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RESUMO

Nos ultimos anos, a energia renovavel tem recebido maior importancia devido ao aumento das
emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa para a atmosfera. A biomassa é um recurso
renovavel promissor para a producdo de energia. A pirdlise € uma das mais promissoras
tecnologias de conversdo térmica, gerando produtos de valor agregado, destacando-se de
outras fontes de energias renovaveis. No presente trabalho, foi abordada a conversdo térmica
(pirdlise) do capim-elefante (Pennisetum purpureum S.) em um reator rotativo a fim de
determinar as melhores condigdes operacionais (temperatura e rotagdo) para a producdo de
hidrogénio. O capim-elefante foi submetido a varios ensaios de caracterizagdo, através da
analise elementar (CHNS) e imediata, analise quimica (lignina, celulose, hemicelulose e
extrativos) poder calorifico superior, analise granulométrica, analise de metais e ndo metais e
analise termogravimétrica. Os ensaios de pirdlise foram conduzidos até a temperatura final de
700 °C, com aplicacdo de 30 minutos de isoterma, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
atmosfera inerte com uma vazdo de N, de 1 L/min. O gas combustivel produzido no processo
de pirolise foi coletado a 500, 600 e 700 °C. Os ensaios foram conduzidos com o reator
operando sem rotacdo, bem como com velocidades de rotacdo de 2 e 4 rpm. Resultados da
analise quimica e de metais e ndo metais mostram que o capim-elefante possui maior
concentracdo de lignina em relacdo a outras gramineas perenes (Switch grass/Miscanthus),
bem como uma elevada concentracdo de potassio (K) em sua composic¢do. O incremento da
velocidade de rotacdo reduziu o rendimento de g&s combustivel de 34,6% (0 rpm) para 19,2%
(4 rpm), e aumentou o rendimento de bio-6leo 37,2% (0 rpm) para 53,0% (4 rpm). O
rendimento de biochar ndo foi influenciado significativamente pela velocidade de rotacao
(aproximadamente 27% em todas as condicBes). A presenca de elevadas quantidades de
potassio (K) e nitrogénio (N) no biochar, habilitam o seu uso como fonte de nutrientes para o
solo, bem como o seu caréater basico (elevado pH) indicam seu uso para ajuste de pH de solos
acidos. A maior concentracdo de hidrogénio (65% v/v) foi observada nos experimentos sem
rotacdo do reator na temperatura de 700 °C. O poder calorifico méximo (15,128 MJ.Nm?) foi

observado a temperatura de 600 °C para todas as velocidades de rotagdo investigadas.

Palavras-chave: capim-elefante, pir6lise, hidrogénio e reator rotativo.



ABSTRACT

In recent years, renewable energy has received increased importance due to increased
anthropogenic emissions of greenhouse gases to the atmosphere. Biomass is a promising
renewable resource for the production of energy. Pyrolysis is one of the most promising
thermal conversion technologies, creating value-added products, especially from other sources
of renewable energy. In the present study addressed the thermal conversion (pyrolysis) of
elephant grass (Pennisetum purpureum S.) in a rotating reactor in order to determine the best
operating conditions (temperature and speed) for the production of hydrogen. The elephant
grass was subjected to various characterization tests by elemental analysis (CHNS) and
immediate, analysis chemical (lignin, cellulose, hemicellulose and extractives) higher heating
value, particle size analysis, metal analysis and non-metals and thermal gravimetric analysis.
The pyrolysis tests were conducted to a final temperature of 700 °C with application of 30
minute isothermal, heating rate 10 °© C/min, N, inert atmosphere with a flow rate of 1 L/min.
The fuel gas produced in the pyrolysis process was collected at 500, 600 and 700 ° C. The
tests were conducted with the reactor operating without rotation, and rotation speeds of 2 and
4 rpm. Results of chemical analysis and metals and nonmetals, show that the elephant grass
has a higher concentration of lignin in relation to other perennial grasses (Switch
grass/Miscanthus) as well as a high concentration of potassium (K) in its composition. The
increase of the rotational speed reduced fuel gas yield fron 34.6% (0 rpm) to 19.2% (4 rpm),
and increased the yield of bio-oil 37.2% (0 rpm) to 53,0% (4 rpm). The yield of biochar was
not significantly influenced by the rotational speed (approximately 27% in all conditions).
The presence of high amounts of potassium (K) and nitrogen (N) biochar enable its use as a
source of nutrients for the soil, as well as their basic character (high pH) indicate their use to
adjust the pH of acidic soils. The highest concentration of hydrogen (65% v/v) was observed
in experiments without rotation of the reactor at a temperature of 700 °C. The maximum
calorific value (15.128 MJ.Nm™) was observed at a temperature of 600 °C for all investigated

speed.

Keywords: elephant grass, pyrolysis, hydrogen and rotary reactor.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a energia renovavel tem recebido maior importancia devido ao
aumento das emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa para a atmosfera. A biomassa
€ um recurso renovavel promissor para a producdo de energia (CHUTIA, KATAKI,
BHASKAR, 2013).

A biomassa € uma das fontes mais antigas para a obtencdo de energia. Se a biomassa
for processada de forma eficiente (quimicamente ou biologicamente) para a geracdo de
energia, ir4 liberar apenas o CO, que foi removido da atmosfera pela fotossintese. Com a
crescente conscientizacdo sobre a crise de energia primaria (combustivel fossil) e a
deterioracdo do meio ambiente, a geracdo de energia, a partir da biomassa, vem atraindo a
atengé@o para melhorar o atual padréo de oferta/consumo de energia (GIUDICIANNIA et al.,
2011; LOU, WU, LY, 2015; ZHANG, XU, 2010).

A geracao de energia elétrica no Brasil, no ano de 2014, atingiu 590,5 TWh, resultado
3,4% superior ao de 2013 (BEN, 2015). Importacdes liquidas de 33,8 TWh, somadas a
geracdo nacional, asseguraram uma oferta interna de energia elétrica de 624,3 TWh, montante
2,1% superior a 2013. O consumo final de energia elétrica foi de 531,1 TWh, ou seja, um
acréscimo de 2,9% em comparacdo ao de 2013. O Brasil dispde de uma matriz elétrica de
origem predominantemente renovavel com destaque para a geracdo hidraulica que responde
por 65,2% da oferta interna. As fontes renovaveis representam 74,6% da oferta interna de
eletricidade no Brasil. Na oferta interna de energia elétrica por fonte no ano de 2014, a
participacdo da biomassa foi 7,3%, uma diminuicdo em relacdo ao ano de 2013, em que a sua
participacao foi de 7,6%.

Segundo Hlavsova et al. (2014), em 2050 as culturas energéticas (energy crops) terdo
o0 potencial para fornecer cerca de 200-400 EJ/ano a um preco competitivo, e até 161 EJ/ano
serdo providos de areas de cultivo excedente e areas de pastagem.

O capim-elefante (Pennisetum purpureum) é uma graminea perene nativa da Africa,
que apresenta elevado potencial para uso como fonte alternativa de energia por apresentar
crescimento rapido, resisténcia a doencas, adaptabilidade, gerenciamento minimo e
propagacao facil (AROEIRA et al., 1999).

A conversdo termoquimica (pirolise) pode ocorrer a temperaturas moderadas e na
auséncia de oxigénio. No processo de pirdlise de uma biomassa, ha a formacao de trés fraces
(s6lido carbonoso/6leo/gas combustivel), sendo que o gas combustivel produzido €


http://www.hindawi.com/72686129/
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constituido basicamente de gases ndo condensaveis (H,/CO/CH4/CO;) e gases de maior massa
molar (CxHy).

Estudos vém sendo conduzidos sobre a conversdo termoquimica (pirdlise) de
gramineas perenes (JUCHELKOVA et al., 2015; GREENHALF et al., 2013; SAIKIA et al.,
2015; HLAVSOVA et al., 2014; MENG et al., 2015; YANG et al., 2007). Poucos estudos
sobre a pirolise de capim-elefante séo relatados na literatura (LEE et al., 2010; MOHAMMED
etal., 2015; STREZOV, EVANS, HAYMAN, 2008). Além disso, vem-se observando estudos
na literatura referentes a pirolise catalitica de biomassa (WAHEED, WU, WILLIAMS,
2015a,b; NAKANISHI et al., 2014; KUMAGAI et al., 2015; LIU et al.,2014). A pir6lise de
capim-elefante em reator rotativo ndo é reportada na literatura.

Embora o hidrogénio ndo exista naturalmente na sua forma elementar na terra, o
hidrogénio pode ser considerado uma fonte de energia renovével, versatil e sustentavel. O
hidrogénio € um combustivel limpo que pode ser utilizado tanto em células de combustivel,
quanto em turbinas para a geracdo de eletricidade, ou ainda como um combustivel para o
transporte, sendo diretamente queimado no motor de combustdo interna (JAHIRUL et al.,
2012). Atualmente, 96% do hidrogénio produzido no mundo se faz através da reforma
catalitica do gas natural, ou seja, a partir de um combustivel fossil (World Nuclear
Association, 2015). Para estabelecer a sustentabilidade da producdo de hidrogénio, fontes
alternativas (biomassa renovavel) estdo sendo investigadas (WAHEED, WU E WILLIAMS,
2015a,b).

Dentro desse contexto, o presente trabalho aborda uma avaliagdo do processo de
pirdlise de capim elefante para obtencdo de um gas combustivel rico em hidrogénio em um

reator rotativo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade operacional do processo de conversao termoquimica (pirélise) do

capim-elefante em reator rotativo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este trabalho tem como objetivos especificos:

a) caracterizar a biomassa (capim-elefante);

b) caracterizar os produtos do processo da pir6lise (char e gas combustivel) do capim-
elefante em um reator rotativo;

c) determinar o rendimento do processo de pirélise do capim-elefante em um reator
rotativo;

d) avaliar o efeito da temperatura e da velocidade de rotacéo (reator rotativo) sobre a
producdo de hidrogénio no processo de pirdlise do capim-elefante.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA

A bioenergia é a energia obtida através da conversdo de biomassa, sendo esta uma
forma de energia renovavel (RUANE, SONNINO, AGOSTINI, 2010). Pode-se denominar
como biomassa toda a matéria organica ndo fossilizada e biodegradavel proveniente de
plantas, animais e microrganismos. Dessa forma, considera-se a biomassa como uma fonte de
energia renovavel, utilizada para atender uma variedade de necessidades energéticas,
incluindo a geracdo de eletricidade, aquecimento de casas, abastecimento de veiculos e
fornecimento de calor para processos industriais (CARNEIRO e FERREIRA, 2012).

De forma geral, no processo de fotossintese da biomassa, a clorofila presente nas
plantas capta a energia solar convertendo-a em energia quimica, processando a agua, 0
diéxido de carbono (CO,) e os minerais em oxigénio (O,) e compostos organicos (SILVA,
2013).

A producdo de biomassa, para fins energéticos em terras agricolas, é uma forma
importante de geracdo de energia renovavel. As culturas energéticas (energy crops) estdo
associadas a plantas que podem crescer com uma alta produtividade, associada a uma menor
manutencdo e investimento com menor tempo entre plantio e colheita. Dentre as culturas
energéticas, destacam-se as gramineas perenes (Miscanthus/Salix/Switch grass/Elephant
grass) que podem contribuir substancialmente para a redugdo dos problemas globais de
mudancas climaticas e de seguranca energética (WEIH, 2016).

A biomassa pode ser convertida em energia a partir de diferentes processos. A escolha
do processo para a conversdo depende do tipo de biomassa, da sua composi¢do quimica, das
suas propriedades e da quantidade de matéria prima (biomassa) disponivel (BRAND, 2010;
BASU, 2010).

A composicdo elementar e imediata afeta a selecdo de conversdo térmica dos
processos e os seus produtos (MCKENDRY, 2002). A biomassa apresenta elevado teor de
matéria volatil (80%) em relacdo aos combustiveis fosseis (20%). Dessa forma, a biomassa
pode ser facilmente convertida por meio de processos de termoquimicos para a producéo de
combustiveis de maior valor agregado, como o hidrogénio (ZHANG et al., 2010).

A composicao quimica da biomassa varia em funcdo de diversos fatores: localizacao
geogréfica, clima, tipo de solo e parte da planta (raizes, caule, galhos) (NOGUEIRA E LORA,
2003).
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A biomassa lignoceluldsica é considerada um compdsito de fibra celulosica,
constituida em sua maioria por substancias macromoleculares que se mantém unidas por uma
matriz constituida de polissacarideos, sendo formada basicamente de celulose, hemicelulose e
lignina, e por substancias de baixo peso molar, como 0s extrativos organicos e 0s minerais
inorgéanicos (SANTOS et al., 2012).

A Figura 1 mostra um desenho esquematico da celulose, da lignina (L) e das polioses
(P), também conhecidas como hemiceluloses.

Celulose Polioses Lignina
a) 2 b [H
I
I
I
|
s
I
I :
I
Celulose _ I I
Lignin_;_ ' Polioses LiI i é{ | 1%
= Linciole Lipuo-Lr

Figura 1. Modelo esquematico da associacdo dos componentes da parede celular: a) vista de um corte
transversal; b) vista de um corte tangencial, L-P indica ligacGes lignina-polioses (FENGEL,;
WEGENER, 1989).

A biomassa é constituida basicamente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio,
sendo que o enxofre pode estar presente em pequenas quantidades (YAMAN, 2004). As
biomassas também possuem compostos inorganicos (Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na, Mg) em sua
composicdo (ROCHA et al., 2009). A concentracdo na cinza desses compostos inorganicos
pode variar desde menos de 1% em madeiras macias até 15% em biomassa herbacea e
residuos agroindustriais (YAMAN, 2004).

Os extrativos organicos, que podem ser extraidos usando solventes polares ou
apolares, funcionam como intermediarios no metabolismo de reserva de energia, defesa
microbiana e contra o ataque de insetos (MOHAN, PITTMAN, STEELE, 2006).



