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11.1 Introducdio

No decorrer da histdria, o uso da biomassa tem variado consideravelmente sob a in-
fluéncia de dois fatores principais: a densidade demogréfica e a disponibilidade de recursos.
Uma vez que a produgdo fotossintética anual de biomassa € cerca de oito vezes maior que
a energia total equivalente usada no mundo, ¢ que essa energia pode ser produzida ¢ usada
de forma socioambientalmente sustentdvel néo resta divida de que essa fonte potencial de
energia armazenada deve ser cuidadosamente levada em consideragio durante a analise
do fornecimento de energia nos dias atuais e, principalmente, no futuro.

Até finais do século XIX e inicio do XX o carviio mineral ¢ a lenha foram as prin-
cipais matérias-primas utilizadas pelo homem para a obtengédo de energia e produtos qui-
micos. Porém, por volta do ano de 1930, essa situagio mudou devido ao desenvolvimento
da industria petroquimica. As crises de petroleo da década de 70 evidenciaram a forte
dependéncia mundial desse produto fdssil. A partir dessas crises, iniciaram-se grandes
esforcos nio so6 para desenvolver tecnologias de producdo de energia a partir da biomas-
sa, mas também tecnologias para a obtengdo de novos insumos para a indastria quimica,
de alimentos ou mesmo petroquimica, insumos que até o presente sdo todos basicamente
produzidos, em larga escala, a partir do petroleo. Néo restam davidas, portanto, de que
nunca houve, nos tltimos 20 anos, um momento tdo propicio para dar inicio a um periodo
irreversivel de transi¢do de uma economia baseada numa matriz fundamentalmente f6ssil
e o futuro (Olivares Gomez, 2002).

Grande parte dos insumos energéticos solidos, liquidos ¢ gasosos hoje produzidos
a partir da biomassa ndo competem economicamente com os insumos de origem fossil ou
similares, sem uma devida consideragdo sobre os custos totais de sua produc@o e utilizagéo.
Além de avaliar os custos das externalidades negativas sobre a produg¢do e uso das varias
fontes primarias de energia, de forma a se ter uma base de discussdo mais real, ¢ preciso
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desenvolver novas tecnologias mais eficientes para a biomassa. A produgdo de combus-
tiveis liquidos e novos insumos a baixos custos totais de produgio a partir da biomassa
vegetal estd-se tornando uma questio de necessidade.

No caso das modernas e avangadas tecnologias de produgfo de energia primdria e
secundaria, como, por exemplo, a de pirolise rapida para a produgio de biodleo, um cendrio
muito promissor € o crescente desenvolvimento das aplicagdes desse produto e da expansio
e aceitagdo do conceito de biorrefinaria, o qual poderia estar baseado na consideragdo de
que grandes aperfeicoamentos técnicos sejam possiveis de realizar nos proximos anos,
de maneira que os custos totais possam ser significativamente reduzidos. Esse cendrio leva
também em conta o incremento esperado nos pre¢os internacionais do 6leo combustivel e
dos produtos e servigos derivados. Cabe mencionar que todas as cadeias produtivas atuais
sdo dependentes desse insumo.

Em termos das tecnologias que hoje sdo propostas para realizar a pirdlise rapida
de biomassa, aspectos baseados em diferenciais tecnologicos, tais como produtos com
maior qualidade, redug@io dos custos totais operacionais, ganho em eficiéncia energética e
gravimétrica, baixo consumo de energia, operagdio fluidodindmica especifica dos reatores,
entre outros, sio de extrema importancia.

Atualmente, no mundo todo, existe ampla divulgacio das pesquisas relacionadas
com a pirélise rapida e a obtengao de bioodleo. Nesse campo, sdo realizadas pesquisas
basicas e aplicadas abordando 0s aspectos tecnologicos do processo de pirélise rapida,
assim como das principais caracteristicas dos produtos e co-produtos do processo, isto €,
o bioodleo, os finos de biocarvio e 08 gases, com relevante interesse industrial. Promissores
sio os estudos sendo feitos para avaliar o biodleo do ponto de vista de suas propriedades
de transporte, de armazenagem e de potencial como energético. Algumas outras proprie-
dades que permitem avaliar sua qualidade para uma determinada aplicagdo especifica sdo
também muito relevantes e levantam enormes expectativas na comunidade técnica e cien-
tifica mundial, Bssas propriedades “usam” do conhecimento do contetido de determinados
grupos funcionais para tentar identificar quais as aplicacOes mais promissoras. Esse € 0
caso particular da aplicagio da fracio fendlica do biodleo. Varias pesquisas ja realizadas
buscaram a possivel substituigo parcial do fenol petroquimico pelo biodleo cru (ousdde
sua fragdo fendlica junto a outros compostos ¢ componentes neutros, por exemplo, com-
postos do grupo carbonila'), na formulago de resinas do tipo fenol-formaldeido F-F— uti-
lizadas para fabricar adesivos para colagem de madeira—, o qual tem sido objeto de vérias
patentes, principalmente nos Estados Unidos (Chum et al., 1993a, b; ¢ Chum e Kreibich,
1993). Outras aplicagOes importantes sc baseiam no aproveitamento da extensa fracfo de
compostos pertencentes ao grupo funcional carbonila e ao grupo funcional carboxila?
presentes no bio6leo. No primeiro caso, visa-se a obtengio de fertilizantes nitrogenados
de liberagio lenta (slow release fertilizers) e, no segundo, sugere-sc¢ a recuperagdo dos

| [C=0], encontrado em aldeidos, cetonas, 4cidos carboxilicos, amidas, €steres etc.

2 Grapo orginico (-COOH) presenie em 4cidos carboxilicos, derivado da unifio do radical carbonila com 0
radical hidroxila.
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4dcidos carboxilicos na forma de sais, os quais tém varias aplicagdes nos mais diversos
campos industriais.

Quanto a toxicidade do biodleo, esse ¢ um aspecto que estd ainda sendo estudado.
Entretanto, seu carater “neutral” aqui abordado esta mais relacionado com o fato de ser
um produto de origem orgdnica obtido a partir da biomassa renovavel, que ¢ praticamente
limpo em termos das emissdes de gases como SO_e NO, (oxidos de enxofre e de nitrogénio,
respectivamente), quando usado como combustivel. Ja em se tratando das emissdes de
gases de efeito estufa, os resultados podem ndo ser, a principio, absolutamente animadores,
mas o biodleo serd avaliado pelo efeito de produzir impactos pelas emissdes evitadas de
carbono na atmosfera. Da mesma forma, esse produto pode ser avaliado quando de sua apli-
cagdo na formulagdo das resinas F-F, substituindo parcialmente o fenol de origem fossil.

Depois da combustdo direta da biomassa em sistemas eficientes de combustio, ou do
oiis combustivel obtido pela sua gaseificagdo — tecnologias que podem alcangar eficiéncias
teGricas de conversio energética da ordem de 75% a 85% (base poder calorifico inferior dos
energéticos) —, a queima do biodleo de pirdlise rapida é o processo térmico mais eficiente
energeticamente, chegando a alcangar valores de eficiéncia tedrica de conversdo energé-
tica da ordem de 65% a 70% (base poder calorifico inferior dos energéticos). Entretanto,
a utilizagio do biodleo em sistemas de queima, isto €, basicamente motores de combustio
interna, cAmaras de combustdo, caldeiras, fornos etc., requer, ainda, a solucdo de impor-
tantes problemas relacionados principalmente com sua tendéncia de mudar suas principais
propriedades fisicas (viscosidade, tensdo superficial etc.) com 0 tempo e a temperatura de
armazenamento, processo conhecido como envelhecimento do biodleo. Varios aditivos que
visam retardar o precoce envelhecimento do biooleo estdo sendo desenvolvidos. Outras
propriedades, tais como sua acidez, teor de solidos em suspensdo ¢ de dgua, sdo também
muito importantes na andlise das taxas de corrosdo e de erosdo das superficies de contato,
antes ou durante a combustio desse produto, as quais sdo altamente influentes na analise
de viabilidade dessa aplicagdo. Existem ja algumas experiéncias nacionais em queima de
alcatrio de pirolise lenta de madeira (De Souza et al., 2004).

Como co-produtos do processo de pirélise rapida, os finos de biocarvao € os gases
mostram-se hoje como tendo excelentes possibilidades de aplicagdes. O biocarvao (char-
coal) é uma fonte muito atrativa de material carbonoso de baixo custo, precursor do carvao
ativado, com excelentes oportunidades de aplicag@io industrial em sistemas de pequena
¢ meia escala. No caso da mistura gasosa do processo, por sua relativa baixa quantidade
produzida, a aplicagiio mais promissora e viavel ¢ como portador energético no proprio
processo de pirolise.

O interesse atual pelo desenvolvimento de opgdes tecnologicas e economicamente
viaveis de produzir e usar de forma expressiva os 0leos da pirélise rapida de residuos
lignoceluldsicos, exigem mais pesquisas, basicas ¢ aplicadas, tedricas e experimentais,
de forma que possam ser identificadas as necessidades de novos prototipos de sistemas
mais eficientes quantitativa e qualitativamente. E preciso também estudar a dinémica que
acompanha a produgao e recuperacio dos 6leos da pirélise rapida, as principais técnicas e
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metodologias de separagio e de melhoramento da qualidade desses produtos liquidos, e a
implementagdo de rotinas para o funcionamento e a avaliagcdo desse processo.

A tecnologia de pirdlise rdpida de biomassa estd em desenvolvimento no Brasil.
Embora ela ndo seja essencialmente nova, aspectos tecnolégicos relevantes podem torna-la
inovadora. Ressaltam-se entre 0s mais importantes a operagdo do reator com aquecimento
ultra-rapido do leito de inerte, a baixa altura do leito, a atmosfera variavel etc. Esses aper-
feicoamentos podem diminuir os custos globais de operagdo da planta.

