tabela 19. Concentracdo, taxa e fator de emissdo MP coletado — Ensaio 2 (v = 4,19 m/s;
Tmedia NA cAmara de gases 199,9 °C e Tmeqia ambiente 25,6 °C).

Amostra Concentracio Taxa de emissdo Fator de emissdo

Estagio mg ug/ms mg/h gmp /kgbiomasm
0 0,15 800,00 131,52 0,009
1 0,21 1120,00 184,13 0,013
2 0,25 1333,33 219,21 0,015
3 0,57 3040,00 499,79 0,034
4 0,63 3360,00 552,40 0,038
5 0,74 3946,67 648,85 0,044
6 0,88 4693,33 771,61 0,053
7 1,11 5920,00 973,28 0,067
Filtro backup 2,36 12586,67 2069,31 0,142

MP25=27.146,67 pg/ms3;, MP1=36.800 pg/m?; FE2 5 = 0,305; FE10 = 0,414.
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Tabela 20. Concentracdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 3 (v = 5,40
mM/s; Tmedia NA cAmara de gases 172,30 °C e Tmediaambiente 31,7 °C).

Amostra Concentracdo Taxa de emisséo

Fator de emissao

Estagio mg ug/m? mg/h MP /kgbiomassa
0 0,89 4746,67 1004,15 0,053
1 0,84 4480,00 947,74 0,050
2 1,04 5546,67 1173,39 0,062
3 1,74 9280,00 1963,18 0,104
4 181 9653,33 2042,15 0,109
5 151 8053,33 1703,68 0,091
6 1,54 8213,33 1737,52 0,092
7 1,55 8266,67 1748,81 0,093
Filtro backup 3,19 17013,33 3599,15 0,191

MP2s=41.546,67 ng/ms3; MP1o=75.253,33 pg/ms; FE25 = 0,467; FE10 = 0,847.

Tabela 21. Concentragdo, taxa e fator de emisséo de MP coletado — Ensaio 4 (v = 5,40
mM/s; Tmedia NA CAMara de gases 274,77 °C e Tmediaambiente 31,7 °C).

Amostra Concentracdo Taxa de emissao

Fator de emissao

Estagio mg Lg/m3 mg/h gMP/kgbiomussa
0 0,72 3840,00 812,35 0,043
1 0,45 2400,00 507,72 0,027
2 0,54 2880,00 609,26 0,032
3 0,85 4533,33 959,02 0,051
4 1,35 7200,00 1523,15 0,081
5 1,06 5653,33 1195,96 0,064
6 0,96 5120,00 1083,13 0,058
7 1,10 5866,67 1241,09 0,066
Filtro backup 3,62 19306,67 4084,31 0,217

MPz,s = 35.946,67 ug/m3; MP1=56.800 ug/m3; FEz,s = 0,404; FEio = 0,639.

Tabela 22. Concentragdo, taxa e fator de emissdo de MP coletado — Ensaio 5 (v = 6,85
m/s; Tmedia NA cdmara de gases 229,42 °C e Tmedia @mbiente 27,8 °C).

Amostra Concentracdo Taxa de emisséo

Fator de emissao

Estagio mg ug/m? mg/h gmp /kgbiomassa
0 0,85 4533,33 1224,00 0,051
1 0,92 4906,67 1324,80 0,055
2 1,35 7200,00 1944,00 0,081
3 1,4 7466,67 2016,00 0,084
4 2,02 10773,33 2908,80 0,121
5 1,86 9920,00 2678,40 0,112
6 1,48 7893,33 2131,20 0,089
7 1,45 7733,33 2088,00 0,087
Filtro backup 2,52 13440,00 3628,80 0,151

MP,5 = 38.986,67 ug/ms3; MP1o=73.866,67 ug/m3; FE»s = 0,439; FE1o = 0,831.
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Tabela 23. Concentracdo, taxa e fator de emissdo MP coletado — Ensaio 6 (v = 6,85 m/s;
Tmedia NA CAMara de gases 213,47 °C e Tmedia @ambiente 27,8 °C).

Estéagio

Amostra Concentracdo Taxa de emissao

Fator de emissao

mg Hg/m3 mg/h Mp/kgbiomassa
0 1,23 6560,00 1771,20 0,074
1 0,83 4426,67 1195,20 0,050
2 1,08 5760,00 1555,20 0,065
3 2,14 11413,33 3081,60 0,128
4 2,17 11573,33 3124,80 0,130
5 1,9 10133,33 2736,00 0,114
6 1,33 7093,33 1915,20 0,080
7 1,25 6666,67 1800,00 0,075
Filtro backup 2,07 11040,00 2980,80 0,124

MP25 = 34.933,33 pg/ms3; MPyo = 74.666,67 pg/ms; FE2,5 = 0,393; FE10 = 0,840.

Tabela 24. Concentragdo, taxa e fator de emisséo de MP coletado — Ensaio 7 (v = 8,21
mM/s; Tmedia NA CAmara de gases 219,42 °C e Tmediaambiente 27 °C).

Amostra Concentracdo Taxa de emissao

Fator de emissao

Estagio MPp
mg “g/m3 mg/h g /kgbiomassa
0 0,95 5066,67 1630,81 0,057
1 0,72 3840,00 1235,98 0,043
2 0,86 4586,67 1476,31 0,052
3 1,53 8160,00 2626,47 0,092
4 2,03 10826,67 3484,79 0,122
5 1,82 9706,67 3124,29 0,109
6 1,07 5706,67 1836,81 0,064
7 0,76 4053,33 1304,65 0,046
Filtro backup 1,46 7786,67 2506,30 0,088

Mpz,s = 27253,33 ug/m3; MPo= 59733,33 ug/m3; FE2,5 = 0,307; FEi0 = 0,672.

Tabela 25. Concentragdo, taxa e fator de emisséo de MP coletado — Ensaio 8 (v = 8,21
m/s; Tmedia Na cdmara de gases 228,55 °C e Tmedia @mbiente 27 °C).

Estagio

Amostra Concentracdo Taxa de emisséo

Fator de emissao

mg ug/m3 mg/h MP/kgbiomassa
0 0,72 3840,00 1235,98 0,043
1 0,51 2720,00 875,49 0,031
2 0,52 2773,33 892,65 0,031
3 0,61 3253,33 1047,15 0,037
4 0,71 3786,67 1218,82 0,043
5 0,83 4426,67 1424,81 0,050
6 0,58 3093,33 995,65 0,035
7 0,71 3786,67 1218,82 0,043
Filtro backup 1,84 9813,33 3158,63 0,110

MP,5= 21120 pg/m3; MP1o=37493,33 pg/m3; FE25= 0,238; FE10= 0,422.
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