15

A celulose e a lignina sdo de particular importancia, uma vez que estdo associadas a
producéo de hidrogénio em processos de conversdo termoquimica (pirolise). Culturas perenes
(gramineas) possuem uma menor quantidade de lignina em sua composi¢do, em relacdo ao
contetdo de celulose e hemicelulose (MCKENDRY, 2002; JENKINS et al., 1998).

A lignina é a maior responsavel pela formacéo de hidrogénio (H,) e metano (CHy,),
enquanto a celulose é fundamental para a formacdo do monoxido de carbono (CO), bem como
a hemicelulose tem papel importante na formacao do diéxido de carbono (CO,) (QU et al.,
2011; BARNETO et al., 2009).

Segundo Yang et al. (2007), a lignina produz quatro vezes mais H, do que a celulose e
trés vezes mais que a hemicelulose.

A celulose isolada é composta por mondmeros de glicose (CgH120g6), que € um
polissacarideo de alta massa molar. As moléculas de celulose apresentam grande tendéncia de
formarem pontes de hidrogénio devido a sua estrutura linear (SJOSTROM, 1993).

As hemiceluloses sdo polissacarideos como a celulose, mas sdo constituidas de varios
tipos de unidades de acUcar de baixa massa molecular. Os acglcares mais comuns na
composicdo da classe de hemiceluloses sdo os seguintes: B-D-xilose, f-D-manose, B-D-
glucose, acido B-D-galactourdnico, acido B-D-glucourdnico, acido a-D-4-0-metilglucourdnico
(JUNGES et al., 2015).

A lignina é um polimero amorfo, aromatico, altamente complexo, constituido de
unidades de fenil-propano. Os extrativos sdo constituidos principalmente de acidos resinosos,
gorduras, terpenos e fendis, e sdo responsaveis pelo odor, cor e durabilidade natural da
biomassa (ROWELL et al.,2005).

A celulose natural nunca se apresenta de forma isolada na natureza, estando sempre
associada a lignina, as hemiceluloses e em alguns substratos (pectinas) (REGULY, 1996),
formando a microfibrila celuldsica, que por sua vez, constitui a parede celular vegetal (Figura
2).
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Parede celular

Microfibrala

Celulose

Figura 2. Estrutura da parede celular vegetal (adaptado de CANILHA et al., 2010).

O teor de lignina interfere na capacidade de producdo de energia, pois essa substancia
possui caracteristicas que Ihe conferem maior resisténcia a degradacdo térmica, ou seja,
produz mais energia quando o processo de combustdo se da por completo (VITAL,
CARNEIRO, PEREIRA, 2013).

3.1.1 Capim-Elefante (Pennisetum purpureum Schum)

O capim-elefante (Pennisetum Purpureum Schum), também conhecido por Napier
grass, é uma graminea perene com elevado potencial para a producdo de energia. Possui teor
de umidade entre 70 e 80%, podendo variar dependendo da época de colheita (periodo
chuvoso ou ndo), ou ainda da idade da planta. O capim-elefante tem um crescimento réapido,
pode ser colhido até quatro vezes por ano, tendo significativo potencial como fonte de energia
renovavel (BODDEY et al., 2001 STREZOV, EVANS, HAYMAN, 2008).

E uma espécie nativa do continente africano que foi introduzida no Brasil no inicio do

século XX pelo Coronel Napier. E uma graminea tropical, perene, com elevado potencial de
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producéo e capacidade de adaptar-se as condigdes climaticas (CRUZ et al., 2010; DAHER, et
al., 2000; FREITAS et al., 2004; MEINERZ, et al., 2011; VITOR et al., 2009).

O capim-elefante é uma espécie de alta eficiéncia fotossintética (metabolismo C,), ou
seja, com maior eficiéncia no aproveitamento da luz, e altamente eficiente na fixagcdo do CO,
atmosférico (MORAIS, 2008; QUESADA, 2005; XIE et al., 2011). As gramineas forrageiras
melhoram o uso da agua e do solo, sendo resistentes ao frio, a seca e s@o de alta producéo de
biomassa vegetal. O ganho primario da utilizacdo do capim-elefante como fonte de energia
alternativa é a propria potencialidade de acumulacdo de biomassa que essas espécies
apresentam (MORAIS, 2008).

O capim-elefante é uma espeécie cespitosa, atingindo de 3 a 5 metros de altura, com
colmos eretos, dispostos em touceiras abertas ou ndo. Os colmos podem chegar a 3 cm de
espessura na base. As folhas possuem laminas de 30 a 90 cm de comprimento e possuem até
2,5 cm de largura (INSTITUTO HORUS, 2005; QUESADA, 2005; MORAIS, 2008).

Por ser uma espécie lignoceluldsica, o capim-elefante é constituido principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina. A proporgéo desses componentes numa fibra depende do tempo
de cultivo e da origem da fibra, bem como das condic¢des de extracdo utilizadas para a obtencéo
das fibras (BALAT e BALAT, 2009; REDDY e YANG, 2005).

O capim-elefante ¢ composto de aproximadamente 65% de fibras e 35% de material
ndo fibroso, semelhante a estrutura morfologica do bagago de cana-de-agucar (AZEVEDO,
2003; MORAIS, 2008), sendo que plantas que apresentam elevado teor de fibras (acima de
30%) podem ser adaptadas para producdo de energia (MORAIS et al., 2009).

Com o aumento do intervalo de corte, hd uma reducdo da quantidade de folhas e um
aumento dos colmos, enquanto o contetdo de fibra é frequentemente maior nos colmos que
nas folhas, assim como os contetdos de lignina e celulose (QUEIROZ et al., 2000; VILELA,
2009).

Segundo Flores (2009), quando o corte € realizado 180 dias apds o plantio, encontram-
se altos teores de fibra (acima de 50%), e o poder calorifico observado para o capim-elefante
foi de 4.100 kcal.kg™. Tais resultados concordam com os citados por Rocha et al. (2009), aos
quais o poder calorifico variou entre 4.100 e 4.500 kcal.kg™ (QUIRINO et al., 2005).

O capim-elefante usado na producéo de energia por combustdo deve possuir pequenas
concentragcOes de sais minerais, pois a presenca desses componentes gera cinzas que podem
fundir e danificar os fornos (ROCHA et al., 2009). Segundo Flores (2009), tal caracteristica
pode tornar inviavel seu uso com fins energéticos, dependendo da tecnologia empregada para

a geracdo de energia.
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O capim-elefante plantado no Brasil apresenta produtividade que varia entre 30 e 82
toneladas de massa seca/hectare/ano, com possibilidade de dois cortes anuais, de forma que
vem sendo Vvisto como opg¢do para 0s programas de agroenergia baseados no uso de biomassa
vegetal (MAZARELLA, 2013). A producdo de matéria seca de capim-elefante varia de
acordo com varios fatores, como o gendtipo, a disponibilidade de nutrientes, a época de
cultivo e o tipo de solo, podendo atingir no periodo de seis meses de idade mais de 40
toneladas por hectare de matéria seca (MORAIS et al., 2009; ZANETTI, 2010; FLORES et
al., 2012).

Na Figura 3, hd um comparativo do potencial do capim-elefante para a producao de

energia elétrica comparado ao potencial da cana-de-agucar e do eucalipto.
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Figura 3. Potencial do capim-elefante para a produgdo de energia elétrica quando comparado ao
potencial da cana-de-agucar e do eucalipto (adaptado de SALGADO, 2010).

Fontoura et al. (2015) avaliaram a viabilidade econémica de instalacdo e operacao de
uma biorrefinaria baseada no capim-elefante. A analise foi realizada através da adog¢do de um
modelo de comercializacdo hibrido, em que parte da capacidade instalada de geracdo de
energia seria vendida atraves de um contrato de fornecimento fixo de longo prazo (20 anos), e

os demais produtos (char/etanol/eletricidade) seriam negociados no mercado de curto prazo.
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Os resultados mostraram que todos os valores de opcao séo positivos, variando entre 90 e 101

milhdes de dolares.

3.2 PROCESSOS TERMOQUIMICOS

Segundo Demirbas (2009), os processos termoquimicos podem ser classificados da
sequinte forma: pirdlise, combustdo, liquefacdo e gaseificacdo. A Tabela 1 apresenta um
comparativo entre 0s processos, evidenciando os parametros de pressdo, temperatura e a

presenca ou nao de catalisador.

Tabela 1. Comparativo entre 0s processos termoquimicos.

Processo Temperatura [K] Pressdo [MPa] Catalisador
Liquefacao 523-603 5-20 Essencial

Pirdlise 653-803 0,1-0,5 N&o requer
Gaseificacao 773-1573 >0,1 Né&o requer
Combustdo 973-1673 >0,1 N&o requer

Fonte: adaptado de Demirbas, (2009).

O processo de producdo de combustiveis liquidos por meio da conversdo de materiais
organicos é conhecido como liquefagdo. A liquefacdo é conduzida a temperaturas entre 523 e
603 K, a altas pressdes e na presenca de um catalisador. Em geral, o processo de pirélise é
conduzido a temperaturas entre 653 e 803 K. No referido processo, ocorre a decomposicado
guimica do material organico através do calor e da auséncia total ou parcial de oxigénio,
sendo produzidos vapores condensaveis (6leo) e ndo condensaveis, além de uma fracéo sélida
(char). Na gaseificagdo, a materia organica é submetida a temperaturas mais elevadas (entre
773 a 1573 K) em condicao deficiente de oxigénio. A combustdo ocorre a temperaturas entre

973 e 1673 K, na presenca de excesso de oxigénio, convertendo a energia quimica em calor.

3.2.1 Pirdlise

Dentre 0s processos termoquimicos, a pirolise é atrativa para a conversao da biomassa,
uma vez que é um processo com elevada flexibilidade que permite um controle relativamente
facil dos rendimentos dos produtos (GIUDICIANNI, 2011).

A pirdlise € caracterizada pela degradacdo térmica de um combustivel solido em
atmosfera inerte (ALMEIDA et al.,, 2010; GIL et al., 2012). Por se tratar de um processo

termoquimico, a temperatura e a taxa de aquecimento tem efeito direto sobre a perda de massa
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(ONAY & KOCKAR, 2003; ZOLEZZI et al., 2004). A Tabela 2 apresenta os principais tipos

de pirolise e seus parametros operacionais.

Tabela 2. Principais tipos de pirélise e seus pardmetros operacionais.

Pirdlise Tempo de residéncia ~ Temperatura [K] Taxa de
aquecimento
Carbonizacéo Dias 673 Muito lenta
Convencional 5-30 min 873 6 — 60 °C.min™
Lenta 20-200 min 898 Lenta
Rapida 0,5-5s 923 600 — 1200 °C.min™

Fonte: adaptado de Demirbas, (2009).

O processo de pirdlise implica na ruptura de ligacGes C-C e na formacdo de ligagdes
C-O. E um processo de oxidagdo-reducdo no qual uma parte da biomassa é reduzida a
carbono, enquanto a outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a fenois, carboidratos,
alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Posteriormente, esses produtos primarios
combinam-se entre si para formar moléculas mais complexas, tais como: ésteres, produtos
poliméricos, entre outros (SANTOS et al., 2012).

No processo de pirdlise, hd a formacdo de uma fase solida (char), constituida
principalmente de carbono, na qual também esta presente grande parte do material inorganico
inicialmente presente na biomassa. No processo de pir6lise, também é produzida uma mistura
liguida de duas fases: uma aquosa (extrato &cido) e outra organica (bio-6leo ou dleo
pirolitico). Um terceiro produto de um processo de pirolise sdo 0s gases ndo condensaveis,
constituidos basicamente de CO,, CO, CHy, H2 (GIRGIS e ISHAK, 1999).

No processo de pirolise de biomassa, a lignina é o componente que mais contribui para
a formacdo de hidrogénio (Hz) e metano (CH4). Em geral, a celulose contribui de forma
significativa na geragdo de mondxido de carbono (CO), enquanto a hemicelulose contribui

significativamente para a formacéo de dioxido de carbono (CO,).

3.2.1.1 Pir6lise de Biomassas

Tem havido uma enorme quantidade de pesquisas nos Ultimos anos na area da
conversdo termoguimica de biomassa em biocombustiveis (bio-6leo/biochar/bio-gas) através
da tecnologia de pirdlise, tendo em vista que € um método de conversdo eficiente em

comparagao com outras tecnologias de conversdo termoquimica (JAHIRUL et al., 2012).
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Estudos sobre a pirolise de gramineas perenes vém sendo reportados na literatura.
Diversos tipos de reatores (reator leito fixo/reator de leito fluidizado borbulhante/reator de
leito fluidizado circulante/reator de rosca transportadora) e biomassas vém sendo avaliadas.
Greenhalf et al. (2013) conduziram a pir6lise de gramineas perenes (Triticum aestivum,
Panicum virgatum, Miscanthus x giganteus, Salix viminalis, Fagus sylvatica) em um reator de
leito fluidizado com taxa de aquecimento de 20 °C/min até 520 °C por 15 s. Os autores
obtiveram os seguintes rendimentos em produtos: 20,03% (m/m) de char, 57,90% (m/m) de
6leo e 16,57% (m/m) de gas combustivel. O gas combustivel foi constituido de 0,59% (m/m)
de Ha, 5,90% (m/m) de CO, 1,20% (m/m) de CH, e 5,88% (m/m) de CO, para a graminea
Panicum virgatum.

Saikia et al. (2015) realizaram ensaios em um reator de leito fixo com uma graminea
perene (Arundo donax L.). Os experimentos foram conduzidos variando a temperatura final de
350-650 °C e a taxa de aquecimento de 10 — 40 °C/min. Os rendimentos obtidos a

temperatura final de 650 °C sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Rendimentos dos experimentos de pir6lise do Arundo donax L.
Char (%) Oleo (%) Gas (%) Fase aquosa (%)

Taxa de aquecimento
10 °C/min 32,98 16,65 45,16 5,21
40 °C/min 29,80 21,02 41,23 7,95
Fonte: adaptado de Saikia et al., (2015).