Finalmente, lembremos que o grande objetivo hoje nesta area de pirdlise rapida de
biomassa é a implementagdo das chamadas biorrefinarias, consideradas complexos de pro-
duedo integrada de energia de elevada qualidade termodindmica e ambiental, e de insumos
quimicos de grande demanda e valor agregado, tudo isso obtido a custos competitivos.

Neste capitulo serdo discutidos, entre outros, temas de interesse tais como:

» Quimica da pirélise de materiais lignocelulosicos

Mostram-se a estrutura quimica da celulose, da hemicelulose ¢ da lignina, assim
como as transformacdes que estas experimentam durante a termoconversdo da biomassa.
Discutem-se, ainda, as caracteristicas fisicas gerais e o rendimento dos produtos da termo-
conversio dos componentes da biomassa para diferentes condigdes de reagio. Apresentam-
se, ademais, as aplicagdes potenciais dos produtos da pirélise de biomassa.

« Fundamentos da pirélise de materiais li gnocelulésicos

Apresentam-se 0s principais mecanismos cinéticos da pirdlise da biomassa e
dos componentes individuais (celulose, hemicelulose e lignina) propostos por varios
autores.

« Distribuicfo e caracteristicas dos produtos da pir6lise de materiais lignocelu-
losicos

S30 discutidos estudos realizados por diferentes autores visando quantificar a
qualidade e o rendimento dos produtos da pirélise para diferentes matérias-primas e
tecnologias.

« Principais aplicagdes para os produtos da pirolise répida, tipos de tecnologia de
pirdlise rapida, aspectos gcondmicos, mercados ete.

Sio abordadas as principais aplicagdes para o biobleo e comentadas algumas das
aplicagdes dos finos de biocarvao e gases oriundos da realizaciio do processo de pir6lise
rapida de materiais lignocelulosicos. Tratam-s¢ aspectos econdmicos e de mercado.
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11.2 O processo de pirélise de materiais lignocelulésicos

A biomassa lignocelulésica ¢ uma mistura complexa de polimeros naturais de carboi-
dratos conhecidos, como celulose, hemicelulose e lignina, além de pequenas quantidades
de outras sustincias, como extrativos e cinzas.

A composigio da biomassa apresenta papel importante na distribui¢o dos produtos
de pirélise. Cada material exibe uma caracteristica particular quando é pirolisado, devido
a proporgéo dos componentes que o constituem.

Existem basicamente cinco métodos de conversio termoquimica da biomassa: tor-
refagdo, pirdlise, liquefagdo, gascificacio e combustio.

Torrefagdo: ¢ considerado um processo de pré-pirdlise, durante o qual sdo liberados,
desde a particula de biomassa durante seu aquecimento a taxas muito bem controladas,
somente dgua e alguns componentes quimicos menores (menor peso molecular). E consi-
derado um processo termoquimico de melhoramento do insumo inicial. E uma tecnologia
muito promissora quando se trata do desenvolvimento de novos materiais que possam
competir no mercado dos energéticos densos de biomassa, como € o caso da lenha, bri-
quetes e carviio vegetal.

Pirdlise; caracteriza-se pela degradagio térmica do combustivel sélido, a qual pode
ser realizada em auséncia completa do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a
gaseificagdo ndo ocorra extensivamente,

Liguefagdo: a liquefagio direta da biomassa ¢ um tipo de hidrogenacéo no qual a
matéria orgnica ¢ misturada com um solvente, em presenca de um catalisador (de forma
geral) a alta pressdo e temperaturas moderadas, obtendo-se um produto liquido com ca-
racteristicas energéticas.

Gaseificagdo: é o processo de termoconversdo mediante o qual a biomassa s6lida
¢ convertida em uma mistura gasosa por meio da oxidagiio parcial a elevada temperatura.
Essa mistura gasosa tem caracteristicas energéticas e ndo-energéticas (pode ser conside-
rado gas de sintese).

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

Cada um dos processos anteriores conduz a um conjunto de produtos e cada um
utiliza diferentes configuragdes de equipamentos, operando de modo particular. Os pro-
cessos de pirdlise e liquefagio da biomassa sdo os que proporcionam produtos em forma
liquida diretamente.

No conceito mais amplo, a pirélise pode ser teoricamente considerada o aquecimento
do material sélido numa atmosfera isenta de oxigénio e & temperatura média da ordem dos
500°C. Esse processo, dependendo das condigdes em que se realiza, leva a formacéo de trés
produtos basicos nas fases sélida, liquida e gasosa. O sélido é um carvio (carvio vegetal
de biomassa), cujo rendimento gravimétrico ¢ maximizado quando se trabalha o processo a
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baixas taxas e tempos de aquecimento do insumo sélido sendo pirolisado, aum entando seu
tempo de residéncia nessas condigdes, e a elevadas pressoes. 0 liquido ¢ conhecido como
liquido da pirélise, liquido pirolenhoso ou licor pirolenhoso, constituido basicamente por
uma fase aquosa acida (icido pirolenhoso), no qual se verificam, entre outros, 0s seguintes
compostos: acido acético, acido formico, metanol, acetona, alcoois superiores, acetato
de etila, acetaldeidos, alcatrio/biooleo solivel, dgua etc. A fase olcosa ¢ constituida pelo
alcatrio/biodleo insolivel, 6leo pesado de elevada viscosidade (dependendo do processo
de pirélise), formado por uma cadeia de moléculas maiores. O rendimento gravimétrico
dos liquidos da pirdlise, e especificamente do biodleo, ¢ favorecido quando se opera o pro-
cesso a elevadas taxas e, portanto, baixos tempos de aquecimento das particulas do insumo
s6lido, adequado controle da temperatura do processo e curtos tempos de residéncia para
a fase vapor junto ao seu rapido resfriamento, o que provoca a formagao de uma névoa ou
aerossol, que logo ¢ coalescido e separado por meios mecinicos. 0 _gés ¢ constituido por
uma mistura de gases, alguns dos quais sdo combustiveis, entre 0s quais se destacam o
CO, H,e CH,. A mistura gasosa da pirolise pode ser levada em conta também como fonte
potencial de gas de sintese. De modo geral, pode-se dizer que o rendimento em produtos
da pirdlise dos solidos orgdnicos ¢ fungio de varidveis operacionais, tais como taxa de
aquecimento do insumo, temperatura e pressio do processo e tempos de aquecimento e
residéncia das fases no reator, tipo de tecnologia utilizada, caracteristicas fisico-quimicas
e geométricas do insumo, entre outras varidveis.

O processo de pirdlise é um processo “bem conhecido”, divulgado e muito antigo,
embora os mecanismos fisico-quimicos e de transporte dos diferentes componentes que se
viio formando durante o processo nio sejam até hoje muito bem compreendidos e identifi-
cados (por isso colocamos “bem conhecido™ entre aspas). Do ponto de vista tecnologico,
a pirdlise lenta teve seu principal desenvolvimento no inicio do século XX, durante a
¢poca da destilagio seca da madeira, processo utilizado industrialmente para a producao
de produtos quimicos tais como metanol, creosoto, acetona etc. Com o desenvolvimento
posterior da industria petroquimica, esse processo foi quase que totalmente esquecido
como sendo o tinico a fornecer toda uma familia de compostos com grande aceitagio
no mercado. Foi s6 com as crises de petréleo da década de 70 que houve uma retomada
acelerada de programas de pesquisa e desenvolvimento em tecnologias avangadas para
a produgo de insumos energéticos e outros, alguns dos quais t€m resultado em patentes
e produtos comerciais.

A gascificagio, a pirdlise e a carbonizagio, esta Gltima conhecida como um processo
de pirélise lenta, podem ser consideradas variagdes de um mesmo processo, conforme
mostrado na Tabela 11.1.

De maneira comparativa, a Tabela 11.1 caracteriza os diferentes modos de se operar
um reator de pirdlise. A carbonizagio e a pirdlise ripida sdo tecnicamente identificados
como processos de pirdlise propriamente ditos, o primeiro como sendo do tipo de pirolise
lenta ou pirdlise convencional, e o segundo sendo considerado um processo avancgado de
pirélise. J4 o processo de pirolise flash € considerado um processo de gaseificacdo.
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Tabela 11.1 — Rendimentos dos produtos tipicos obtidos por diferentes

formas de pirélise de madeira, em base seca (Bridgwater, 2001)

Tecnologia Caracteristicas Liquido | Carviio Gas
Temperaturas de processo moderadas (500 °(-550 °C),
Pirdlise rtpida curtos tempos de residéncia dos vapores, elevadas toxas de 75% 1% 13%
aquedmento, biomassa com baiva gronulometrio
_ Boixas temperaturos (400 “C-450 °C), curtos tempos de ; ;
e e 30% Y
Caa residéncia (pode ser de horas ou dias), porficulos grandes bk o
o Relativa alta temperatura (850 °C-900 °C), longos fempos
P i o . 2
rocesso dpirlise fosh de residéncio, elevodas taxes de aguecimento, biomassa 5% 0% B5%

(gosefficacio)

com baika granulomefria

Entretanto, nas diversas abordagens técnicas sobre esses assuntos, 0s processos de
pir6lise, lenta e rapida, e o de gaseificagdo ou de flash pirélise sdo tratados como processos
independentes, embora do ponto de vista da reagfio global de conversao térmica a pirlise
seja o primeiro passo da gaseificagdo e da combustdo do material solido. A rigor, existem
dois modos de fazer a pirdlise, o modo lento ou convencional e o modo rapido, sendo este
Gltimo considerado o mais avangado e moderno método de fazer a pirélise de residuos
polidispersos. Certamente, o que muda em cada modo, numa primeira aproximacgio mais
global, ¢ o tempo de residéncia do material carbonoso dentro do reator de pirdlise. Claro
que as outras varidveis ja anteriormente identificadas também mudarfio. A Figura 11.1
mostra o esquema geral de um processo tipico de termoconversdo de um s6lido orgénico,
neste caso representado pela pirdlise. Os processos de conversdo térmica identificados

transcorrem em atmosfera oxidante.