Juchelkova et al. (2015) utilizaram gramineas perenes (seis hibridas e trés ndo
hibridas) em seus ensaios de pirdlise em um reator de leito fixo. Os ensaios foram conduzidos
a temperatura final de 700 °C com um fluxo de N; igual a 20 mL/min. O rendimento de gas
variou entre 19 e 24% (m/m), enquanto as concentracGes de hidrogénio e monoxido de
carbono variaram entre 40 e 45% (vol) e 14 e 17% (vol), respectivamente.

Yang et al. (2007) conduziram experimentos de termogravimetria (TGA/DTG) para
avaliar o comportamento dos principais componentes da biomassa (celulose/ hemicelulose/
lignina) em um processo de pirolise. Os experimentos foram realizados a temperatura final de
900 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma vazdo de N, de 120 mL/min. A taxa
maxima de lancamento de CO, proveniente da pirdlise da hemicelulose ocorre em torno de
450 °C. A pirdlise da hemicelulose apresenta um pico de producdo de CO a aproximadamente
700 °C, e em torno de 600 °C ocorre a taxa méaxima de formacao de H,. Ambos os gases (CO

e H,) apresentam taxas de producdo inferiores a do CO,. A taxa maxima de formacdo de CO a
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partir da pir6lise da celulose ocorre a aproximadamente a 450 °C. A temperaturas mais
elevadas, ocorre uma diminuigdo da producdo de CO, mas em torno de 700 °C, h&a novamente
um incremento na producdo de CO. A taxa maxima de langcamento de H,, a partir da pirdlise
da lignina, ocorre em torno de 650 °C, sendo observado um aumento significativo da
producgéo de CO a partir de 600 °C. A taxa de producdo do CH,4 apresentou comportamento
semelhante para todos os componentes da biomassa, apresentando um maximo entre 500 e
600 °C.

Yang et al. (2007) também avaliaram os rendimentos em gas dos componentes
principais da biomassa (hemicelulose/ celulose/ lignina). Os resultados obtidos pelos autores

sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimento de gas dos trés componentes basicos da biomassa.
Rendimento de gas (mmmol/gbiomassa)

Amostra H, CO CH, CO, GCyH, CaHo
Hemicelulose 8,75 537 157 972 0,05 0,37
Celulose 548 991 184 658 0,08 0,17
Lignina 20,84 846 398 781 0,03 0,42

Fonte: adaptado de Yang et al. (2007).

A partir da Tabela 4, pode-se observar que a lignina apresenta 0os maiores rendimentos
de H, e CHy4, que pode ser atribuido ao elevado conteddo de anéis aromaticos e dos grupos
funcionais O-CHg; presentes na lignina, bem como ao H; proveniente do craqueamento e da
deformacéo das ligacdes C=C e H-C dos anéis aromaticos. O CH, é produzido principalmente
pelo cragueamento dos grupos metoxila (-OCHgs). A celulose apresentou o maior rendimento
de CO, devido ao elevado conteudo do grupo carbonila (C=0) em sua composicdo. A
hemicelulose apresentou o maior rendimento de CO, em virtude da maior presenca do grupo
carboxila (COOH) em sua composicao.

Estudos cinéticos das reacGes de pirdlise do capim-elefante foram feitos na faixa de
degradacdo térmica (entre 453 e 653 K) das hemiceluloses e da celulose (BRAGA et al.,
2014). As amostras de capim-elefante sofreram um pré-tratamento com agua quente ou com
uma solucdo acida. O pré-tratamento das amostras de capim-elefante reduziram o contedo de
cinzas e umidade. Os ensaios termogravimétricos mostraram que a redugdo no contetido de
cinzas diminuiu a energia de ativacdo aparente requerida para a degradacdo térmica da
biomassa. A reducdo da energia de ativacdo esta associada a menor resisténcia a difusdo nos

poros da biomassa. Essa reducdo de energia contribui para o processo de pirdlise.



23

Strezov, Evans, Hayman (2008), investigaram a conversao térmica do capim-elefante
em atmosfera inerte em uma balanca termogravimetrica. Os autores utilizaram taxas de
aquecimento entre 10 e 50 °C/min. Para 500 °C, o gas combustivel apresentou elevadas
concentracfes de CO, e CO, com pequenas quantidades de metano (CH,) e hidrocarbonetos
de maior massa molar. A taxa maxima de formacéo de H, foi observada a aproximadamente
700 °C.

Poucos trabalhos de pirdlise de capim-elefante em escala de bancada ou piloto tém
sido reportados na literatura. Pérez et al. (2014) conduziram ensaios de pir6lise de capim
elefante em uma unidade piloto (200 kg.h™) de leito fluidizado. Nas condicdes 6timas de
operacgéo (650 °C), o rendimento de char foi de 14% (m/m), e a concentracdo de carbono no
char foi de 92,4% (m/m).

3.2.1.2 Pirdlise Catalitica de Biomassa

Estudos vém sendo conduzidos para a producdo de H, a partir da pirolise catalitica de
biomassas (LIU et al., 2014; WAHEED, WU E WILLIAMS, 2015a,b; KUMAGAI et al.,
2015; DIAZ-REY et al., 2015; CHEN et al., 2015). Grande parte dos estudos utilizam reatores
de leito fixo com dois estagios de reacdo. A pirolise da biomassa é conduzida no primeiro
estagio de reacdo, enquanto os vapores da pirélise sdo submetidos a uma reforma a vapor no
segundo estagio de reacdo. A reforma a vapor é conduzida na presenca de catalisadores.
Entretanto, a rapida desativacdo dos catalisadores, devido a formacao de coque e sinterizacao,
limita este processo.

Chen et al. (2015) realizaram experimentos em um reator de leito fixo com dois
estagios de reacdo (pirdlise/reforma catalitica a vapor) para a producdo de um gas rico em
hidrogénio a partir de p6 de madeira. No segundo estdgio de reacdo, foi utilizado um
nanocatalisador (Fe-Zn/Al,O3). Os experimentos foram realizados com uma temperatura de
800°C no segundo estdgio de reacdo. O rendimento de hidrogénio aumentou com o
incremento do conteddo de Zn no catalisador. A maxima concentracdo de H, (40% mol/mol)
no gas foi observada para uma razdao Zn/Al de 1:1, enquanto o rendimento em hidrogénio foi
de 9,65 mmol/g biomassa.

Waheed, Wu e Williams (2015b) avaliaram a influéncia das condigOes de processo
sobre a producao de gas de sintese (H,/CO) e H, em um reator de leito fixo com dois estagios

de reacdo (pirdlise/ reforma catalitica a vapor). Os experimentos foram conduzidos com casca
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de arroz, com temperaturas entre 850 e 1050 °C no segundo estagio de reacdo. A reducdo do
tamanho das particulas (de 2,8 - 3,3 para 0,2 - 0,5 mm) de biomassa aumentou a producao de
hidrogénio. O rendimento em hidrogénio aumentou com o0 incremento da temperatura,
atingindo um maximo de 30,6 mmolH,/ g biomassa a 1050 °C, e uma concentra¢do de H, no
gas de 65,2% (mol/mol).

3.2.1.3 Pirdlise de Biomassa em Reator Rotativo

O uso de reatores rotativos para a pirélise de biomassa é relativamente recente. Um
reator rotativo € basicamente um cilindro com uma determinada inclinacdo (normalmente
entre 0 e 10°) para promover o avanco dos sélidos (ZATEC, 2009). A Figura 4 apresenta a

imagem de um reator rotativo tipico.

| Biomassal;

Figura 4. Reator rotativo tipico (adaptado de ZATEC, 2009).

O tempo de residéncia dos sélidos em um reator rotativo esta relacionado ao seu
tamanho (volume e comprimento) e ao tipo de sélido utilizado no equipamento. A troca de
calor no interior de um reator rotativo € complexa, dependendo do tipo de movimento do
solido, da velocidade de rotacdo, da inclinacdo do reator e do tamanho das particulas.
Reatores rotativos apresentam uma eficiente transferéncia de calor entre as fases e sdo
considerados flexiveis em relacdo as caracteristicas e propriedades do sélido alimentado.

O movimento dos s6lidos na secdo transversal é perpendicular ao eixo axial do
cilindro rotativo (FUDIHARA, 1995; WIGHTMAM, MOAKHER e MUZZIO, 1998). A

Figura 5 apresenta os tipos de movimento dos sélidos num reator cilindrico rotativo.
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)

ESCORREGAMENTO CISATHAMENTO DESLIZAMENTO
EM CASCATA EM CATAFRATA CENTRIFUGACAQ

Figura 5. Tipos de movimento transversal do leito (adaptado de FONTES, 2011).

O modo de escorregamento reduz drasticamente a mistura dos sélidos e a transferéncia
de calor (FUDIHARA, 1995).

Estudos séo reportados na literatura sobre a pirdlise em reatores rotativos, em especial
para residuos de pneus. Ayanoglu e Yumrutas (2016) pirolisaram residuos de pneus em um
reator de forno rotativo com velocidade de rotagéo variando entre 0,5 e 3 rpm.

Antoniou e Zabaniotou (2015) conduziram a pirélise de residuos de pneus a uma
temperatura de 550°C e com uma taxa de aquecimento de 20 °C, com particulas entre 15 e 20
mm. Os autores obtiveram um rendimento de 51,8% em massa de liquido, enquanto o0 gas e o
char apresentaram rendimentos de 12,1% e 35,5% em massa, respectivamente. A fragédo
gasosa e a liquida obtidas exibiram elevado poder calorifico (23,8 MJ/m* e 40,8 MJ/kg,
respectivamente).

Acevedo e Barriocanal (2015) avaliaram a pir6lise de uma mistura de fibras de reforco
(RF) a partir de residuos de pneus em reator rotativo a temperaturas entre 850 e 950 °C. Os
autores observaram que com o aumento da velocidade de rotacdo houve um aumento do
rendimento de 6leo, enquanto ocorreu uma reducdo do rendimento de gas. Esse resultado
pode ser atribuido ao fato de que o aumento da velocidade de rotacéo contribui para a saida de
produtos volateis da zona quente do reator, evitando a ocorréncia de reacdes secundarias. O
rendimento de char néo foi influenciado pela variagéo da velocidade de rotacéo.

Os reatores rotativos também vém sendo utilizados para a pir6lise de biomassas. Li et
al. (1999) conduziram ensaios de pirolise de diferentes materiais, entre eles, cavacos de
madeira (wood chips) em um reator tambor rotativo a temperaturas entre 550 e 850 °C e uma

velocidade de rotacdo de 3 rpm. As concentracfes maximas de H, e CO foram 23% (v/v) e
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35% (v/v) a temperaturas de 850 °C e 670 °C, respectivamente.

Kern et al. (2012) conduziram experimentos de pirolise de palha de trigo em um reator
rotativo. A temperatura final de 600 °C, o rendimento de gés foi de 60%, enquanto que a 500
°C, o rendimento foi de aproximadamente 50%. Sanginés et al. (2015) realizaram
experimentos de pirélise de carogos de azeitona utilizando um reator rotativo. O sistema
operou com velocidade de rotacéo de 3 rpm, fluxo inerte de 200 ml/min, taxa de aquecimento
de 10 °C/min e temperatura final de 900 °C. O rendimento maximo de bio-6leo foi observado
a 500 °C (37%), enquanto os rendimentos a 400 e 700 °C foram de 28 e 35%,
respectivamente.

Meng et al. (2015) avaliaram a pirdlise de talos de tabaco (TS) e Eupatorium
adenophorum Spreng (EAS) em um reator rotativo (L=760 mm; ¢$=134 mm). Argdnio foi
utilizado como gas de arraste durante os experimentos. Os ensaios com EAS foram
conduzidos em um intervalo de temperatura entre 400-550 °C. O rendimento de biochar do
EAS diminui desde 38,52% para 33,41%, e o rendimento de 6leo reduziu desde 33,31% para
32,17% com o aumento da temperatura desde 400 para 550 °C, enquanto o rendimento de gas
aumentou desde 28,16% para 34,41%. A temperatura de 550 °C, foram observadas as
maximas concentrag¢fes de CO e H, (12,70% (v/v) e 17,94% (v/V)).

3.3 COMPORTAMENTO TERMICO DOS COMPONENTES DA BIOMASSA

Os componentes basicos da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina) possuem
comportamentos térmicos diferentes (COUHERT, COMMANDRE, SALVADOR, 2009). A
decomposic¢do térmica da hemicelulose ocorre entre 200 e 300 °C, da celulose entre 300 e 400
°C, enquanto a degradacao térmica da lignina ocorre em uma faixa mais ampla de temperatura
(entre 250 e 700 °C) (WILD et al., 2009). A temperatura acima de 300 °C, a celulose e as
hemiceluloses tendem a se decompor em produtos volateis, enquanto a lignina apresenta
maior tendéncia a formacéao de produto solido (DI BLASI, 1993).

Os fendmenos que ocorrem apo6s a introducdo de uma particula de biomassa em um

ambiente com fornecimento de calor em atmosfera inerte sdo apresentados na Figura 6.



27

perFEEER SIS SRS NEERESREES Forssrssnnnnnunay, .

Pirdlise primdria Pir6lise Secunddria

Agua (2)
Alcatrdo (2)

Gases (2)

Char (2)

atmosfera inerte (adaptado de NEVES et al., 2011).

A pirolise da biomassa é induzida pelo calor transportado do gas circundante a
particula, provocando a formacdo de diversos produtos. Inicialmente, ocorre a evaporagdo da
umidade (fase de secagem) presente na particula. Apos a fase de secagem, ocorre a pirélise
primaria e, finalmente, a pirélise secundaria.

Segundo Collard e Blim (2014), os principais mecanismos envolvidos na pirdlise
primaria (T<500 °C) de biomassas sdo a formacdo do char, a despolimerizacdo e a
fragmentacdo. A formacao do char consiste na conversao da biomassa em um sélido com uma
estrutura policiclica aromatica (PAH). Os principais passos desse mecanismo sdo a formagéo
de anéis benzénicos e a sua combinacdo para a formacéo de uma estrutura policiclica.

A despolimerizacdo consiste na ruptura das ligacbes entre os mondmeros dos
constituintes principais da biomassa. Apos a ruptura, ocorrem reacdes de estabilizacdo das
novas cadeias. A despolimerizacdo resulta na reducdo do grau de polimerizacdo das cadeias
até as moléculas produzidas tornarem-se volateis. Essas moléculas sdo condensaveis a
temperatura ambiente e frequentemente é encontrada na fase liquida. A fragmentacao consiste
na formacdo de cadeias covalentes (-OH, -OOH) a partir dos monémeros presentes na
biomassa, resultando na formacao de gases ndo condensaveis (CO/CH,) e uma diversidade de

compostos organicos condensaveis a temperatura ambiente.
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Em geral, a pirdlise primaria esta completa a temperaturas relativamente baixas (<500
°C). O carvédo produzido durante a pirolise primaria contém uma parte significativa da materia
mineral originalmente presente na biomassa.

Quando os compostos volateis formados na pirélise primaria ndo estdo estaveis nas
condicBes de temperatura do reator, eles podem participar de reacdes secundarias, tais como
cragueamento ou recombinacdo. ReacGes de cragueamento consistem na ruptura das ligacoes
quimicas dos compostos volateis e resultam na formacdo de moléculas de menor massa molar.
Tal ruptura pode ocorrer no interior da particula ou ainda na fase volatil, de forma que é
dificil distinguir os produtos (compostos de baixa massa molar) do mecanismo de
fragmentacéo (pirdlise primaria) dos produtos das reacdes de cragueamento. A recombinagéo
(recondensacdo) consiste na combinacdo de compostos volateis para formar moléculas de
maior massa molar. Quando a recombinagdo ocorre no interior dos poros da biomassa, essa
reacdo leva a formacdo de char secundario. Em fase gas, a presenca de PAH favorece as
reacOes de recombinacdo. Mecanismos secundarios podem ser catalisados na superficie do
char. O carvdo (char) resultante da pirélise primaria pode catalisar as rea¢fes de conversao de
vapores organicos em gases leves (craqueamento).

Além disso, o proprio carvao pode ser convertido em gas por reac@es de gaseificacao
com H,0 e CO,. No entanto, as taxas de gaseificacdo do carvao, durante a pirdlise secundaria,
sdo muito inferiores a taxa de producao de H,O e CO, durante a pir6lise primaria.

Na conversdo termoquimica, o rendimento dos produtos depende principalmente de
trés varidveis: temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia (INGUANZO et al.,
2002; ZHANG et al., 2010). A conversdao termoquimica de uma biomassa pode ser

representada de forma genérica pela reacdo 1, a seguir:

O fluxo de géas de arraste, em processos de pirolise, possui um papel importante na
formacdo dos produtos. Com o aumento da vazdo do gas de arraste ha uma diluicdo dos
volateis formados durante a pirélise priméaria, bem como uma diminuicdo do seu tempo de
residéncia na regido de maior temperatura. A diluicdo dos volateis causa uma reducédo da taxa
das reac6es homogéneas (reforma/reacdo deslocamento gas-agua). A reducdo do tempo de
residéncia dos volateis formados na pirdlise primaria na regido de temperatura mais elevada e

a concentracdo reduzida desses volateis podem limitar a formacéo de gases nao condensaveis
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e vapor de 4gua, mas, provavelmente, tém pouco efeito sobre o craqueamento em fase gasosa
do alcatrdo formado na pirélise primaria (DI BLASI, 1993; NEVES et al., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

Na primeira etapa deste capitulo, serdo abordados os materiais que se fizeram
necessarios para o desenvolvimento deste trabalho e, posteriormente, as metodologias

utilizadas.

4.1 MATERIAL

A matéria prima utilizada na execucdo deste trabalho foi o capim-elefante (Pennisetum
purpureum) com seis meses de cultivo (Figura 7), o qual foi fornecido pelo curso de
Agronomia da Universidade de Caxias do Sul, proveniente de uma propriedade rural da
universidade (28°81'44.13 S - 51°42'55.94 W).

" Figua 7. Capim—elefante in natura.

4.1.1 Preparacdo das amostras de Capim-elefante

Apds a colheita, as amostras foram mantidas em estufa agricola para secagem num
periodo de 3 meses. Em seguida, foram moidas em moinho de facas da empresa Primotécnica,
modelo P1001 e novamente secas em estufa da empresa DelLeo por 24 horas. A reducgédo do
tamanho de particula possibilitou a analise de distribuicdo granulométrica da biomassa. Um
fluxograma com as etapas do processo de preparacdo da biomassa é apresentado na Figura 8.
A preparacdo da biomassa foi executada no Laboratdrio de Polimeros (LPol) e no Laboratério
de Energia e Bioprocessos (LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul.
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Moinho de facas Capim elefante triturado

Figura 8. Fluxograma do processo de preparacdo das amostras.

4.2 METODOS

O fluxograma geral dos métodos utilizados neste trabalho € apresentado na Figura 9.

Colheitae secagem da biomassa

3 J

[ Preparo da biomassa

- Determinac¢éo de celulose, hemicelulose,
extrativos e lignina;

- Distribuicdo granulométrica;

- Analise imediata;

[ Ensaio de pirolise em reator rotativo ]

- Analise elementar;

- Poder calorifico; ‘v ‘ ‘
- Analise termogravimétrica; B

g }
- Anélise de metais ¢ minerais.

-BET; - Andlise de
- Anélise imediata; cromatografia
- Analise elementar; gasosa.

- Analise de metais e minerais;
- Analise de pH e condutividade elétrica.
Figura 9. Fluxograma geral dos métodos.
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4.2.1 Distribuicdo granulométrica

Para a determinacdo da distribuicdo granulométrica da biomassa foram utilizadas as
amostras previamente preparadas. Uma fracdo de 100 g de amostra foi submetida ao
procedimento de peneiramento pelo tempo de 15 minutos. Cada peneiramento utilizou 6
peneiras da série Tyler (28, 35, 48, 65, 100 e 150 mesh) em um agitador eletromagnético da
marca Tamis. As analises foram realizadas no Laboratorio de Energia e Bioprocessos da
Universidade de Caxias o Sul (LEBIO).

4.2.2 Determinacao dos percentuais de celulose, hemicelulose, extrativos e lignina

A metodologia de determinacdo de FDN (celulose+hemicelulose+lignina) e FDA
(celulose+lignina) segue o proposto por Van Soest, descrito no capitulo 9 do livro Anélise de
Alimentos — Métodos Quimicos e Biologicos (3 ed.), dos autores D. J. Silva e A. C. Queiroz,
publicado pela Editora UFV.

Com esse procedimento, determinou-se o percentual de extrativos como descrito na
norma TAPPI T 204 (Solvent Extractives of Wood and Pulp). Dessa amostra foi removido um
grama de material que foi submetida por 2 horas a uma digestdo em &cido sulfurico.
Posteriormente, a amostra digerida foi diluida com 575 mL de agua deionizada e aquecida a
105 °C por 4 horas. Apoés esse procedimento, a amostra foi filtrada a vacuo, lavada com &gua
quente e seca a 105 °C por 4 horas. Com isso, determinou-se a quantidade de lignina presente
na amostra.

A gquantidade de lignina foi obtida pela diferenca entre a massa inicial sem extrativos e
a massa, ap0ds digestdo e secagem, conforme descrito em norma TAPPI T 222 om-02 (Acid-
insoluble ligninin Wood and pulp). A celulose e a hemicelulose foram determinadas por
diferenca entre hemicelulose (FDN — FDA) e a celulose (FDA - lignina).

4.2.3 Analise imediata

As amostras de capim-elefante e char foram submetidas aos procedimentos descritos
nas normas NBR 8290-MB1892 (determinacdo da matéria volatil), NBR 8289-MB1891
(determinacéo das cinzas) e NBR 8299-MB1989 (determinacgéo do teor de carbono fixo).

As andlises mencionadas foram realizadas no Laborat6rio de Energia e Bioprocessos
(LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul.
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4.2.4 Andlise elementar

As analises foram realizadas para o capim-elefante e para o char no Laboratério de
Processamento Mineral (LAPROM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), conforme as normas ASTM D 5291/5373 (para C, N e H) e ASTM D 4239 (para

S), por meio do equipamento da marca Vario Macro.

4.2.5 Poder calorifico superior

A andlise de poder calorifico superior do capim-elefante e do char foram realizadas no
Laboratorio de Energia e Bioprocessos (LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul pelo

método ASTM D5865/11a em bomba calorimétrica (aparelho Veb da marca Babelsberg).

4.2.6 Analise de metais e minerais

A determinacdo dos metais (Al, Ca, Fe, Mg, Na, K, P) presentes nas amostras de
capim-elefante e de char foram realizadas no Laboratdrio de Anélises e Pesquisas Ambientais
(LAPAM) da Universidade de Caxias do Sul, segundo os métodos 3030E e 3111B do

Standard Methods for Examination of Water and Wastemater.

4.2.7 Andlise termogravimétrica

A amostra de capim-elefante retida na peneira de 48 mesh foi submetida a analise
térmica (TGA/DTG). Os experimentos foram conduzidos no Laboratorio de Energia e
Bioprocessos da Universidade de Caxias o Sul. A massa inicial utilizada nas analises térmicas
foi de aproximadamente 10 mg. Os ensaios foram realizados em uma balanca
termogravimétrica STA 449 F3 Jupiter ® da marca Netzsch em atmosfera inerte (N,) a uma
vazdo volumétrica de 50 mL.min™. O ensaio foi conduzido com taxa de aquecimento de 10
°C/min. A temperatura do experimento variou desde a temperatura ambiente até a temperatura
final de 900 °C.
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4.2.8 Ensaios de pirolise em reator rotativo

O reator utilizado para os ensaios de pirolise opera com um sistema de batelada,
podendo ser conduzido tanto em leito estacionario, quanto rotativo (Figura 10 e 11). Trata-se
de um reator da marca Sanchis, que possui um tubo de quartzo acoplado internamente, com as
seguintes dimensdes: 981 mm de comprimento, 49 mm de didmetro externo e 43 mm de
didmetro interno, sendo o comprimento Gtil do tubo de 516 mm. O reator é aquecido
eletricamente por duas resisténcias, cada uma com poténcia de 1900 W. Dois termopares do
tipo K estdo posicionados no interior do reator (Zona 1 e Zona 2). A temperatura maxima de
operacgéo do reator € de 1200 °C. O controle da vazdo de N, é realizado por um rotametro (0 a
1 L.min™). Os experimentos foram conduzidos com o reator sem movimentacdo e com
rotacdo de 2 e 4 rpm.

Adaptando a norma CEN BT/TF 143, séo utilizados dez borbulhadores (impingers),
sendo que em cada experimento sdo adicionados 75 mL de alcool isopropilico em cada
borbulhador, com excec¢do do primeiro e do ultimo que permanecem vazios. Todos 0s
borbulhadores sdo acondicionados em uma caixa com banho de gelo, sal e alcool isopropilico.
O objetivo do banho é manter os borbulhadores a uma baixa temperatura (em torno de -10
°C), de forma que favoreca a condensacdo do Oleo e demais condensaveis presentes no gas

combustivel.

Rotimetro .
Reator rotativo

Figura 10. Fluxograma do reator pirolitico utilizado nos ensaios de pirdlise.
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Figura 11. Reator pirolitico utilizado nos ensaios de pirdlise.

Os ensaios seguem etapas fixas, sendo elas: montar e alimentar o sistema (35
minutos), inertizacdo do sistema com N, (30 minutos) e limpeza do sistema e coleta dos
produtos (char e 6leo) (45 minutos). Os parametros fixos sdo a taxa de aquecimento para
todos os ensaios (10 °C/min) e a vazdo de N, (1 L/min). A massa de capim alimentada em
cada ensaio foi de 75 gramas com diametro médio de particula de 0,356 mm.

Finalizando o experimento, inicia-se o procedimento de resfriamento do reator. A
alimentacdo de N, permanece durante todo o periodo de resfriamento. Quando a temperatura
interna do reator atingia 400 °C, 5 cm da tampa do forno era aberta. Quando a temperatura
atingia 200 °C, era feita a abertura total da tampa do forno. O char foi coletado sempre em
temperaturas inferiores a 30 °C para evitar a sua possivel combustdo com a entrada do ar.

A Figura 12 mostra o coletor (trap) utilizado para armazenamento do gas combustivel.
O referido coletor é de vidro borosilicato e possui um tempo méaximo de trés dias de
armazenamento, de forma a evitar possiveis alteracbes na amostra. As coletas de gas
combustivel foram realizadas nas seguintes temperaturas: 500 °C, 600 °C, 700 °C, 700 °C (15
minutos) e 700 °C (30 minutos). Para padronizar a coleta, a passagem do gas nos traps foi de
30 segundos.

Os gases coletados ndo foram analisados de forma continua, ou seja, o gas é coletado

e, posteriormente, analisado no cromatografo gasoso (off-line).
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Figura 12. Coletor utilizado para o0 armazenamento do gés.

Inicialmente, foram realizados ensaios com temperatura final de 500, 600 e 700 °C
com 15 e 30 minutos de isoterma. As coletas de gas foram realizadas nas temperaturas finais,
e a cada 15 minutos, totalizando 12 ensaios. As maiores concentracdes de H, foram
encontradas a temperatura final de 700 °C. A concentragdo molar de H, obtida no referido
ensaio foi 64,70% com desvio padrdo de £ 2,72.