Processo de conversagdio tarmoguimico

Guses, Gases,
ki —p VopoIes vapores
Insumo — Pirdlise =
5800 y 5
(avio
H Gases
ay & cinzas
| (onversdo Gases
B
G, L do corbona
Carviio Combustio
—— B
do corbono Bhuse
l e cinzas

Figura 11.1 — Processo de conversdo fermoquimica de um material slido orgénico
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Cada um dos trés modos de pirdlise visa maximizar um sé produto, a carbonizagio ou
a pirolise convencional maximizam o carvao, a pir6lise rapida maximiza os liquidos (biod-
1e0) e a pirolise flash, os gases combustiveis, cada um com suas imediatas aplicagdes.

A Figura 11.2 mostra um modelo basico tedrico que considera 08 principais mecanis-
mos fisico-quimicos envolvidos na pirdlise de um solido organico. A secagem do material
¢ 0 primeiro passo do processo, seguida de sua rapida decomposic¢iio na presenca de calor
para produtos nas fases solida, liquida e gasosa. Nessa etapa, 0 controle da cinética das
reacOes quimicas em fase homogénea e heterogénea ¢ de fundamental importancia, assim
como o controle das taxas de transferéncia de calor e massa. O controle do processo de pi-
rolise pelo mecanismo de controle cinético ou difusional depende de variaveis de processo,
tais como a temperatura de reacdo, pressdo, atmosfera de reacio, entre outras.

A PIROLISE: Conceitos tedricos basicos

Figura 11.2 — Modelo tebrico bdsico de pirélise de um material solido orgdnico

O principal objetivo da pirélise hoje é a obtengdo de biocombustiveis tecnicamente
mais avancados de forma econd mica e ambientalmente competitiva e sustentivel. No caso
da pirélise rapida, 0 objetivo sdo 08 biocombustiveis liquidos, visando ao setor energético
¢ ndo-energetico.

O conceito tecnolégico de pirdlise rapida pode ser brevemente descrito a partir da
Figura 11.3. O regime térmico no reator quimico de pirdlise necessario para a realizagao e
manutencio das reagdes intrinsecas ao processo de pirolise ¢ garantido pela recircula-
¢do dos gases da pirélise, sua combustao ea recirculagdo posterior dos gases de combustdao
a uma determinada temperatura (em torno dos 350°C-400°C). Nesse caso € extremamente
importante a observancia e o controle do teor de oxigénio nos gases de combustio para
evitar operagoes fora do regime adequado de pirdlise.

O liquido pirolitico é referenciado na literatura técnica com vArios nomes, tais como
6leo de pirdlise, biodleo bruto. biocombustivel, liquidos de madeira. 6leo de madeira,
condensado da fumaga, destilado da madeira, alcatrio pirolenhoso, licor pirolenhoso etc.

e T T ——
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A composi¢o ¢ o rendimento dos liquidos da pirélise variam segundo a tecnologia utili-
zada, ou seja, os liquidos da pirélise obtidos a partir da fase gasosa do processo de carbo-
nizacdo apresentam composigio ¢ rendimento diferentes, quando comparados com aque-
les obtidos pelo processo de pirélise rapida. O tipo de biomassa utilizada ¢ também uma
varidvel que influencia nas caracteristicas e nos rendimentos dos liquidos da pirolise.

Recirculagao (gas/calor) Gas de
Gas de —_— combustao

pirdlise ﬁ l

—= ] 11 1 1

Biodleo G4s de Biocarvio Recirculagdo (gas Gas de
combustio combustivel) pirdlise

Figura 11.3 — Conceituagio tecnoldgica bdsica de um processo avangado de pirdlise: o pirdlise rdpida

Figura 11.4 — Modelo operacional representativo de produgdo de biodleo

O biodleo, aquele liquido pirolitico obtido pela pirélise rapida ¢ uma mistura com-
plexa de compostos orgénicos, o qual, embora tenha natureza quimica diferente do petréleo,
pode ser considerado petréleo de origem vegetal obtido pelo processo de pirdlise rapida
de biomassa. O biodleo é um liquido viscoso, soltvel parcialmente em agua, apresenta
uma cor marrom-escura e um pungente (acrimonioso) odor de fumaga. Sua gravidade es-
pecifica estd em torno de 1,2 (considerando um teor de dgua na sua composigdo quimica
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de aproximadamente 23% em massa), ¢ sua composigdo elementar ¢ aproximada aquela
da biomassa de insumo. A Figura 11.4 mostra um modelo operacional representativo de
produgéo de biodleo.

Como fonte de materiais, provavelmente a mais promissora das aplicagdes do bio-
6leo ¢ como substituinte do fenol petroquimico em resinas fendlicas. A fragdo fenélica do
alcatréio ou biodleo pode substituir o fenol petroquimico na formulagdo de resinas fenolicas
em até 50% em massa.

Dentre as diferentes tecnologias de pirdlise rapida existentes, a tecnologia que utiliza
reator de leito fluidizado é a mais interessante devido a sua versatilidade e custos atrativos
de implantagdo (Bridgwater, 2001), sendo o reator quimico o elemento principal da unidade
de pirolise. Por isso, ¢ muito importante durante o estudo desse processo o conhecimento
de aspetos relativos & cinética quimica das reagdes, termodinamica, mecénica dos fluidos,
transferéncia de calor e massa etc.

11.3 Transformagdes quimicas dos componentes da biomassa

A biomassa lignocelulésica ¢ uma mistura complexa de polimeros naturais de carboi-
dratos conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades
de outras sustincias, como exirativos e cinzas, os quais estdo contidos na parede celular
das plantas. A organizago celular ¢ bastante regular (Figura 11.5).

L ¥ 1111

S Sy S Pk

Figura 11.5 — Modelo de parede celulor fipica do tecido vegetal

onde:

LM — camada média;

P — parede primaria,

S, S, e S, — parede secundaria (capa exterior, central e interior).

Uma parede de tecido vegetal estd conformada por uma fina camada média, uma
parede primaria ¢ outra secunddria, esta iltima composta, por sua vez, de trés capas — S1,
§2, $3. Na camada média encontra-se quase toda a lignina, a qual diminui sua proporgéo,
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conforme se aproxima do limen. A parede secundaria ¢ composta fundamentalmente por
polissacarideos, sendo o contetido de lignina nessa regiio muito baixo. Em cada capa
da parede secundaria, fixam-se a celulose e quantidades pequenas de outros compostos,
formando estruturas longitudinais chamadas microfibras, dentro das quais se encontram
as moléculas lineares de celulose unidas lateralmente por pontes de hidrogénio e forgas
de Vander Waals (Penedo, 2003).

O grau de ordenamento das moléculas de celulose ¢ diferente. Quando se encontram
altamente ordenadas, sdo conhecidas como cristalinas. Da mesma maneira, as regides com
menor grau de ordenamento sdo denominadas amorfas.

No interior da parede secundaria, a lignina esta concentrada nos espacos localizados
entre as microfibras e, nas regioes amorfas, entre cristais de celulose. Pode-se dizer que
a associacdo da celulose com a lignina ¢, em grande medida, de cariter fisico, formando
um sistema de entrecruzamento de polimeros. Essa associagdio fisica ¢ considerada a res-
ponséavel pela resisténcia a degradagao térmica e biologica que apresentam os materiais
lignocelulosicos.

Nas regides amorfas, entre cristais de celulose, encontram-se também a hemice-
lulose, minerais e outros materiais, como 6leos, ceras, 4leos essenciais, taninos, resinas,
carboidratos soltveis e proteinas.

A parte correspondente as cinzas nos materiais lignoceluldsicos ¢ constituida, ba-
sicamente, por dxidos de célcio, de potassio, de s6dio, de magnésio, de silicio, de ferro e
de fosforo. Seu teor é menor que 1% em massa na maioria desses materiais. Os teores de
extrativos, como terpenos, resinas, dcidos graxos, taninos, pigmentos ¢ carboidratos, estdo
entre 2% e 5% em massa.

A seguir, serdo tocados aspectos relacionados com as caracteristicas quimicas dos
principais polimeros naturais que compoem 0s materiais lignocelulésicos, neste caso, a
biomassa vegetal: a celulose, a hemicelulose e a lignina, assim como 08 resultados de sua
degradagdo térmica.

11.3.1 Quimica da pir6lise da biomassa vegetal
A biomassa vegetal ¢ composta principalmente por:

a) celulose;
b) hemicelulose;
¢) lignina.

Além dos mencionados componentes, a biomassa vegetal contém pigmentos (cloro-
fila) e ceras, assim como dcidos grassos que podem ser extraidos com solventes organicos,
¢ também produtos de natureza inorgénica, que fardo parte das cinzas depois que esse
material for combustionado.

A composigio quimica da biomassa apresenta papel importanic na distribui¢ao dos
produtos da pir¢lise. Cada material exibe uma caracteristica particular quando € pirolisado,
em decorréncia da propor¢do dos componentes que o constituem.
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Celulose

A celulose ¢ o principal componente da parede celular dos vegetais e 0 composto or-
ganico mais abundante da natureza. Exceto quanto a seu grau de polimerizagdo, a celulose
apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de biomassa. E constituida por unidades
de D-glicopiranose unidas linearmente por ligagdes glicosidicas f,1—4, resultando num
polimero de alto peso molecular (Figuras 11.6 e 11.7). Como a cadeia ¢ formada pela perda
de 4gua entre moléculas de glicose, as unidades estruturais chamam-se anidroglicose e
estiio unidas entre si através dessas ligagdes glicosidicas p,1—4.