A partir desses resultados preliminares, foram definidas as condi¢cdes experimentais.
Foram conduzidos 3 ensaios (triplicata) de pir6lise em leito estacionario (0 rpm, sem rotagéo)
nomeados de A.1, A.2, A.3, 3 ensaios com rotacdo de 2 rpm, nomeados de B.1, B.2, B.3,e 3
ensaios com rotacdo de 4 rpm nomeados de C.1, C.2, C.3. Os ensaios foram realizados até a
temperatura final de 700 °C, com isotermas de 30 minutos. As coletas de gas foram realizadas
as temperaturas de 500, 600 e 700 °C, e ap6s 15 e 30 minutos de isoterma. Um ensaio
adicional a temperatura final de 800 °C (D.1) em leito estacionério, com isoterma de 30
minutos, também foi realizado.

A Tabela 5 mostra os parametros utilizados para a realizacdo de todos o0s ensaios
realizados neste trabalho. A taxa de aquecimento do reator (10 °C.min™), a vazdo de
nitrogénio (1 L/min) e a isoterma de 30 minutos foram mantidas constantes em todos os

ensaios.

Tabela 5. Par@metros utilizados nos ensaios de pirdlise.

Temperatura Tempo médiode Tempo total por

Amostras final (°C)  resfriamento (min)  ensaio (min) Rotagao
A 700 210 420 0 rpm
B 700 210 420 2 rpm
C 700 210 420 4 rpm
D 800 300 520 0 rpm
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4.2.9 Andlise cromatografica dos gases

Todas as andlises foram realizadas no Laboratério de Energia e Bioprocessos da
Universidade de Caxias do Sul. Durante a pirélise da biomassa, o nitrogénio (N,) € utilizado
como gas de arraste. Sendo assim, 0s gases coletados durante os experimentos sdo diluidos
em No.

O equipamento utilizado para analise dos gases ndo condensaveis (H2/CO/CH,4/CO,) é
um cromatdgrafo gasoso, da marca Dani Master GC, provido de Detector por Condutividade
Térmica (TCD - Thermal Conductivity Detector). O equipamento possui uma coluna capilar
da Supelco® Analytical, modelo Carboxen™ 1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de
diametro interno e 30 um de espessura de filme. A coluna ¢ do tipo tubular aberta de camada
porosa (PLOT — PorousLayer Open Tubular), produzida em silica fundida e com fase
estacionaria composta por peneiras moleculares de carbono (CMS - Carbon Molecular
Sieve). Utilizou-se para as injecdes das amostras uma micro seringa da marca Hamilton, do
tipo Gastight, com agulha removivel e um volume maximo de 1 mL. As especificacdes dos
métodos cromatogréaficos utilizados neste trabalho estdo descritas na Tabela 6. A anélise para
cada método tem duracdo de 18 minutos.

Tabela 6. Métodos cromatograficos utilizados para a detec¢do/quantificacdo dos gases.
Meétodo de identificacdo dos gases

CO, CH;e CO, H,
Detector TCD TCD
Razéo de Split Split 1:20 Split 1:5
Temperatura do forno 35°C 35°C
Temperatura do injetor 100 °C 100 °C
Temperatura do detector 100 °C 100 °C
Volume de gas injetado 0,5mL 0,5mL
Gas de arraste Hélio Nitrogénio
Fluxo do gés de arraste 3 mL/min 3 mL/min

Dois padrdes de concentragdes conhecidas adquiridos junto a empresa Air Liquide
foram utilizados para a construcdo das curvas de calibracao, além do gas metano (CH,) puro:
0 primeiro padrdo contendo 10,1% mol.mol™ de Hy, 20,1 de CO e 69,8 de CO; e o segundo
contendo 39,99% mol.mol™ de H,, 5,057 de CO e 54,95 de CO5.
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4.2.10 Determinacéo da fragéo de 6leo

O volume de bio-6leo produzido foi quantificado a partir da pesagem dos
borbulhadores (Figura 13) com alcool isopropilico, antes da reagdo. A fragdo liquida é
composta pelo bio-6leo formado durante as reacdes de pirélise e pelo alcool isopropilico
adicionado aos borbulhadores para a condensacdo dos gases piroliticos. Essa alicota €
novamente pesada (borbulhador + alcool isopropilico + bio-6leo) e por diferenca, € obtido o
volume de bio-6leo gerado.

A separacdo da fracdo liquida (&lcool isopropilico + bio-6leo) foi obtida em um
evaporador rotativo (rota vapor) a vacuo de 21 kPa de pressao absoluta, modelo 801, da marca
Fisatom, ajustado em temperatura de 70 °C através de um banho com agua (PERRY;
GREEN, 1999). O funcionamento desse equipamento consiste em aquecer a amostra
desejada, proporcionando a evaporacdo do componente de menor ponto de ebulicdo. Nesse
caso, o0 alcool isopropilico, que é condensado e retido em outro recipiente. A fracdo de gas

produzido foi estimada por balanco de massa.

—_—

Entrada do gas /' || Saidado gas

Figura 13. Desenho esquematico de um borbulhador (adaptado de Perondi, 2013).

4.2.11 Analise de pH e condutividade elétrica

A determinacdo do pH das amostras de char seguiu a norma ASTM D4980-03,
utilizando um pHmetro com eletrodo de vidro tipo prata/cloreto de prata. Utilizou-se dgua
destilada deionizada para efetuar a andlise, na proporcéo de 1 g de char para 10 mL de agua.

Utilizou-se a mesma mistura para efetuar a analise da condutividade elétrica que foi
determinada, utilizando um condutivimetro com célula de vidro e platina, com constante igual

al0cm?
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4.2.12 Isoterma de adsorc¢ao pelo método de Brunauer, Emmet e Teller

A area superficial do char produzido na pirdlise do capim-elefante foi determinada
pelo método de Brunauer, Emmet e Teller (BET) (TANCREDI et al., 1996b).

As andlises foram conduzidas no equipamento Quantachrome Instruments (modelo
1200e). As amostras foram submetidas a um procedimento de preparagédo, antes dos ensaios,
definido como degaseificacdo. A degaseificacdo tem a finalidade de remover interferentes
presentes na superficie do sélido em andlise. O processo de degaseificacdo é conduzido,
utilizando vacuo, a temperatura de 380 °C, por um periodo de 20 horas.

4.2.13 Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a um estudo ANOVA Two-way, onde o fator variado era a
taxa de rotacdo do reator e a temperatura de operacdo, mantendo os outros parametros do
processo constantes e analisando estatisticamente os rendimentos em mmol/g de H, e CO para
as rotacOes. Para verificar se ha significancia estatistica, utilizou-se o teste F, com alfa igual a
0,05 (95% de confianca). Os testes estatisticos que apresentaram significancia estatistica (F >

F critico) foram avaliados pela comparacdo multipla de médias de Duncan.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados da caracterizacdo do capim-elefante
(distribuicdo granulométrica, composicdo quimica — hemicelulose/ celulose/ extrativos/
lignina, analise imediata, analise elementar (CHNS), poder calorifico superior e analise
termogravimeétrica), caracterizacdo do char (analise imediata, analise elementar, analise de
metais e minerais, analise de pH, condutividade elétrica e BET) e, posteriormente, 0S

resultados dos ensaios de pirdlise do capim-elefante em reator rotativo.
5.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Na Figura 14, é apresentada a distribuicdo granulométrica de 100 g de biomassa que

foi utilizada nos ensaios de pirdlise.
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Figura 14. Distribui¢do granulométrica da biomassa.

Pode-se verificar que a maior parte das particulas esta distribuida entre as peneiras 65,
48 e 35 mesh (aberturas de 0,2515, 0,356 e 0,5030mm, respectivamente). Nas referidas
peneiras, a fracdo total retida foi de 68,48% (24,28% na peneira de abertura 0,2515 mm,
22,17% na 0,356 mm e 22,04% na 0,503 mm). A fracdo de didmetro medio de 0,356 mm foi a

fracdo utilizada nos ensaios de pirolise.



5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) do capim-elefante € apresentada na Figu

15.
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Figura 15. Analise termogravimétrica (TGA/DTG) do capim-elefante.

Ap6s a perda de umidade (T>100 °C) presente na biomassa, a reducdo de massa
ocorre devido a conversdo dos grupos funcionais menos estaveis presentes na biomassa
através das reacdes de fragmentacdo (COLLARD e BLIN, 2014). E geralmente aceito que a
taxa maxima de perda de massa estd associada & taxa méxima de despolimerizacdo da
biomassa. Para as maiores temperaturas (acima do off set), ocorre o processo de organizagao
dos anéis benzénicos para a formacdo da estrutura policiclica do char (charring process).
Nessa etapa, a perda de massa € lenta e progressiva e grande parte dos compostos formados
sdo ndo condensaveis (baixa massa molar). Segundo a Figura 15, é possivel observar que o on
set do capim-elefante estd localizado a temperatura de 250 °C, bem como o offset esta
localizado a temperatura de 350 °C. Dessa forma, abaixo da temperatura de 250 °C, ocorrem,
preferencialmente, as reacdes de fragmentacdo; entre 250 e 350 °C, ocorrem reagdes de

despolimeracédo e, finalmente, acima de 350 °C, estdo ocorrendo as reacdes envolvendo o char
(charring process).
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A degradacédo térmica da hemicelulose ocorre em um intervalo de temperatura entre
200 e 350 °C, junto a parte amorfa da celulose. A degradacé@o da hemicelulose ndo produz um
pico bem definido na curva DTG e, em algumas biomassas, pode ser identificada por um
ombro apresentado nesta regido de temperatura (200 - 350 °C). Na curva ndo foi possivel
identificar o ombro caracteristico da degradacdo da hemicelulose. Na degradacdo térmica da
hemicelulose, ha a formacgéo de uma elevada quantidade de acido acético devido a reacdes de
deacetilacéo.

A taxa maxima de perda de massa é observada a 318 °C e esta associada & degradacao
da celulose. Devido ao grande numero de ligacfes de hidrogénio, ha uma forte interacdo entre
0os componentes moleculares da celulose, de forma que a mesma apresenta um grau de
polimerizacdo mais elevado, tornando-a mais estavel termicamente que a hemicelulose.

Para temperaturas acima de 350 °C, ocorre a degradacdo térmica da lignina. A lignina
possui uma estrutura aromatica e estd concentrada nos espagos entre as microfibras e as
regibes amorfas entre os cristais de celulose, de forma que a mesma possui uma maior
resisténcia a degradacdo térmica (BRAGA et al., 2014). Na regido de temperatura mais
elevada (acima de 500 °C), h4 uma reducdo significativa da taxa de reagdo associada as
reacOes secundarias. O carvao (char) formado na pirélise primaria pode catalisar as reacdes
de conversdo de vapores organicos em gases leves (craqueamento), bem como as reagdes de
formacdo do carvdo (char) durante a pirdlise secundaria (reacbes de polimerizacdo). Além
disso, o préprio carvdo pode ser convertido em gas por reacOes de gaseificacdo com H,0 e
CO..

5.3 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA (CAPIM-ELEFANTE)

A caracterizacdo da biomassa (capim-elefante) é apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7. Caracterizacdo da amostra de capim-elefante.
Folhas + colmo

Anélise elementar (%, m.m™)

Nitrogénio (N) 1,70
Carbono (C) 39,63
Enxofre (S) 0,20
Hidrogénio (H) 6,31
Oxigénio (O)* 52,16
H/C? 1,91
o/c? 0,99
N/C? 0,04
Anélise imediata (%, m.m™)
Umidade 10,63
Cinzas 8,26
Matéria Volatil 72,54
Carbono Fixo* 19,20
Anaélise quimica** (%, m.m™)
Extrativos 14,86
Hemicelulose 31,21
Celulose 30,37
Lignina 26,02
Anélise de metais e ndo metais (%, m.m™)
Potéassio (K) 2,7360
Célcio (Ca) 0,3620
Magnésio (Mg) 0,1560
Fosforo (P) 0,0500
Sodio (Na) 0,0388
Ferro (Fe) 0,0192
Aluminio (Al) 0,0180
Condutividade elétrica (dS/m) 2,60
Poder calorifico superior*** (MJ.kg™) 15,77

% razdo atémica * obtido por diferenca **base seca ***base mida

Mohammed et al. (2015) realizaram a caracterizacdo de amostras de capim-elefante.
Os autores realizaram a caracterizacdo das folhas e do colmo separadamente, bem como a
caracterizacdo de ambas as partes da planta. A anélise elementar das folhas e do colmo
apresentaram resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho. A diferenca mais
significativa foi em relacdo a concentracdo de carbono, em que 0s autores observaram uma
concentracéo de 45,1% m.m™. Macédo (2012) também observou uma maior concentragéo de
carbono (49,17% m.m™) em relacdo ao obtido no presente trabalho, que foi de 39,63% m.m™.
Os valores de nitrogénio (1,45% m.m™), hidrogénio (5,93% m.m™), enxofre (0,35% m.m™) e

oxigénio (47,17% m.m™) apresentados por Mohammed et al. (2015), sdo préximos aos
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valores apresentados na Tabela 7. As variagdes podem estar relacionadas com a idade de corte
e a regido de cultivo.

Considerando os principais elementos (C,H,N,O) presentes no capim-elefante, sua
férmula molecular pode ser representada por CHj 91No,0400,99.

A andlise imediata realizada por Mohammed et al. (2015) indicou uma maior presenca
de matéria volatil (85,17 % m.m™ em base seca) em relacdo ao valor obtido neste trabalho
(72,54% m.m™ em base seca). Seye, Cortez e G6mez, (2003) obtiveram um valor de matéria
volatil (61,86% m.m™ em base imida) inferior ao observado no presente trabalho. Braga et al.
(2014) tambem realizaram a analise imediata de amostras de capim-elefante, reportando os
seguintes resultados (m.m™): 6,9% de cinzas, 77% de matéria volatil, 6,1% de carbono fixo e
10% de umidade.

Mohammed et al. (2015) observaram um poder calorifico superior (16,58 MJ.kg™) das
folhas e do colmo semelhante ao obtido neste trabalho (15,77 MJ.kg™). Zanetti (2010)
determinou o poder calorifico de diferentes gendétipos de capim-elefante. O poder calorifico
foi determinado separadamente para o colmo e as folhas do capim-elefante. O autor reportou
que os colmos apresentam poder calorifico entre 17200 e 17800 kJ.kg™, enquanto o poder
calorifico das folhas variaram de 16200 a 17000 kJ.kg™; valores semelhantes ao obtido para
as folhas e o colmo obtidos no presente trabalho.