CH,O0H

OH

OH

Figura 11.6 — Molécula de D glicose (D- glicopiranose)

CH,OH
0 0o—

OoH
OH

Figura 11.7 — Estrutura da unidade de anidroglicose com enlace glicosidico B,1—4
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Figura 11.8 — Enlace glicosidico entre unidades de anidroglicose
na macromolécula de celulose

Devido ao niimero grande de ligagdes de hidrogénio, existe uma forte interagdo
entre os componentes da molécula de celulose, dai as cadeias dessa substincia se ar-
ranjarem compactamente nas paredes celulares das plantas (Figura 11.8). Nos vegetais
superiores aparece, principalmente, sob a forma de fibras, ao lado de outros componentes
fundamentais.
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As unidades de anidroglicose, que também estdo presentes em outros polissacarideos
como o amido, originam-se pela perda de agua entre moléculas de glicose (Figura 11.9).

(a)
CH,0OH CH,0OH
(8] 0
- 1,0
] - ST OH OH
i 3 OH ¥ 0 OH
OH OH OH OH
Moléculas dea-D-glucopiranosa Brikice glicosidico ‘i 4
{tt-D- pult os )
(b)
CH.OH OH
(8]
O
- H;0
OH H
H O H
O CH;0OH
Enlace glicosidico [i-1— 4
Mol écul as defl-D-glucopiranosa

(fi=D-celobiosn)

Figura 11.9 — a) Fermaggo de maltose (precursor do amido) através do enlace
glicosidico O -D-(1 — 4) entre duas moléculas de glicose
b) Formagéio de celobiose (precursor da celulose ) através do enlace
glicosidico 3 - D —(1 — 4) entre duas moléculas de glicose
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CH,0H CH,0H CH,OH
0 O_ u H,0 O,
e e
OH OH H* OH
OH O OH OH OH
OH OH OH
o-D-maltosa o~D-glucosa

Figura T1.10 — Produtos da hidrélise do amido
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O amido é um polimero como a celulose (polissacarideo), mas ¢ soltvel em aguae

& facilmente hidrolisado, reac@o que tem como produtos-finais da hidrolise a maltose e a
glicose (Figura 11.10).

Porém a celulose, que também é um polimero da glicose, ndo ¢ solavel em dguna e,
além disso, ¢ dificilmente hidrolisavel. Os produtos finais da hidrolise da celulose séo a
celobiose (produto semifinal de hidrolise) e, da mesma forma que para o amido, a glicose

(Figura 11.11).

{ CH,OH oH '|
|
o | Macromolécula
O—r de celulose
CH,OH j'
CHyOH OH CHO0H
Hy0 <
OH o e OH
O o OH OH OH
OH CHOH OH

-D-celobioese o -D-glucose

Figura 11.11 — Produtos da hidrélise da celulose

OH OH OH OH
OH OH OH

a) b) 9

Figura 11.12 — Estrutura wristaling da celulose:
u) pontes de hidrogénio enfre macromoléculas de celulose;
b) formago das microfibrilas;
¢) associogdo das microfibrilas produzindo a estruiura cristoling
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A insolubilidade da celulose ¢ devida ao alto grau de ordenamento que apresentam
suas moléculas. Cada macromolécula de celulose, que néio é mais do que uma longa ca-
deia de 7 repeti¢des de celobiose, se associa, através de pontes de hidrogénio, com outras
macromoléculas, formando fibrilas (Figuras 11.12a e 11.12b). Essas fibrilas, por sua vez,
se associam entre si, formando uma estrutura cristalina que ndo permite o acesso da agua
e outros solventes (Figura 11.12c).

Numa primeira etapa da pirélise, a cadeia que compde a macromolécula da celu-
lose sofre mudangas que comegam com a ruptura das ligacdes glicosidicas responsaveis
pela unido entre os residuos de anidroglicose. Como conseqiiéncia desse processo de
despolimerizagdo, aparecem os primeiros fragmentos da molécula original, chamados de
oligossacarideos. O processo de despolimerizagdo ¢ acelerado pela presenca de dcidos
carboxilicos provenientes da termoconversdo do resto da biomassa (em especial, o dcido
acético), chegando até os fragmentos menores de celobiose e, finalmente, a glicose (Fi-
gura 11.13).

PONTOS DE RUPTURA DA CADEIA DE UNIDADES DE ANIDROGLUCOSE

i d

CALOR

OLIGOSSACARIDEOS

CALOR
ACIDO ACETICO

CELOBIOSE

ACIDO ACETICO

GLICOSE

Figura 11.13 — Etapas da decomposigdio da celulose durante a pirélise
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Pela acdo do calor, a glicose, formada na primeira etapa da decomposicéo termoqui-
mica da celulose, pode sofrer perda de dgua intramolecular, dando lugar a um anidroagucar
conhecido como levoglucosan (Figura 11.14).

CHyj—————t}
(4]
calor
OH
e H20 OH
OH
o-D-glucopiranosa Levoglucosan

Figura 11.14 — Formagdo de levoglucosan durante a pirélise

Os produtos da decomposigdo parcial da celulose durante a pirdlise sdo soltveis em
4gua e aparecem quase totalmente na fase aquosa dcida dos produtos liquidos da pirélise
(acido pirolenhoso). Entretanto, uma parte deles fica na emulsio formada pelos compostos
insoltiveis em 4gua (principalmente componentes do biodleo).

Hemicelulose

Essa denominacdo compreende os polissacarideos nio-celulosicos presentes na
biomassa. Geralmente sdo polimeros constituidos por monossacarideos de 5 dtomos de
carbono (pentoses) e, por isso, sdo conhecidos com pentosanos. O componente mais fre-
qiiente na composi¢ao dos pentosanos € o xilano (Figura 11.15), formado por unidades
de anidroxilose.

Figura 11.15 — Estrutura do xilano

Durante a pirélise, da mesma forma que ocorre com a celulose, mas com muito maior
facilidade, as hemiceluloses sio decompostas e transformadas em diferentes produtos. En-
tre esses produtos da decomposigio esta um aldeido heterociclico chamado furfural. Esse
produto € extremamente instavel e tende a reagir, no meio dcido dos liguidos piroliticos,



com os componentes fendlicos do proprio biodleo, dando lugar a substincias poliméricas

muito viscosas e escuras, insoluveis em agua (Figura 11.16).
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Figura 11.16 — Produtos da decomposicdo do furfural

Esse terceiro componente da biomassa é também um polimero ou macromolécula,

porém de natureza quimica totalmente diferente da celulose e da hemicelulose. A lignina
pode ser representada como um polimero cuja unidade estrutural repetitiva ¢ uma unidade
de fenilpropano, substituido em vérias posi¢des por um anel de benzeno (Figura 11.17).

_(I:_.._
__.?___AANW\_.._.._
——
CH;0 OCH;
O_H._ANV\JM\.._.__

Figura 11.17 — Unidade monomérica da lignina (fenilpropano substituido)

A agiio do calor durante a pirdlise provoca a fragmentacgo da lignina, como pode ser
observado na Figura 11.18. A presenca, no esqueleto polimérico da lignina, de unidades

de fenilpropano origina, durante sua decomposi¢io, uma série de compostos aromaticos
que contém grupos funcionais como metoxilo, fendlicos, alcodlicos e olefinicos, dos quais

se destaca o denominado coniferil alcool, presente em todo tipo de lignina. Outros com-
postos que aparecem como resultado da degradagao térmica desse polimero insolivel em

adgua e infusivel sfo o siringil dlcool ¢ 0 p-coumaril alcool.
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Figura 11.18 — Fragmentagio da lignina pelo agfo do calor

A lignina é responsavel pela presenca de fendis e outros compostos aromaticos no

biodleo, além de contribuir para a formagdo do carvao vegetal e produtos tais como metanol

¢ parte do dcido acético.

11.3.2 Produtos da pirdlise dos componentes dos materiais lignoceluldsicos

A Figura 11.19 resume os tipos de produtos formados durante a pir6lise dos princi-

pais componentes da biomassa vegetal. Essa mistura de compostos, com diferentes graus de

polaridade e solubilidade, ndo apresenta produto principal nenhum, e por isso s6 € possivel

seu aproveitamento na forma de familias de compostos (por exemplo, acidos carboxilicos,

fendis, compostos neutrais etc.).

Levoglucosan,
outros compostos

Celulose

Glicoginudaido

Hemicelulose

Aido ncético
e famico

Furfural & produtos resinosos de_|
sug raagio com fendis no meio
dcide do pirdlise

Ligring

0T

Fendis, metanol,
s

Figura 11.19 — Produtos da pirdlise dos
principais componentes da biomassa

Carviio
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As familias de compostos mostradas na F igura 11.19 podem ser separadas do bio-
6leo, por fracdes, a partir de diversos processos de acordo ao esquema mostrado na Fi gura

11.20.
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Figura 11.20 — Esquema de separacio do hiodleo em diferentes fraghes

A pirdlise é um processo de termoconversio que implica a ruptura de ligacdes carbo-
no—carbono e a formagéo de ligacdes carbono-oxigénio. Mais apropriadamente, a pirdlise
¢ um processo de oxidagdo—reducio no qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono,
enquanto a outra ¢ oxidada e hidrolisada, dando origem a fenois, carboidratos, dlcoois,
aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos. Esses produtos primarios se combinam entre si para

dar moléculas mais complexas, tais como ésteres, produtos poliméricos, entre outros.

De acordo com o tipo de pirélise que se realize, assim serd a propor¢do de subs-
tincias com maior ou menor peso molecular, ou seja, com maior ou menor quantidade de
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substancias simples. Por exemplo, a pirélise convencional, ou do tipo lenta, favorece a
formagdo de compostos de maior peso molecular. Ja a pirélise do modo rapido favorece
a formagio de compostos de menor peso molecular.