Juchelkova et al., (2015) investigaram o efeito da compostagem sobre a producdo de
gas de sintese de 6 gramineas ndo hibridas (Agrostis gigantea Roth, Phalaris arundinacea L.,
Festuca arundinacea Schreb, Arrhenatherum elatuis L., Bromus marginatus Nees ex
Steud,Trifolium Pratense) e gramineas hibridas (Festulolium Perun/Festulolium
Becva/Festulolium Lofa). A concentracdo de carbono nas gramineas variou entre 41 e 46%
(m.m™). A matéria volatil presente nas amostras variou entre 77 e 83% (m.m™) em base seca.
A anélise quimica das gramineas indicou as seguintes faixas de concentracdo dos
componentes (% m.m™): 6 a 10 de lignina, 39 a 49 de celulose, 23 a 41 de hemicelulose e 2 a
22 de extrativos. Greenhalf et al. (2013) reportaram a analise quimica de algumas gramineas
perenes (Switch grass/ Miscanthus). A concentragdo de lignina no Switch grass variou entre 6
e 12% m.m™, enquanto no Miscanthus variou entre 12 e 14% m.m™. A concentracio de
celulose no Switch grass variou entre 36 e 44% m.m™, enquanto no Miscanthus variou entre
52 e 54% m.m™,

Macédo (2012) realizou a caracterizacdo de amostras de capim-elefante. O autor
observou a seguinte analise quimica (m/m): 23,21% de lignina, 6,15% de extrativos e 74,15%

de holocelulose. Mohammed et al. (2015) observaram a seguinte composicéo quimica (m.m™)
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das amostras de folhas e colmo de capim-elefante: 34,2% de celulose, 20,44% de
hemicelulose, 24,34% de lignina e 9,25% de extrativos. A concentracdo de lignina (26,02%
m.m™) observada no presente trabalho é semelhante aos valores reportados na literatura para o
capim-elefante e superior aos valores reportados para outras gramineas perenes.

Na analise de metais e ndo metais foi possivel identificar uma quantidade significativa
de potassio no capim-elefante (2,736% m.m™). Mohammed et al., (2015) também observaram

uma quantidade elevada de potéssio nas cinzas do capim-elefante (59,85% m.m™).

5.4 RENDIMENTOS DOS ENSAIOS DE PIROLISE

A Tabela 8 mostra os rendimentos dos produtos obtidos nos ensaios de pirélise do

capim-elefante.

Tabela 8. Rendimento dos produtos (char, éleo, gas) da pir6lise de capim-elefante.

Amostra (':\ggffr? (‘25 Char (g) Char (%) Oleo(g) Oleo (%) Gés (%)*
Al 75 20,95 2793 2785 37,13 34,93
A2 75 21,08 2811 2794 37,25 34,64
A3 75 20,80 27,73 2887 3849 33,77

Média 20,95 2793 2794 37,25 34,64
Desvio Padrio 0,14 0,19 0,56 0,75 0,60
B.1 75 20,61 2748 3339 4452 28,00
B.2 75 20,75 2767 3398 4531 27,03
B.3 75 20,70 27,60 3290 4387 28,53
Média 20,70 27,60 3339 4452 28,00
Desvio Padrao 0,07 0,09 0,54 0,72 0,76
Cc.1 75 20,93 2791 4139 5519 16,91
C.2 75 21,01 2801 3918 52,24 19,75
C3 75 20,88 27,84 3974 52,99 19,17
Média 20,93 2791 3974 52,99 19,17
Desvio Padréo 0,07 0,09 1,15 1,53 1,50

* O rendimento foi calculado por diferenca.

O rendimento de 6leo aumentou com o aumento da velocidade de rotacédo (37,25%
para O rpm, 44,52% para 2 rpm, 52,99% para 4 rpm). O rendimento de gas diminuiu com o
aumento da rotacdo (34,64% para O rpm, 28,00% para 2 rpm, 19,17% para 4 rpm). Acevedo e
Barriocanal (2015) observaram uma tendéncia semelhante em seus experimentos com

residuos de pneus.
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Para o ensaio conduzido a 800 °C (sem rotacdo, ou seja, leito estacionario) 0s
rendimentos foram de 27,27% de char, 37,75% de Oleo e 34,99% de gas. O aumento da
temperatura final ndo influenciou de forma significativa os rendimentos em produto em
comparagdo com os ensaios sem rotacéo a 700 °C.

A rotacdo do reator promove a liberagcdo mais intensa dos vapores piroliticos gerados
na pirdlise primaria, reduzindo seu tempo de residéncia na regido de temperatura elevada do
reator, reduzindo, assim, as reacdes secundarias e, consequentemente, aumentando o
rendimento em 6leo.

O rendimento de char permaneceu relativamente constante com a variagdo da
velocidade de rotacdo, tendéncia semelhante a observada por Acevedo e Barriocanal (2015).
As seguintes reacGes (2 e 3) de gaseificacdo ocorrem com o char formado na pirdlise

primaria.

C + H,0 — CO + H, (2)
C +CO,— 2CO (3)

A reacdo de deslocamento gas-agua (2) e a reacao de Boudouard (4) sdo endotérmicas,
e ndo sdo favorecidas a temperatura final do experimento (700 °C), de forma que ha um
consumo reduzido de char primario pelas referidas reacGes de gaseificagao.
5.5. INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA ROTACAO SOBRE OS PRODUTOS

5.5.1 Biochar

A caracterizacdo do biochar produzido nos experimentos de pirdlise é apresentada na
Tabela 9.
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Tabela 9. Caracterizacdo do biochar.

Amostra
A (0 rpm) B (2 rpm) C (4 rpm)

Analise elementar (%o, m.m; base livre de cinzas e umidade)

Nitrogénio (N) 1,40 1,41 1,49
Carbono (C) 79,96 79,90 76,12
Enxofre (S) 0,35 0,31 0,31
Hidrogénio (H) 2,38 2,45 2,07
Oxigénio (O)* 15,91 15,93 20,01
H/C? 0,357 0,367 0,326
o/C? 0,149 0,149 0,197
Analise imediata (%, m.m™)

Umidade 3,64 2,08 1,89
Cinzas 26,61 26,16 26,08
Matéria Volatil 11,64 11,27 11,78
Carbono Fixo* 61,75 62,56 62,13

Anaélise de metais e ndo metais (%, m.m™)

Potassio (K) 6,3480 6,4030 6,3987
Célcio (Ca) 0,6600 0,7130 0,789
Magnésio (Mg) 0,3380 0,3680 0,3684
Saédio (Na) 0,0439 0,0445 0,0441
Ferro (Fe) 0,0409 0,0470 0,0457
Aluminio (Al) 0,0307 0,0360 0,0352
Faésforo (P) 0,0240 0,0270 0,028
Poder calorifico superior

(MJ/kg)** 23,86 24,09 24,03
pH 10,43 10,53 10,93
Condutividade elétrica (dS/m) 2,94 3,31 3,40

% razéo atémica *obtido por diferenca **tedrico (Equagéo 2).

HHV = 0,3543.FC + 0,1708.VM (2)

Em que:

HHYV ¢é o poder calorifico superior (MJ/kg);

FC é o carbono fixo;

VM é o material volatil.

A correlagdo apresentada na Equagdo (2) foi desenvolvida a partir de dados de

residuos

lignocelulosicos,

bem como o0s seus produtos parcialmente carbonizados

(CORDERO et al. 2001). Uma média absoluta de erro ndo € mencionada, mas afirma-se que,

na maioria dos casos, o erro deve ser inferior a 2%.
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O biochar apresenta menos oxigénio e mais carbono em relacdo a amostra de capim-
elefante, conforme a reducdo da razdo atdbmica O/C. As razdes (O/C)piomassal (O/C)piochar
(valores na presenca de cinzas) observadas para as velocidades de rotacdo de O rpm, 2 rpm e 4
rpm foram de 2,09, 2,09 e 1,84, respectivamente. Irfan et al. (2016) conduziram ensaios de
pirdlise da halophyte grass (Achnatherum splendens L.) para avaliar as caracteristicas e
propriedades dos produtos (char/6leo/gas). Os autores reportaram um contetido de carbono de
64% m.m™ (em base livre de cinzas e umidade) nos experimentos conduzidos & temperatura
final de 700 °C. Saikia et al. (2015) observaram uma razao (O/C)piomassa!(O/C)biochar de 2,56
nos seus experimentos conduzidos a 650 °C. Os grupos funcionais contendo oxigénio na

biomassa podem ser decompostos pelas seguintes reacoes (4) e (5).

RCHO — RH + CO 4)
RCOOH — RH + CO; (5)

A menor razdo atdmica O/C (0,473) observada para a menor velocidade de rotacgao (2
rpm) indica que as reacgdes (4) e (5) séo favorecidas com a reducgéo da velocidade de rotacdo,
resultando em uma reducédo na quantidade de oxigénio presente no biochar.

A analise imediata indica um aumento significativo do carbono fixo do biochar (em
torno 60%) em relacdo & biomassa (19,2%). Ahmad e Subawi (2013) reportaram resultados
semelhantes para o char de outras biomassas (Oak/Reedwood).

Os principais metais e ndo metais presentes no biochar seguem a seguinte ordem:
K>Ca>Mg. Mohammed et al. (2015) observaram a mesma tendéncia para as cinzas de capim-
elefante. A velocidade de rotagéo néo influenciou na distribuicdo dos metais e ndo metais no
biochar.

Mohanty et al. (2013) conduziram experimentos de pirélise para a producdo de
biochar a partir de diferentes biomassas (Wheat straw/ Timothy grass/ Pinewood). Os
experimentos foram realizados a temperatura final de 450 °C em duas condi¢des de operacao:
baixa taxa de aquecimento (2 °C/min) e alta taxa de aquecimento (450 °C/min). As maiores
quantidades de sodio (Na), potassio (K), magnésio (Mg) e calcio (Ca) no char de Timothy
grass foram de 0,0312% m.m™, 4,83% mm?® 05894% mm?* e 0,99% mm™
respectivamente. As quantidades de sodio e potassio no biochar de capim-elefante foram
superiores as observadas pelos autores. As consideraveis quantidades desses metais alcalinos
(Na, Mg, K e Ca) no biochar de capim-elefante indicam sua capacidade para aumentar a

fertilidade do solo, bem como reduzir a sua acidez. A reducdo da quantidade de fésforo no



49

biochar em relacdo a biomassa original indica a sua volatilizacdo no processo de pirolise. A
quantidade de fosforo observada (em torno de 0,02% m.m™) no char de capim-elefante foi
bem inferior a maior quantidade de fésforo observada no char de Timothy grass (0,4933%
m.m™). A baixa temperatura dos experimentos (450 °C) minimizou a volatilizagdo do fésforo
presente na biomassa (Timothy grass). O fésforo (P) é um importante nutriente para o solo, de
forma que a sua volatilizacdo durante o processo de pirolise reduz a qualidade do biochar de
capim-elefante para aplicacdo no solo. Entretanto, a presenca de elevadas quantidades de
potéssio (K) e nitrogénio (N) no biochar habilitam o seu uso como fonte de nutrientes para o
solo.

O poder calorifico do biochar aumentou em relacdo a biomassa original. Nao foi
observada uma variacao do poder calorifico em funcdo da velocidade de rotacdo. Acevedo e
Barriocanal (2015) observaram que a variacdo da velocidade de rotagdo ndo alterou
significativamente a composicdo elementar do biochar e, consequentemente, o seu poder
calorifico.

O pH das amostras de biochar apresentaram uma tendéncia de aumento com o
incremento da velocidade de rotacdo. Saikia et al. (2015) reportaram um pH de 10,45 para o
char produzido a 650 °C. Os autores observaram que o pH do char aumentou com o
incremento da temperatura. Irfan et al. (2016) reportaram um pH de 10,98 para biochar
produzido a 700 °C. O carater béasico (elevado pH) das amostras de biochar de capim-elefante
indicam seu uso para ajuste de pH de solos acidos.

A condutividade elétrica das amostras de biochar apresentou uma tendéncia de
aumento com o incremento da velocidade de rotacéo, variando entre 2,94 até 3,40 (dS.m™).
Irfan et al., (2016) reportaram condutividades elétricas de 5,53, 7,27 e 7,41 (dS.m™) para o
biochar produzido a temperaturas finais de 300, 500 e 700 °C, respectivamente. A
condutividade elétrica do biochar esta associada & condutividade elétrica da amostra original.

Irfan et al. (2016) identificaram uma condutividade elétrica de 4,38 dS.m™ nas
amostras de halophyte grass. A baixa condutividade elétrica (2,60 dS.m™) na amostra de
capim-elefante contribuiu para a producdo de amostras de biochar com baixa condutividade
elétrica. A condutividade elétrica € um parametro importante para a definicdo da possibilidade
de aplicacdo de biochar no solo. Amostras de biochar com elevada condutividade elétrica
podem causar problemas de salinidade no solo e, consequentemente, impactos adversos sobre
o crescimento da planta. Condutividades elétricas inferiores a 7,0 dS.m™ sdo recomendadas
para aplicacdo de biochar no solo. No entanto, diferentes plantas possuem distintas tolerancias

a salinidade. Dessa forma, as amostras de biochar obtidas neste trabalho, possivelmente nédo
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provocariam elevacdo da salinidade do solo a niveis que provocassem o desenvolvimento de
plantas.
A Tabela 10 apresenta as caracteristicas de textura das amostras de biochar obtidas a

partir das isotermas de adsorcéo de Ny a 77 K.

Tabela 10. Caracteristicas de textura das amostras de biochar.