Compostos de moléculas grandes causam elevada viscosidade do biodleo, dificul-
tando, dessa forma, seu uso como combustivel e como matéria-prima, por exemplo, para a
formulacdo de resinas fenol-formaldeido. Entretanto, essa caracteristica pode ser util para
outros finos, como, por exemplo, para a obtengéo de substancias com atividade superficial
(substéncias surfactantes). Diversas fragdes obtidas a partir dos biodleos leves da pirolise
répida de biomassa encontram muitas oportunidades imediatas de aplicagdio e, por isso,
esse processo de pirdlise ¢ considerado o mais avangado, importante e mais atrativo co-
mercialmente (Bridgwater, 2002).
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Figura 10.21 — Conceito de biorrefinaria

Gils de sinteses

Examinando as Figuras 11.19 ¢ 11.20, surge a idéia do refino do biodleo, separando-o
em fragdes prontas para a obteng¢do de diversos produtos de interesse comercial (Fi-
gura 11.21).
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11.4 Fundamentos da pirdlise dos materiais lignocelulésicos

Em cada um dos processos termoquimicos a que pode ser submetida a biomassa, e
em particular a pirdlise, ressaltam-se dois aspectos gerais altamente significativos: as trans-
formagdes de massa e a energia, ¢ os fendmenos de transferéncia associados a essas transfor-
macgoes,

As variagdes das condigdes de reagio e de projeto do processo estiio estreitamente
relacionadas e sdo pesquisadas, geralmente, para definir as condigdes otimas que propor-
cionam altos rendimentos e eficdcia operacional. Por isso, ¢ importante entender o meca-
nismo € a cinética da rea¢@o de pirdlise, assim como sua relagfio com os rendimentos

esperados e a eficiéncia do processo de conversio.

11.4.1 Cinética da pirdlise dos materiais lignocelulésicos

O reator quimico € um dos elementos principais nos processos quimico-tecnoldgicos,
sendo geralmente o centro de ateng¢&o quando se desenvolve um novo processo ou se realiza
a andlise de um existente. Por isso, ¢ importante o conhecimento de aspectos relativos a
cinética quimica, termodindmica, mecénica dos fluidos, transferéncia de calor e massa,
aspetos de natureza econémica, assim como o conhecimento das relagdes de escala entre
tecnologias de diferentes tamanhos através da aplicagdo da teoria dos modelos.

No processo de pirolise, a reagdo quimica mediante a qual o material de partida se
transforma em produtos ocorre no reator de pirdlise.

Muitos materiais sao submetidos a transformagdo quimica por meio do processo de
pirolise, encontrando um grande desenvolvimento no campo da industria petroquimica na
conversdo de hidrocarbonetos liquidos.

A pirolise da madeira e de outros residuos lignocelulésicos, em particular o proces-
so de carbonizacdo, tem sido desenvolvida, fundamentalmente, de forma rudimentar na
maioria de suas aplicagdes, constituindo-se praticamente numa arte a operago do processo
nessas condigOes. Entretanto, tém sido extensos os estudos teéricos e experimentais con-
duzindo ao conhecimento cientifico do processo, em particular ao estudo das caracteris-
ticas da reagdo quimica de pirdlise, visando ao controle do processo para a obtencio de
determinados produtos com uma composicio especifica.

S@o varias as formas a que alguns autores se referem na descrigdo das reacdes qui-
micas. Conforme Deglise (1987), a pirdlise consiste na decomposi¢iio térmica da matéria
orgdnica sob vacuo ou sob uma atmosfera inerte (por exemplo, nitrogénio). Porém, em
outras descrigdes, nio se leva em consideragio o efeito da pressio, sendo este um para-
metro importante.

Como resultado da agdo de elevadas temperaturas, as sustincias organicas, quando
sflo pirolisadas, decompdem-se, dando lugar a radicais livres e hidrocarbonetos saturados.
Essas moléculas e radicais livres formados produzem reagdes de isomerizagio, conden-
sagdo, polimerizagéo etc.
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A pirdlise de materiais lignocelulésicos em particular é um processo complexo do
ponto de vista cinético, no qual influem tanto as condi¢des de reagdo como a natureza
do substrato. Essa complexidade estd condicionada por fatores tais como:

« os materiais lignoceluldsicos s3o uma mistura de diversos compostos (celulose,
hemicelulose, lignina ¢ extrativos, entre outros);

» cada componente é uma macromolécula ou um conjunto delas que se degrada de
maneira muito complexa;

» 0s produtos sdo o resultado de multiplas reagdes paralelas, consecutivas € com-
petitivas,

« os produtos da degradag@o reagem entre si por meio de reagdes secundarias.

Muitos autores concordam que as reagdes primérias de pirdlise desses materiais
sio as correspondentes & pirolise de seus componentes individuais, os que devem reagir
de modo independente, sendo que a distribuigao final dos produtos esta determinada, em
grande medida, pelas reagoes secundarias entre os produtos que se desprendem da matriz
solida e que ocorrem tanto dentro da matriz como na fase gasosa.

O numero de reacdes que ocorrem simultaneamente N0 processo de pirélise mais
simples é tdo grande que ¢ praticamente impossivel desenvolver um modelo cinético que
considere todas essas reagdes. Dessa forma, a pirolise ¢ usualmente estudada em termos
de modelos de pseudomecanismos. Nesses modelos, os produtos da pirdlise sdo deno-
minados carviio vegetal (residuo ndo-volatil com um elevado teor de carbono), alcatrdo
ou biodleo (mistura de um grande numero de compostos de elevado peso molecular, os
quais sdo volateis a temperatura de pirlise, porém condensam a temperatura ambiente),
e gases (produtos de baixo peso molecular, os quais tém uma pressio de vapor moderada
a temperatura ambiente).

Do ponto de vista cinético, a pirélise de materiais lignocelulosicos ¢ uma reagio
complexa, cujos mecanismos nio tém sido totalmente esclarecidos. Como caracteristica
mais geral, pode-se dizer que € uma reagdo nao clementar e irreversivel que se verifica
com a participagdo de varias fases (fases multiplas).

E conhecido que, nas reagdes multiplas, uma mesma conversio do material de par-
tida pode conduzir a proporgdes diferentes nos produtos da reag#o, segundo o tipo de
reator ¢ as condigdes de trabalho em que ocorrem essas reacoes.

Um fendmeno que caracteriza essas reagdes ¢ a distribuico dos produtos, ou seja,
a proporgdo especifica que ¢ obtida nos produtos da reagdo para uma dada conversao do
reativo limitante. O aspecto anterior € a questdo do tamanho do reator sio elementos ne-
cessarios para estabelecer o tipo adequado de reator e as condicoes de operagdo, visando
obter os produtos desejados e diminuindo a produgdo dos indesejaveis. Podem ser, entdo,
‘dentificados dois modelos de reagdo: o primeiro modelo diz respeito a pirolise de pequenas
particulas, em que a cinética da reagdo de pirdlise é controlada pela velocidade de reagdo; €
um segundo modelo refere-se a pirdlise de grandes particulas, em que a cinética ¢ afetada
e, em principio, determinada pela transferéncia de calor no interior da particula.
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Durante a pirdlise de materiais lignoceluldsicos, acontecem algumas reacdes em
serie e outras em paralelo. Sdo muitos os mecanismos de reacdo propostos derivados de
diferentes estudos, mas a maioria coincide em propor mecanismos de reagdes multiplas
mistas, em que o modelo cinético requer vérias equagdes de velocidade. Um exemplo do
anterior é o mecanismo proposto por Soltes (1983) para a pirélise da madeira. A seguir,
alguns modelos propostos para o estudo cinético da pirélise de biomassa.

Mecanismo de pirolise da madeira proposto por Soltes (1983)

As principais reacdes de decomposiciio estéo associadas & liberagdo de gases nio-
condensaveis (constituidos fundamentalmente por grandes quantidades de diéxido de
carbono, monéxido de carbono, além de metano e hidrogénio), e um destilado liquido que
contém dcido acético e seus homologos, metanol e alcatrio em duas fases, uma solavel e
outra insolavel. O residuo sélido é o carvao vegetal.

A medida que 0 processo termina, diminui significativamente a quantidade de pro-
dutos liquidos obtidos, sendo condensadas unicamente pequenas quantidades de alcatrio
pesado.

As reagoes secunddrias entre os volateis que se desprendem da matriz solida, as quais
transcorrem tanto dentro da matriz como na fase gasosa, sdo importantes para determinar
a distribui¢do fisica dos produtos de pirélise. Os radicais livres e hidrocarbonetos satura-
dos e ndo-saturados de menor peso molecular, que se produzem primariamente durante
a decomposicio do material, reagem entre si por meio de reagoes de sintese (associacio,
polimerizagio etc.) e dissociagio (despolimerizacio, craqueamento etc.),
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Figura 11.22 — Mecanismo de pirélise da madeirg proposio por Soltes (1983)

Segundo esse mecanismo (Figura 11.22) mediante reagoes de polimerizagéo, for-
mam-se 0s seguintes componentes: o alcatrio primdrio, a partir de liquidos de baixa massa
molecular; o carvio vegetal, a partir do alcatrfio primério; e o alcatrio secunddrio e o piche,
a partir do alcatrio primdrio.
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Durante a polimeriza¢do ocorrem combinac¢des de um grande nimero de moléculas
de mondmeros, dando lugar a moléculas maiores. Os compostos propensos ao processo de
polimerizagdo sdo os ndo-saturados, sendo as reagdes exotérmicas.

Outro tipo de reagdo envolvida, segundo esse mesmo autor, é o craqueamento,
processo responsavel pela formago de gases e liquidos de baixo peso molecular, devido
a transformagao destrutiva de determinados compostos que aparecem nas primeiras fases
da pirélise.

Mecanismo de pirolise da madeira proposto por Di Blasi (1992)

Di Blasi (1992), em seus estudos sobre os fendmenos de transporte e cinética du-
rante a pirélise de biomassa vegetal, propds 0 mecanismo de reagdo representado na Fi-
gura 11.23. Segundo esse mecanismo, a biomassa adquire um estado ativado antes de se
converter em produtos; sendo que as moléculas se excitam durante suas interagdes ao
serem expostas a radiagdes de elevada energia. Nesse estado a biomassa se degrada, dan-
do lugar, por um lado, a uma mistura de gases com componentes organicos e, por outro, a
um carvio vegetal reativo.
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Figura 11.23 — Mecanismo de pirolise do madeira proposto por Di Blasi (1992)

Os produtos volateis da degradacao priméria sdo transportados até a superficie quen-
te do solido, sofrendo reag¢des secundarias posteriores que ocorrem de forma homogénca
na fase gasosa, e de forma heterogénea sobre a supetficie do carvio. Verifica-se também
a formacdio de alcatrio, o qual pode transformar-se em produtos gasosos, de acordo com
as condi¢des de operacio no reator.
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Quando a pirélise é desenvolvida com a eliminag@o rdpida dos produtos gasosos e
do alcatrdo da zona de reacdo, a transformagio de alcatrao em gés pode ser ignorada.

Mecanismo de pirdlise da madeira proposto por Alves e Figueiredo (1988)

O mecanismo simplificado € apresentado na Figura 11.24. Esse mecanismo consi-
dera que a biomassa se decompde por meio de trés reagdes paralelas, produzindo gases,
alcatrio e carvio residual. Posteriormente, o alcatrio decompde-se em mais gas e carvio
vegetal atraves das reacdes paralelas consecutivas 4 e 5.

1

P (s

Biomassa B Mcotio

B (avio

Figura 11.24 — Mecanismo de pirélise do modeira proposto por Alves e Figueiredo (1988)

Asreacdes 4 e 5 podem ser, em hip6tese simplificadora, ignoradas na pirdlise répida,
pelo fato de que o alcatrdo ndo permanece dentro do reator, sendo arrastado em forma de
aerossol pelos gases que continuamente sio extraidos da zona de reagdo.

11.5 Fundamentos da pirélise da celulose, hemicelulose e lignina

A pirdlise dos principais componentes poliméricos dos matérias lignoceluldsicos,
isto &, a celulose, a hemicelulose e a lignina, é discutida de acordo com diferentes meca-
nismos cinéticos propostos.

11.5.1 Pirdlise da celulose

A celulose é o componente da biomassa mais estudado. Um dos primeiros modelos
cinéticos estudados foi o proposto, na década de 1960, por Kilzer e Broido (1965). Este,
embora ndo tenha sido o primeiro modelo proposto, ¢ considerado a base dos atuais mo-
delos cinéticos utilizados.

A pirdlise da celulose em condigdes isotérmicas foi reportada como uma rea¢do
em duas etapas por Brandbury et al. (1979). Brandbury et al. (1979) e Shafizadeh e Chin
(1977), entre outros pesquisadores, estudaram a cinética do processo de pirolise da celu-
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lose, coincidindo no referente ao mecanismo simplificado proposto por Shafizadeh (1968)
e mostrado na Figura 11.25.

Gases voldteis de baixa massa molecular
3 5

2 : , _
Celulose - Anidro- aglcares, alcatrdo

iguu, crviio, (0, (0,

Figura 11.25 — Mecanismo simplificado da pirdlise da celulose
(Shafizadeh, 1968)

Esse mecanismo propde que na reacgdo (1) predomina a temperatura inferior a 300 °C.
Essa reaco envolve a redugdo da massa molecular, a eliminagao de dgua, a formacdo de
grupos carbonilas ¢ hidroperdxidos (principalmente na presenca de ar), a evolugao de dio-
xido e mondxido de carbono, ¢ a formagdo de um residuo carbonizado.

Para essa reagdo, a baixa temperatura, tem-se proposto um mecanismo em cadeia
via radicais livres. A presenca de ar ou de sélidos inorgéanicos facilita a etapa inicial, ace-
lerando a reacio global do processo.

A temperaturas superiores a 300 °C, a celulose descompde-se segundo a reagdo (2), ¢
o produto liquido caracteriza-se por apresentar levoglucosas, compostos de anidroglicose,
oligossacarideos com ligacSes glicosidicas de diferentes tipos e produtos da decomposicio
da glicose (Shafizadeh, 1982).

A pirdlise da celulose a vacuo permite a remogio rapida dos produtos de decompo-
si¢do, evitando as reacdes secundarias (como as reacdes 4 € 5). Nesse processo, as tempe-
raturas encontram-se entre 300 °C e 500 °C. O rendimento de alcatrdo pode chegar a até
81%, os de acucares redutores, a até 60% e o de levoglucosano, a até 40%; entretanto, o
rendimento de carviio encontra-se na faixa de (3%-20%).

Voldteis

0
Celuloss - (elulose afivada

(arvio + goses

Figura 11.26 — Mecanismo simplificado da pirdlise da celulose
(Brandbury et al., 1979)
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No mecanismo cinético proposto por Brandbury (Brandbury et al., 1979), mostrado
na Figura 11.26, as reagdes 1 ¢ 2 parecem requerer um periodo de ativagdo para poder
interpretar a cinética da pirdlise entre 250 °C e 340 °C.

A etapa de ativagdo (0) pode ser interpretada como uma reagao preliminar da massa
molecular da celulose, ruptura de ligagdes de hidrogénio ¢ uma transi¢io vitrea.

A partir de experimentos desenvolvidos a temperaturas moderadas, Kilzer e Broido
(1965) postularam que a pirolise da celulose envolve trés grupos de processos (Figu-
ra 11.27). O primeiro ¢ uma desidratagdo intramolecular para formar anidrocelulose,
processo levemente endotérmico que acontece a temperaturas ao redor de 220 °C. O se-
gundo processo compete com o primeiro para produzir levoglucosan (ao redor de 280 °C)
e & mais endotérmico. O terceiro processo envolyve um elevado numero de reagdes com a
divisio C-C, C-0, e reagdes via radicais livres, para formar gases ¢ compostos volateis,
principalmente a partir da decomposicdo da anidrocelulose (reacgiol).

0 Voldteis

N‘

Figura 11.27 — Mecanismo simplificado da pirdlise do celulose de Kilzer e Broido (1965)
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11.5.2 Pirélise da lignina

Os produtos ¢ a cinética da pirélise da lignina refletem a complexidade de sua
molécula, na qual diferentes unidades monoméricas estdo unidas entre si por varios tipos
de ligagdes etéricas e ligagdes C-C. Isso explica por que a pirélise da lignina nio origina
um produto principal, comparavel com o levoglucosan obtido da pirélise da celulose. Em
conseqiiéncia, os modelos cinéticos validos para a celulose ndo podem ser aplicados 2
decomposiciio térmica da lignina.

Embora uma parte da macromolécula de lignina seja menos estivel que a celulose
e se decomponha a baixa temperatura, a maior parte descompde-se a elevadas tempera-
turas.

Alignina obtida a partir de diferentes fontes pode apresentar diferencas importantes
quanto a proporgdo dos trés mondmeros fendlicos que formam o polimero. Por outro lado,
o método de separa¢io apresenta influéncia consideravel no comportamento da pirdlise
da lignina.

Outro mecanismo é o proposto por Antal Jr. ( Antal Jr. et al., 1992), o qual supde a
presenga de pelo menos duas reagdes paralelas e competitivas, em que a decomposicio da
lignina pode ser representada muitas vezes pelo esquema da Figura 11.28.
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Figura 11.28 — Mecanismo simplificado da pirdlise da lignina
(Antal Jr. ef al., 1992)

Modelos mais complexos tém sido desenvolvidos pela decomposigdo térmica da
lignina considerando reagdes independentes.

O principal produto obtido a partir da pirdlise da lignina é o carvio vegetal (85% de
rendimento), e um destilado aquoso de 20% contendo fundamentalmente agua, metanol,
acetona e acido acético. Os produtos restantes sdo alcatrio e gases, constituidos majorita-
riamente por compostos fenélicos, tais como fenéis simples, guaiacol e cotecol.

11.5.3 Pirdlise do hemicelulose

A hemicelulose é o componente menos estavel nos materiais lignocelulésicos. A
faixa de temperatura de decomposi¢io é de 225 °C a 325 °C.

A cinética da pirdlise ndo tem sido estudada detalhadamente, pela dificuldade de
isold-la de forma pura. Estudos realizados por Shafizadeh e Chin (1977) permitiram con-
cluir que o processo acontece através de reacdes intermediarias que envolvem a formagio
de anidroagicares, tal como acontece com a celulose. Os trabalhos de Bergstrom (1985)
reportam que a composi¢do quimica dos produtos da pirdlise da hemicelulose, por exemplo,
para a pirdlise de pentoses isoladas obtidas a partir da madeira, foi de: 37,2% de carvao,
33,6% de destilado aquoso, 11,1% de alcatrio e 1 8,1% de gases (base seca), apresentando
o destilado aquoso 29% de 4cido acético, 0,7% de acido férmico e 9% de furfural, apro-
ximadamente.