Amostra SBET(mZ/g) Vtotal(mmglg) Vmicroporos(mmglg) Vmesoporos(mmslg)
A 2,32 6,24 1,10 5,14
B 1,73 6,94 0,81 6,13
C 2,43 6,35 1,27 5,08

Todas as amostras sd0 mesoporosas e apresentaram baixa area superficial e volume
total de poros. Acevedo e Barriocanal (2015) observaram 0 mesmo comportamento em seus
experimentos com residuos de pneus em um reator rotativo. Irfan et al. (2016) conduziram
experimentos de pirolise de halophyte grass (Achnatherum splendens L.) em 3 diferentes
temperaturas (300, 500, 700 °C) em um reator de leito fixo. Os autores reportaram que o
biochar em leito fixo aumentou desde 7,03 m%g a 300 °C para 12,56 m%/g a 500 °C.
Entretanto, o biochar reduziu substancialmente quando a temperatura foi elevada para 700 °C.
Os autores sugerem que a estrutura porosa do biochar pode estar associada ao colapso dos

poros a temperatura final de 700 °C.

5.5.2 Gases ndo condensaveis

Na Figura 16, sdo apresentados os somatorios das concentragdes molares (3% Vvol.)
dos gases ndo condensaveis (H,/CO/CH4/CO,) produzidos nos ensaios de pirolise em fungéo
dos diferentes pontos de coleta de gas (regido ndo isotérmica e regido isotérmica). Para a
analise dos resultados, foi considerado que a taxa de reacdo maxima ocorre quando o

somatorio dos gases ndo condensaveis for maximo.
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Figura 16. Producdo de gases ndao condensaveis para os ensaios conduzidos a temperatura final de 700
°C (Regido néo isoterma 0 min, regido isoterma 15 e 30 min).

Para todas as velocidades de rotacao avaliadas (0, 2, 4 rpm), a taxa de reagdo maxima
foi observada aproximadamente a temperatura final do experimento (700 °C). A producéo
maxima de gases ndo condensaveis para as velocidades de rotagdo de O, 2 e 4 rpm foram
44,818% (vol.), 38,013% (vol.) e 36,546% (vol.), respectivamente. N&o houve uma
modificacdo significativa da taxa de reacdo maxima para 0 experimento conduzido a
temperatura final de 800 °C. A producdo maxima a 800 °C foi de 48,343% (vol.). Em todos os
experimentos, apos a taxa de reagdo maxima ser atingida, foi observada uma reducgdo da
producdo de gases ndo condensaveis.

A influéncia da temperatura sobre a producédo de gases ndo condensaveis é apresentada
nas Figuras 17, 18, 19 e 20. Os resultados da concentracdo molar dos gases ndo condensaveis

foram expressos em base livre de nitrogénio, conforme a Equacao (3) a seguir.

Yr;
Y, = ©)

1- Y,NZ

Sendo assim,
Y; é a fracdo molar do géas isento de Ny;
Y’; é a fracdo molar do gas diluido em Ny;

Y’n2 é a fragdo molar do N na corrente gasosa analisada.
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Os resultados da andlise estatistica ANOVA Two-way para a concentracdo molar (%
vol.) dos gases ndo condensaveis estdo no Apéndice A. Valores maiores que o limite de
decisdo (Ld) em modulo indicam que ha diferenca estatistica significativa (DS) e valores
menores que o limite de decisdo (Ld) indicam que ndo h& diferenca estatistica significativa
(DNS).

A Tabela 11 apresenta os resultados da analise estatistica relativa a concentracao
molar de hidrogénio (H,). O limite de decisdo para a avaliacdo do hidrogénio é 6,158. Os
valores para determinar a significancia estatistica estdo representados na coluna ‘Valor’,
valores esses considerados em mddulo. A partir dos resultados da analise estatistica, ¢é
possivel determinar que ha significancia do efeito da rotacdo, da temperatura e da interacao

entre eles sobre a concentracdo molar de Ho.

Tabela 11. Comparagdo multipla de médias para o gas hidrogénio a 500, 600 e 700 °C.

500 °C
et Vo tica
0rpm-2rpm 4,09 DNS
O0rpm-4rpm 6,17 DS
2 rpm- 4 rpm 2,08 DNS
600 °C
0rpm-2rpm 14,87 DS
O0rpm-4rpm 27,98 DS
2 rpm- 4 rpm 13,11 DS
700 °C
Orpm-2rpm 8,13 DS
0 rpm - 4 rpm 12,40 DS
2 rpm- 4 rpm 4,27 DNS

A Tabela 12 apresenta os resultados da andlise estatistica relativa a concentragdo
molar de mondxido de carbono (CO). O limite de decisdo para a avaliacdo do CO é 3,426. Os
valores para determinar a significancia estatistica estdo representados na coluna ‘Valor’,
valores esses considerados em modulo. A partir dos resultados da analise estatistica, é
possivel determinar que hé significancia do efeito da temperatura, mas ndo da rotacdo e nem

da interacdo entre eles.
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Tabela 12. Comparagdo multipla de médias para o gas CO a 500, 600 e 700 °C.

500 °C
Orpm-2rpm -1,32 DNS
0 rpm -4 rpm 2,42  DNS
2 rpm- 4 rpm 3,74 DS
600 °C
0 rpm -2 rpm -2,81 DNS
Orpm-4rpm -3,02 DNS
2 rpm- 4 rpm -0,21  DNS
700 °C
0 rpm -2 rpm -0,88 DNS
Orpm-4rpm 0,96 DNS
2 rpm- 4 rpm 1,84 DNS

A Tabela 13 apresenta os resultados da analise estatistica relativa ao metano (CH,). O
limite de decisdo para a avaliacdo do hidrogénio é 5,052. Os valores para determinar a
significancia estatistica estdo representados na coluna “Valor’, valores esses considerados em
modulo. A partir dos resultados da analise estatistica, € possivel determinar que héa

significancia do efeito da temperatura, mas ndo da rotacdo e nem da interacao entre eles.

Tabela 13. Compara¢do multipla de médias para o gas metano a 500, 600 e 700 °C.

500 °C
Orpm-2rpm -1,87 DNS
0rpm -4 rpm -0,33 DNS
2 rpm- 4 rpm 154 DNS
600 °C
0rpm-2rpm -7,93 DS
Orpm-4rpm -4,95 DNS
2 rpm- 4 rpm 2,99 DNS
700 °C
0rpm-2rpm -0,32  DNS
Orpm-4rpm -1,83 DNS
2 rpm- 4 rpm -1,51 DNS

A Tabela 14 apresenta os resultados da analise estatistica relativa ao didxido de
carbono (COy). O limite de decisdo para a avaliagdo do CO, é 4,241. Os valores para
determinar a significancia estatistica estdo representados na coluna ‘Valor’, valores esses
considerados em mddulo. A partir dos resultados da andlise estatistica, € possivel determinar

que ha significancia do efeito da temperatura e da interacdo entre eles, mas ndo da rotacao.
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Tabela 14. Comparacdo multipla de médias para o gas CO, a 500, 600 e 700 °C.

500 °C
Orpm-2rpm 6,86 DS
0 rpm - 4 rpm 10,64 DS
2 rpm- 4 rpm 3,78 DNS
600 °C
0 rpm -2 rpm -4,14 DNS
Orpm-4rpm 0,20 DNS
2 rpm- 4 rpm 4,34 DS
700 °C
0 rpm -2 rpm -8,37 DS
Orpm-4rpm -10,87 DS
2 rpm- 4 rpm -2,49 DNS
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Figura 17. Concentracdo molar de hidrogénio.

A partir da Figura 17, é possivel observar que ocorre um aumento na concentragdo
molar de H, com o aumento da temperatura. Para todas as velocidades de rotacdo
investigadas, a concentracdo molar maxima de H, foi observada a 700 °C. Para as velocidades
de rotagédo de 0, 2 e 4 rpm, as concentracbes molares foram de 66,645+2,54% (vol.),
57,163+1,62% (vol.) e 48,863+1,53% (vol.), respectivamente. Na regido isotérmica ha uma
reducdo da concentracdo molar de Ho.

Conforme Yang et al. (2007), a degradacdo térmica da lignina é a principal

responsavel pela producdo de H,, e a taxa maxima de langamento de H, ocorre em torno de
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650 °C. Juchelkova et al. (2015) utilizaram gramineas perenes (seis hibridas e trés nao
hibridas) em seus ensaios de pirélise em um reator de leito fixo a temperatura final de 700 °C.
A concentracdo de hidrogénio variou entre 40 e 45% vol. As gramineas utilizadas nos
experimentos apresentavam concentracées de lignina entre 6 e 10% m.m™, bem inferiores as
do capim-elefante (26,02% m.m™). A maior quantidade de lignina presente no capim-elefante
pode ter contribuido para as maiores concentra¢fes de H, observadas nos ensaios com capim-
elefante.

Hlavsova et al. (2014) observaram que ha uma correlacdo entre os conteudos de
lignina, celulose e potéssio (K) e a formagdo de H,. Os autores identificaram uma correlagdo
positiva entre o rendimento de H, e o contetdo de lignina (R = 0.916, P < 0.05), bem como
uma correlacdo positiva entre o rendimento de H, e o conteudo de potéssio (R = 0.750, P <
0.1). Da mesma forma, foi observada uma correlagdo negativa entre os rendimentos de CO e
CH,; e o contetdo de potéssio (K). O potéssio também € conhecido como um efetivo
catalisador para gaseificacdo do char. A elevada concentragdo de potéssio (2,736% m.m™) no
capim-elefante pode ter contribuido para a alta concentracdo de H, observada nos
experimentos.

A velocidade de rotagdo influenciou a concentracdo molar de H, em todas as
temperaturas, isto é, 0 aumento da velocidade de rotacdo reduziu a concentracdo molar de Ho.
A formacdo de H; a temperaturas mais baixas pode ser atribuida ao craqueamento de ligacdes
C-H da lignina, enquanto que a temperaturas mais elevadas, o H, é produzido pelo
craqueamento e deformacdo das ligacbes C=C e C-H presentes nos anéis aromaticos da
lignina.

O aumento da velocidade de rotacdo reduz o tempo de residéncia dos compostos
volateis na regido de elevada temperatura do reator, inibindo as reacfes de cragqueamento.
Dessa forma, h&a uma reducdo da formacao de H, com o aumento da velocidade de rotagdo. A
méaxima concentracdo molar de H, (66,645+2,54% vol.) foi superior a obtida em
experimentos de pirdlise catalitica de biomassa a temperatura de 700°C (CHEN et al. 2015;
LIU et al. 2014).
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Figura 18. Concentracdo molar de monoxido de carbono.

A partir da Figura 18, é possivel observar que ocorre uma reducdo significativa da
concentracdo molar de CO quando a temperatura aumenta de 500 para 600 °C para todas as
velocidades de rotacdo investigadas. Com o aumento da temperatura para 700 °C, hd um
incremento da concentracdo molar de CO. A maxima concentracdo molar de CO para todas as
velocidades de rotacdo investigadas foi observada 30 minutos depois de atingida a
temperatura final (700 °C). Para as velocidades de rotacdo de 0, 2 e 4 rpm, as maximas
concentragcfes molares de CO foram de 31,263+2,55% vol., 28,462+2,08% vol. e
29,162+2,01% vol., respectivamente.

Segundo Yang et al. (2007), a taxa maxima de CO a partir da hemicelulose ocorre a
300 e 750 °C, enguanto que para a celulose, a sua taxa maxima de langcamento ocorre a 450
°C. O lancamento de CO, a partir da lignina, inicia a 600 °C e aumenta com o incremento da
temperatura até atingir sua taxa maxima de lancamento a 800 °C. As taxas de lancamento de
CO provenientes da celulose e da lignina sdo equivalentes, enquanto que a taxa de langcamento
de CO proveniente da hemicelulose é bem inferior. A formagéo de CO, a partir da celulose,
pode ser atribuida ao elevado contetdo do grupo carbonila (C=0) em sua composicdo,
enguanto que a formacéo do CO, a partir da lignina, pode ser atribuida a reacGes secundarias

(craqueamento do alcatrdo residual).
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Dessa forma, o langamento de CO a 500 °C pode ser atribuido a degradacdo térmica
da celulose, enquanto que o aumento da concentracdo molar de CO & temperatura de 700 °C
pode ser atribuido a degradacao térmica da lignina. O aumento da concentracdo molar de CO
na regido isotérmica pode estar associado a baixa taxa da reacdo de craqueamento do alcatrao
residual a 700 °C.
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Figura 19. Concentracdo molar de metano.

A partir da Figura 19, é possivel observar uma reducdo continua da concentracdo
molar de CH,4 desde a temperatura de 500 até 700 °C. Para as velocidades de rotacdo de 0, 2 e
4 rpm, as maximas concentracbes molares de CH,; foram de 23,947+2,14% vol.,
26,823+£1,77% vol. e 24,823+2,47% vol. O CH,; é produzido principalmente pelo
cragueamento dos grupos metoxila (-OCH3) a baixas temperaturas (<600 °C). Yang et al.
(2007) reportaram que o principal componente da biomassa responsavel pelo lancamento de
CH, € a lignina. Dessa forma, as maximas concentracdes de CH,4 observadas a 500 °C podem
estar associadas ao craqgueamento dos grupos metoxila presentes na lignina. Strezov, Evans e

Hayman, (2008) reportaram que a pirélise do capim-elefante apresenta uma taxa maxima de
lancamento de CH,4 a aproximadamente 500 °C.
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Figura 20. Concentragdo molar de didxido de carbono.