Pelo fato de as interagdes entre os componentes e produtos durante a pirélise apre-
sentarem influéncia significativa, resulta dificil o desenvolvimento de um modelo global
da decomposigdo dos materiais lignocelulésicos a partir dos resultados obtidos durante a
pirélise da celulose, hemicelulose, lignina (seus polimeros naturais),

11.6 Distribuicéio e caracteristicas dos produtos de pirélise

O estudo da cinética da degradagio térmica da biomassa, incluindo a emissio de
voldteis, ¢ essencial para a compreensio da dindmica do processo, visando explicar os
fendmenos envolvidos durante a degradagio térmica. Comumente essa informacio pode
ser obtida de duas maneiras diferentes:
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* apartir da curva de perda de massa ou curva termogravimétrica (tanto isotérmica
como com elevagfo programada da temperatura);
* a partir da dinimica de formagao dos produtos em reatores de pequena escala.

A andlise termogravimétrica (ATG ou TG) tem sido uma ferramenta fundamental
namodelagem da cinética de pirdlise. Essa técnica permite determinar a perda de peso de
uma amostra quando se aumenta a temperatura a taxa constante (caso ndo-isotérmico).

Esse tipo de analise somente proporciona informagdes acerca da perda de massa
global da amostra em relacdo 4 temperatura, sem levar em conta as complexas reagdes
quimicas que acontecem durante a degradagio térmica da biomassa. Mas os resultados
proporcionados por esse tipo de analise permitem estabelecer comparagdes entre andlises
realizadas para varios niveis de temperatura e taxas de aquecimento, pardmetros que afetam
significativamente as reagdes de termoconversio.

A ATG de amostras de biomassa tem sido aplicada extensamente para determinar
as caracteristicas de sua volatilizagio e os parametros cinéticos envolvidos, tais como a
energia aparente de ativagdo, constantes de reacdo e o fator pré-exponencial.

Varios trabalhos sobre pirdlise de madeira e outros materiais lignocelulosicos estio
baseados na velocidade de perda de massa. Pelo fato de a pirdlise de materiais lignocelulosi-
cos ocorrer como resultado de uma série de reagdes competitivas consecutivas, uma deter-
minagdo simples da cinética em termos de perda de massa pode ser impropria para rea-
lizar a modelagem cinética do processo, situagdo que tem levado alguns pesquisadores a
determinagdo dos pardmetros cinéticos a partir da analise dos volateis liberados, mediante
testes desenvolvidos em leitos fluidizados, reatores de leito fixo e outros tipos de reatores
de pirdlise.

As curvas de ATG aplicadas a materiais lignoceluldsicos muitas vezes exibem trés
picos, situagdo que fez os pesquisadores entenderem que o mecanismo cinético da pirdlise
desses materiais ¢ uma superposi¢io dos mecanismos envolvidos na decomposi¢io térmica
de seus componentes. O processo de volatilizagdo inclui a formagao de voléteis pela des-
trui¢do térmica dos componentes da biomassa, basicamente a celulose e a hemicelulose, a
partir de sua remog¢éo da matriz de carbono. A lignina € o componente termicamente mais
estavel, que se transforma basicamente na prépria estrutura de carbono.

Resultados reportados, muitas vezes ndo-convergentes, levaram Raveendran et al.
(1996) a aprofundar o estudo do processo de decomposi¢@o de residuos agricolas e de
madeira, com a finalidade de resolver tais discrepancias. Para isso, realizaram o processo
de decomposig¢io térmica em duas condigdes: numa primeira, utilizando uma balanga ter-
mogravimeétrica e na segunda, um reator de bancada, usando nitrogénio como gés inerte.
Os estudos tiveram como objetivo pesquisar as caracteristicas da pirélise, assim como a
distribui¢fio dos produtos e seus componentes para ambas as condicoes.

Os estudos dindmicos, no caso do analisador termogravimétrico, foram realizados
com amostras de 5 a 10 mg, para diminuir o efeito de reagdes secunddrias e da transferéncia
de calor e massa sobre o rendimento do produto.
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Nos testes realizados no reator de bancada, utilizaram uma amostra de massa va-
riando na faixa de 10 a 25 gramas, de maneira que as reagdes secundarias ¢ os efeitos de
transferéncia de calor e massa tiveram importante papel. Na Tabela 11.2 apresentam-se
os resultados dos estudos realizados por esses pesquisadores na decomposigio térmica de

diferentes tipos de biomassa.

Tabela 11.2 — Caracteristicas do pirdlise de diferentes biomassas (Raveendran et al. ,1996)

Rendimento (%) Velocidade Temperatura Temperatura Temperatura
Biomassa Carvli de perda  maxima inicial de de ponto de
Voldteis vegetal de massa (%)/K | velocidade (°C) | decomposigo (°C) |  involucdo (°C)
Bugaco de cono-de-ortear | 79,70 20,30 0917 404 210 415
Fibra de coco 6985 | 3015 0,8022 399 40 400
(osco de coco 073 | B 0,7480 342 245 405
Casco de amendoim 56,82 43,18 0,5596 349 210 3%0
Sabugo de milh 73,50 26,50 1,0822 330 240 380
Pé: de milho 70,93 9,00 1,1433 341 215 380
Resirlua de algoddo 80,65 19,35 1,3100 406 250 415
Casco de nozes 68,68 31,31 0,6697 389 210 410
(asco de milho 70,10 2990 08763 360 250 30
(asca de oroz 7001 29.99 0,8434 393 245 390
Palha de arroz 14,67 1533 1,0340 378 745 400
Modeira (Subodul) 15,45 .55 09685 399 275 330
Palha de Trigo 1377 n23 0,9032 3 270 390
Tabela 11.3 — Distribuicdo dos voldteis evoluidos {Connor e Piskorz, 1994)
Umidude Distribuicio de voliteis (Faixa da femperaturas) (% em massa)
Biormosss Zonal | Zopall | Zonall | ZonaV | ZonaV
100 °C {1003."50} C | {250-350) °C | (350-500) “C 500 °C

Bagaco de cana-de-oglcar 6,11 297 5,72 65,73 4,60

Casce de coco 923 1,96 71 55,00 8,29

Caca de amendaim 13,12 6,11 8,72 30,84 17,54

Pé de milho 7,32 27 12,17 50,80 11,07

Casco de milho 390 299 5,26 59,56 8,05

(osca de arroz 8,66 1,38 2,34 4254 6,47

Palha de ooz 7,75 1,62 347 47,83 7,01

Modeira (Subadul) 732 3,69 4,82 61,48 7.00
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Na Tabela 11.3 faz-se referéncia a distribui¢o dos volateis em determinados inter-
valos de temperatura, os quais foram estabelecidos a partir de trabalhos desenvolvidos por
Connor e Piskorz (1994) sobre a decomposi¢do de materiais lignocelulosicos. Segundo
os resultados obtidos, a decomposicdo da biomassa pode ser dividida em cinco intervalos
de temperatura, caracterizados pela ocorréncia da decomposicdo de determinados com-
ponentes individuais. Essas zonas sdo mostradas na Tabela 11.4.

Tabela 11.4 — Faixos de temperctura caracteristicas da decomposicio dos
componentes dos materiais lignoceluldsicos (Connor e Piskorz, 1994)

Lonas Faixos de temperatura °C Caracterfstica de decomposicio
Tona | <100 Evolucdio, principalmente, de umidade
Tona | 100-250 Inicio da decomposicdo dos exirafivos
Zona ll 250350 Predominio du decomposiciio da hemicelulose
Zonao IV 350:500 Decomposiciio, principalmente, da celulosa e parte da ligning
Zona ¥ >500 Decomposicio, fundamentalmente, dao ignina

Segundo os resultados apresentados nas Tabelas 11.3 e 11.4, pode-se observar que
cada material apresenta suas proprias caracteristicas de decomposi¢do. Por exemplo, a
casca de amendoim libera somente 63% de volateis; entretanto, o bagago de cana-de-agtcar
¢ os residuos do corte de algodao liberam aproximadamente 80% dos volateis. Observa-se
também que a maxima taxa de decomposi¢do dos residuos do corte de algoddo ¢ quase o
dobro, quando comparada com a da casca de amendoim. Segundo a Tabela 11.4, os volateis
sfio liberados fundamentalmente na zona IV, sendo que nessa zona a faixa numérica da
porcentagem de volatilizagiio se encontra entre 30,84% para a casca de amendoim e 65,73%
para o bagaco de cana-de-agiicar. Os resultados obtidos por Raveendran et al. (1996), re-

lacionados com a pirdlise dos principais constituintes dos materiais lignocelulésicos, sdo
mostrados a seguir nas Tabelas 11.5 ¢ 11.6.

Tabela 11.5 — Caracteristicas da pirélise dos componentes da biomassa
(% em base seca e taxa de aquecimento de 50 °C/min) (Raveendran et al., 1996)

Rendimento (%) Velocidade de Temperatura d Temperatura Temperatura

Biomassa perda de massa maxima inicial de de ponto de

Voldteis | Carvéio vegetal (%a)/K velocidade (°C) | decomposigio (°C) | involugio (°C)
Celulose 97,54 246 1,1019 409 300 440
Klcali figning 59,37 40,63 0,3409 422 140 500
Lignina dcida 520 47,09 0,3614 420 | 200 427
Hemicelulose 68,04 31,96 0,4670 300 175 277
ilono 69.97 30,03 0,8761 31 190 21
Extrafivos 13,09 26,9 03476 395 120 302
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Tabela 11.6 — Distribuicdo dos voldteis liberados (Raveendran ef al., 1996)

Umidade | Distribuigio de voldteis (Faixe de femperaturas) (% em massa)

Biomassa Zona | Zona I Zonalll | Zona WV ZonaV E:I,;E
100°C | (100-350) °C | (250-350)°C | (350-500)°C | 500°C

Celulose 0,15 0,79 1N 94,18 377 93,44
Hleoli ligring 2,08 626 6,08 57,78 27,81 58,73
lignina fcida 0,92 287 3,75 62,13 30,33 50,84
Hemicelulose 0,00 2453 an 31,45 1,30 67,42
Kilano 0,00 315 36,63 36,31 191 73,12
Eirafivos 11,16 15,53 11,69 53,3 8,30 76,50

Os resultados apresentados nas Tabelas 11.5 ¢ 11.6 possibilitam inferir que 0s ma-
teriais lignocelulésicos com maior teor de celulose em sua composi¢do apresentam vo-
latilizagAio mais acentuada e rdpida, produzindo menores quantidades de carvao vege tal.