A partir da Figura 20, é possivel observar que o comportamento da concentragdo
molar de CO, em funcdo da temperatura, é semelhante ao do CH,4, ou seja, apresenta uma
concentracdo maxima a 500 °C e diminui continuamente com o aumento da temperatura. Tal
comportamento também foi observado por Yang et al. (2007). Para as velocidades de rotagédo
de 0, 2 e 4 rpm, as maximas concentracbes molares de CO, foram de 42,114+1,78% vol.,
40,411+2,03% vol. e 41,411+2,51% vol. O langamento do CO; é atribuido principalmente ao
craqueamento e a reforma dos grupos funcionais carbonila (C=0) e carboxila (COOH).
Segundo Yang et al (2007), o lancamento de CO,, a partir da pirolise de biomassa, esta
associado a degradacdo da hemicelulose a baixas temperaturas (<500 °C) e a lignina a altas
temperaturas (>500 °C). Dessa forma, a concentracdo molar maxima de CO, a 500 °C deve
estar associada a degradacao térmica da hemicelulose.

A Figura 21 apresenta a razdo molar H,/CO e a Figura 22, concentracao total de gas de

sintese (H,+CO) a diferentes velocidades de rotacdo e temperaturas.



59

8
| —=— 0 RPM
7 —8— 2 RPM
—— 4 RPM
6 -
5
C _
O 4
I(‘-l -
3
. \_\’
14
0 | ! I ! I ! I ' I
500 °C 600 °C 700 °C 700 °C 700 °C
(0 min) (0 min) (0 min) (15 min) (30 min)
Figura 21. Razdo molar de H,/CO (mol.mol™).
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Figura 22. Concentracao total de gas de sintese (H,+CQO% vol.).

Conforme a Figura 21, para as diferentes velocidades de rotacao, a razdo molar H,/CO
apresenta seu valor maximo a 600 °C. A elevada razdo H,/CO a 600 °C esta associada a baixa
formacdo de CO a essa temperatura, bem como ao aumento significativo da concentracdo de
H, a 600 °C. O aumento da velocidade de rotacdo causa uma reducdo da razéo molar H,/CO,

tendo em vista que o incremento da velocidade de rotagdo tem um impacto mais significativo
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na reducdo da concentracdo molar de H,. A concentracdo (Figura 22) total de gas de sintese
(H,+CO) foi maxima a 700 °C para todas as velocidades de rotacdo. Para as velocidades de
rotacdo de 0, 2 e 4 rpm, a concentracdo total de gas de sintese (H,+CO) foram de 87,1+2,61%
vol., 80,6+1,78% vol. e 70,3+£1,53% vol., respectivamente.

Gaés produzido a partir de biomassa é caracterizado por apresentar razdes molares
H./CO entre 0.8 e 1,5 (PIROLA et al., 2014). A razdo molar H,/CO a 500 °C apresenta
valores tipicos para gases produzidos a partir de biomassas (0,459 para 0 rpm; 0,299 para 2
rpm; 0,233 para 4 rpm).

O interesse na producdo de combustiveis renovaveis, tais como gasolina e diesel, tem
aumentado a partir de biomassa. A sintese de Fischer-Tropsch (FT) consiste na reacdo entre
diferentes concentragcdes de CO e H; na presenca de catalisadores, produzindo
hidrocarbonetos saturados e ndo saturados. O processo, basicamente, é conduzido em
temperaturas de 473 a 573 K e pressdes de 1 a 6 atm (DALAI e DAVIS, 2008), segundo a

reacéo 6:
nCO + (2n + 1)Hz > CqHznsz + NH20 (6)

Um gés de sintese com uma razdo molar (H,/CO) de 2 é adequado para a sintese de
combustiveis liquidos (FT). Os experimentos com velocidades de rotacdo de 2 e 4 rpm com
30 minutos de isoterma, apresentaram uma razao molar H,/CO adequada para a FT. Nessa
condicdo de operacdo, também é observada uma elevada concentragdo total de gas de sintese
(H,+CO).

Os rendimentos de hidrogénio (H,) e monoxido de carbono (CO) sdo apresentados nas

figuras 23 e 24, respectivamente. Os rendimentos foram obtidos segundo a Equacéo 4.
Y; = (x;. Yy45)1000 (4)

Sendo que
Y; é o rendimento do gés i (g/kg biomassa);
Xi € a fragdo méssica do gés i;
Yqss € 0 rendimento de gas no experimento (g/g biomassa).
O rendimento dos gases (Y;) foi obtido a partir da fracdo massica média para as

diferentes temperaturas de operacao.
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Figura 24. Rendimento de monoxido de carbono.

Os rendimentos para ambos os gases (CO e H;) diminuiram com o aumento da
velocidade de rotagdo. Os rendimentos méaximos de H, e CO foram 13,08 e 4,70 mmol/g
biomassa, respectivamente. Waheed, Wu e Williams (2015) obtiveram um rendimento
maximo em hidrogénio de 20,03 mmol/g biomassa a 850 °C para a pirdlise de casca de arroz,

enquanto que Chen et al. (2015) obtiveram um rendimento de hidrogénio de 9,65 mmol/g
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biomassa a 800°C. Dessa forma, o rendimento de H, observado no presente trabalho, é
semelhante aos reportados na literatura, embora os resultados relatados na literatura tenham
sido obtidos a temperaturas superiores a utilizada no presente trabalho, bem como s&o
processos que utilizam catalisadores.

O poder calorifico (HHV) do gés de pirolise foi calculado conforme a Equacéo 5.

Yyi. AHc”
0,0224

HHV = ()

Sendo que
HHV é o poder calorifico superior do gas (MJ/Nm?);
yi € o fracdo molar do gés i;
AHc® é o calor de combustdo pra cada gas (H, = 0,2855, CO= 0,2825, CH,= 0,8894) todos em
MJ/mol.
Os resultados do poder calorifico do gas sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Poder calorifico dos gases ndo condensaveis.

O poder calorifico maximo foi observado a temperatura de 600 °C para todas as
velocidades de rotagio investigadas. A temperatura de 700 °C, é observada uma reducéo do
poder calorifico do gés, associada a diminuicao da concentracdo de CH, a essa temperatura. A

elevada concentracdo de CO, a temperatura de 500 °C, diminui o poder calorifico do gas.



63

Srinivasan et al. (2015) conduziram a pirolise de diferentes biomassas, incluindo uma
graminea (Paunch grass) a temperatura de 680 °C. O poder calorifico do gas produzido na

pirdlise da graminea apresentou um poder calorifico de 14,7 MJ/Nm®.
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6 CONCLUSOES

A partir dos objetivos propostos no presente trabalho, foram obtidas as seguintes
conclusdes:

a) caracterizar a biomassa (capim-elefante);

A anélise imediata do capim-elefante apresentou resultados tipicos de biomassas, ou
seja, elevado contetido de matéria volatil (72,5% m.m™) e baixo conteido de carbono fixo
(19,2% m.m™). A anédlise elementar do capim-elefante apresentou resultados muito
semelhantes ao reportado na literatura, exceto para o contetdo de carbono, que foi inferior ao
reportado por outros autores. O poder calorifico superior (15,77 MJ.kg™) do capim-elefante é
semelhante ao da literatura. A concentracdo de lignina (26,02% m.m™) observada no presente
trabalho é semelhante aos valores da literatura para o capim-elefante e superior aos valores
reportados para outras gramineas perenes. A concentracdo de celulose (30,37% m.m™)
observada é semelhante aos valores da literatura para o capim-elefante, mas inferior aos
valores para outras gramineas perenes. Na analise de metais e ndo metais, foi possivel
identificar uma quantidade significativa de potassio (2,736% m.m™) no capim-elefante.

b) determinar o rendimento do processo de pirdlise do capim-elefante em um reator rotativo;

O rendimento de 6leo aumentou com o aumento da velocidade de rotacdo (37,25%
para O rpm, 44,52% para 2 rpm, 52,99% para 4 rpm), enquanto o rendimento de gas diminuiu
com o aumento da rotacdo (34,64% para O rpm, 28,00% para 2 rpm, 19,17% para 4 rpm).

c) caracterizar os produtos do processo da pirolise (char/gas combustivel) do capim-elefante
em um reator rotativo;

O biochar apresenta menos oxigénio e mais carbono em relacdo a amostra de capim-
elefante. As razbes atomicas (O/C)piomassa/(O/C)piochar (valores na presenca de cinzas)
observadas para as velocidades de rotacdo de O rpm, 2 rpm e 4 rpm foram de 2,09, 2,09 e
1,84, respectivamente. Consequentemente, ha um aumento significativo do poder calorifico
da biomassa (15,77 MJ.kg™) em relagdo ao biochar (23,86 MJ.kg™ para O rpm; 24,09 para 2
rpm; 24,03 MJ.kg™ para 4 rpm). O poder calorifico observado para o biochar habilita 0 seu
uso como fonte de calor em processos industriais, tendo em vista a sua elevada densidade
energética.

Os principais metais e ndo metais presentes no biochar seguem a seguinte ordem:
K>Ca>Mg. O pH das amostras de biochar apresentaram um pH alcalino (em torno de 10,0).
As elevadas quantidades de metais alcalinos (Na, Mg, K e Ca) no biochar de capim-elefante,
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bem como o seu pH alcalino, indicam sua capacidade para aumentar a fertilidade do solo, bem
como reduzir a sua acidez.

Para todas as velocidades de rotacao avaliadas (0, 2, 4 rpm), a taxa de reacdo maxima
foi observada aproximadamente a temperatura final do experimento (700 °C). A produgéo
maxima de gases ndo condensaveis para as velocidades de rotagdo de 0, 2 e 4 rpm foram
44,82% (vol.), 38,01% (vol.) e 36,55% (vol.), respectivamente. Para todas as velocidades de
rotacdo investigadas, a concentracdo molar maxima de H, foi observada a 700 °C. Para as
velocidades de rotagdo de 0, 2 e 4 rpm, as concentracbes molares de H; foram de
66,64+2,54% (vol.), 57,16+1,62% (vol.) e 48,86+1,53% (vol.), respectivamente.

A partir dos experimentos, foi possivel observar que ocorre uma reducdo significativa
da concentracdo molar de CO quando a temperatura aumenta de 500 para 600 °C para todas
as velocidades de rotacdo investigadas. Com o aumento da temperatura para 700 °C, hd um
incremento da concentracdo molar de CO. Para as velocidades de rotacdo de 0, 2 e 4 rpm, as
méaximas concentracfes molares de CO foram de 31,23+2,55% vol., 28,46£2,08% vol. e
29,16+2,01% vol., respectivamente.

A concentracdo total de gas de sintese (H,+CO) foi maxima a 700 °C para todas as
velocidades de rotacdo. Para as velocidades de rotacdo de 0, 2 e 4 rpm, a concentragéo total de
gas de sintese (H,+CO) foi de 87,1+2,61% vol., 80,6+£1,78% vol. e 70,3+1,53% vol.,
respectivamente. Os experimentos com velocidades de rotacdo de 2 e 4 rpm com 30 minutos
de isoterma apresentaram uma razdo molar H,/CO adequada (em torno de 2) para a sintese de
Fischer-Tropsch. Nessa condicdo de operacdo, também € observada uma elevada
concentracdo total de gas de sintese (H,+CO). Os rendimentos para ambos os gases (CO e H,)
diminuiram com o aumento da velocidade de rotacdo. Os rendimentos méximos de H, e CO
foram 13,08 e 4,70 mmol/g biomassa, respectivamente.

O rendimento de H, observado no presente trabalho é semelhante aos reportados na
literatura, embora os resultados relatados na literatura fossem obtidos a temperaturas
superiores a utilizada no presente trabalho, bem como sdo processos que utilizam
catalisadores.

d) avaliar o efeito da temperatura e da velocidade de rotacdo (reator rotativo) sobre a taxa
de producéo de hidrogénio no processo de pirdlise do capim-elefante.

A anédlise estatistica indicou que ha significancia do efeito da rotacdo, da
temperatura e da interacdo entre eles sobre a concentragcdo molar de H.
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7 SUGESTOES

As seguintes sugestdes para futuros trabalhos séo:

- Caracterizacdo do bio-0leo produzido no processo para verificar possiveis
aplicacdes.

- Avaliar possiveis processos de separacdo (membranas/carvdo ativado/CMS) para

enriquecer o gas combustivel em hidrogénio.
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Apéndice A

Os resultados da andlise estatistica ANOVA séo apresentados a seguir.
Na Tabela I, € apresentada a Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na

concentracdo de H,.

Tabela I. Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na concentracdo de H,.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Temperatura 14138,63 2 7069,313 548,0605 7,5E-17 3,554557
Rotacéo 1093,5 2 546,7501 42,38773 1,55E-07 3,554557
Interacéo 380,0332 4 95,00829 7,365679 0,001069 2,927744
Erro 232,1781 18 12,89878
Total 15844,34 26
Onde:

SQ é a soma dos quadrados;
gl é o grau de liberdade;
MQ é a media quadrada;

F é o calculado;

Valor-P é de 0,05;

F critico é o tabelado.

Na Tabela Il, € apresentada a Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na

concentracédo de CO.

Tabela Il. Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na concentracdo de CO.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Temperatura 857,3469 2 428,6735 107,3906 9,88E-11 3,554557
Rotacao 17,96455 2 8,982276 2,250226 0,134193 3,554557
Interacao 25,70963 4 6,427408 1,610184 0,214919 2,927744
Erro 71,85099 18 3,991721
Total 972,8721 26

Na Tabela Ill, é apresentada a Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na

concentracdo de CH,.
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Tabela I11. Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na concentracdo de CH,.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Temperatura  1445,481 2 722,7406 83,26909 7,99E-10 3,554557
Rotacéo 54,0135 2 27,00675 3,111528 0,069086 3,554557
Interacéo 54,00771 4 13,50193 1,555597 0,228869 2,927744
Erro 156,2324 18 8,679578
Total 1709,735 26

Na Tabela 1V, € apresentada a Anova para o efeito da temperatura e da rotacdo na

concentracdo de CO..

Tabela IV. Anova para o efeito da temperatura e da rotagdo na concentracdo de CO,.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Temperatura  3387,557 2 1693,779 276,8523 3,04E-14 3,554557

Rotacgéo 21,24018 2 10,62009 1,73588 0,204477 3,554557

Interacéo 383,658 4 95,91451 15,67746 1,09E-05 2,927744
Erro 110,1238 18 6,117987

Total 3902,579 26
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