Outros tipos de estudos sobre a distribuigdo de produtos para determinadas condi-
¢oes de reagdo sdo realizados em fornos de pirélise. Seguidamente, na Tabela 11.7, sdo
apresentados os resultados obtidos por Raveendran et al. (1996) durante a pirolise em um
reator descontinuo de leito fixo.

Tabela 11.7 — Rendimento de produtos durante a pirdlise em um reafor destontinuo
para diferentes materiais (% em base Gmida) (Roveendran ef al., 1996)

Biomassa Voldteis Carvfio vegetal Liguidos Gs
Pé de milho 199 20,1 37 4 425
Cosca de amendoim 729 27,1 405 325
Cosco de aroz 82,7 173 11,2 415
Palha de aoz 78,8 21,2 47,0 3.8
Modeira de Subabul 80,7 193 24 58,1
Componentes
Celulose 86,9 i 46,8 430
Lignina 58,3 41,7 26,8 30,5
Kilano 193 20,7 40,5 38,8

Observa-se, na tabela anterior., que o rendimento de carvio vegetal de biomassa varia
de 17% na casca de arroz até 30% no caso da medula de milho. O rendimento de liquido
varia de 22% para a madeira at¢ 47% para a palha de arroz .

Por outro lado, a celulose apresenta a menor porcentagem de carvao vegetal ¢ a
maior de voldteis: entretanto, a lignina exibe o comportamento Imverso.
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Durante o estudo da pirdlise lenta de grandes particulas de bagago de cana-de-aglicar
e capim-elefante de densidade igual a 132 kg/m®, Mesa-Pérez et al. (2002) projetaram um
ceator de leito fixo em nivel de laboratério de 21 em de didmetro e 12 cm de altura, com su-
primento de calor indireto e 0 deslocamento da frente de carbonizagio na diregdo axial.

Nas Tabelas 11.8, 11.9 e 11.10 apresentam-se os principais resultados obtidos, isto
&, a analise imediata e o poder calorifico superior (PCS) para as diferentes camadas de
produtos formadas ao longo da altura do reator em funcdo da temperatura média da
camada (T _ ).

Na Figura 11.29 mostram-se a distribui¢ao dos termopares no reator e as camadas
de biomassas consideradas ao longo da altura.
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Figura 11.29 — Distribui¢do das comadas de produtos e pontos de
medidas de temperatura no reator (Meso-Pérez et al., 2002)

Tabela 11.8 — Temperatura média das camadas de produfos no final do processo de pirdlise

Temperatura média °C
Biomassa
Comada 1 Comada 2 Camada3
Bagaco de cono-de-ngdear 430 7 735 425 115423
Capinvelefonte 430 £7 235+ 10 1N5+4

Tabela 11.9 — Massa das camadas de produtos no final do processo de pirdlise

Massa, gr
Biomassa
Camoda 1 Camada 2 Comada3
Bagugo de can-de-agdcar 109 +4,5 1025+£15 1865415
Capim-elefante 1165+95 84 45 Ni£15
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Tabela 11.10 — Resultados experimentais da andlise imediata e
PCS das camadas de produto

Bagago de cana-de-alcar Capim-elefunte
o u (F v &4 PCS U CF v z P(S
30 10 1.4 a6 2,6 16,4 14 15 14 1 16,8
115 22 10,5 88 1,5 19,4 16 12 Ik 10 177
235 8 254 71 26 07 8 159 10 14,1 18,2
430 b 61,9 13 6,1 2 8 4 33 20 18,9

onde:

U — umidade, (% massa);

CF — carbono fixo (% massa);

V — teor de volateis, (% massa);

Cz — teor de cinzas (% massa);

PCS — poder caldrico superior, MJ/kg.

Durante a pirélise lenta de grandes particulas de materiais lignoceluldsicos, estas
se transformam em carvio, modificando suas propriedades fisicas, tais como porosidade,
condutividade térmica etc.

Nos s6lidos acontecem processos de conversdo dos constituintes e o acimulo de
massa e energia pelas espécies voliteis dentro dos poros do carvao. Os fendmenos de trans-
feréncia de calor dentro da grande particula acontecem fundamentalmente por conducio
térmica e, em menor medida, por radiagdo.

A diminuiggo da condutividade térmica efetiva do meio durante a conversdo ter-
moquimica causa o acumulo de calor nas camadas mais proximas a fonte de aquecimento,
causando um gradiente de temperatura entre as camadas. As camadas de produtos sé6lidos
apresentam diferentes propriedades ao longo da altura do leito de biomassa que vio desde
camadas de carvio intensamente volatilizadas até camadas de biomassa imida pela con-
densacfio de produtos da pirélise devido as baixas temperaturas das camadas superiores.

0O desenvolvimento adequado da carbonizag@o de grandes particulas de biomassa
em reatores de leitos fixos deve ser realizado de tal maneira que a frente de carbonizagio
ndo aconteca com excessivos gradientes de temperatura.

Pesquisas visando avaliar os rendimentos ¢ as propriedades fisico-quimicas dos
finos de biocarviio vegetal, obtidos por pirdlise rapida em reator de leito fluidizado, foram
conduzidas na instalaciio experimental representada na Figura 11.30. Utilizou-se ar como
agente de fluidizagdo ¢ de processo (Olivares Gomez, 2002; Mesa-Pérez, 2003). O reator
da Unicamp tem capacidade nominal média de processamento de 100 kg/h de biomassa
vegetal polidispersa (base seca).
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Figura 11.30 — Planfa-piloto da Unicaue para testes de pirélise rdpida
(Olivares Gomez, 2002; Meso-Pérez, 2003)

O processo de pirélise rédpida em reatores de leito fluidizado utilizando ar como
agente de fluidizacdio é complexo. Isso ¢ provocado pelas restrigdes que devem ser cum-
pridas durante a operagdo do reator, tais como:

1) a vazdo de ar utilizada deve ser tal que garantauma adequada fluidizago do leito
de inertes;

2) as vazdes de ar devem corresponder com nao mais do que 5% a 15 % do ar este-
quiométrico;

3) devem-se conseguir baixos tempos de residéncias da fase gasosa dentro do reator.
Procura-se evitar reagdes secundarias significativas;

4) deve-se conseguir adequada distribui¢go de temperatura ao longo da altura do
reator, 0 que é uma conseqiiéncia dos itens anteriores.

O cumprimento das condi¢des anteriores depende dos niveis estabelecidos para os
fatores que influenciam na operagdo do reator, tais como: didmetro do inerte, altura do
leito fixo de material inerte, velocidade minima de fluidiza¢do do inerte utilizado e a
relago ar-biomassa, entre outras variaveis. No estudo, determinaram o efeito da porcen-
tagem de ar em relacdo ao estequiométrico ( Pae) e a altura do leito fixo de material
inerte (#L) sobre a qualidade e rendimento dos finos de carvéo durante a operagdo esta-
vel do reator.

Os valores da porcentagem de ar em relagdo ao estequiométrico ( Pae ) foram de-
terminados através do conhecimento das relagdes estequiomeétricas ar-combustivel para
combustio total da biomassa. Para bagago de cana-de-agticar e capim-elefante, esses va-
lores sio mostrados a seguir:
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Tipo de biomassa

Relagiio mdssica de ar—biomassa seca

Bagago de cana-de-uglcar

593

Capim-elefonte

4,69

Os niveis estabelecidos para a altura do leito de material inerte H e a porcentagem

de ar em relagfo ao estequiométrico ( Pae ) s30 0s seguintes:

Fatores independentes

Mivel inferior (-1)

Nivel superior (+1)

Altura do leito de material inerte HL (ram)

164

250

Porcentagem de or em relagdo ao estequiométrico (Pae) (%)

7

9

Na Tabela 11.11 apresentam-se os pardmetros de qualidades dos finos de carvio
para diferentes condigdes de operagdo, segundo o planejamento experimental aplicado. A
temperatura média do leito para as condig¢des operacionais ensaiadas foi de 450 °C, sendo

a biomassa capim-elefante (variedade Pennisetum purpureum).

Tabela 11.11 — Resultados experimentais obtidos na planta-piloto de pirdlise
rdpide a uma temperatura média de 450 °C para o capim-elefante

Pae(%) | H, (mm) | V(%) | Co(%) | CF%) | PCSIMIAg) | C(%) | H(%) | N(%) | O[%) | Rsl(%)
7 64 | 43 | 13 | 474 22,4 g6 | 314 | 150 | w0 | 95
9 e | 70 | 427 | 50D 22,0 00 | 214 | 176 | 90 | 16
7 %0 | 134 | 382 | 484 17,5 846 | 354 | 236 | 73 80
5 %0 | 90 | 434 | 520 168 g8 | 209 | 250 | 150 | 93
8 w | 90 | 422 | 50D 17,3 04 | 247 | 251 | 45 | 150

Na Tabela 11.11 temos que:

Pardmetros obtidos pela andlise imediata:

V é o teor de volateis na amostra, em % em peso (base seca);

C_¢ o teor de cinzas na amostra, em % em peso (base seca);
CF ¢ o teor de carbono fixo na amostra, em % em peso (base seca);
PSC ¢ o poder calorifico superior, base seca, MJ/kg.

Parametros obtidos pela andlise elementar:

Carbono (C);

Hidrogénio (H);

Nitrogénio (N);
Oxigénio (O);
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Variaveis de estudo:

Rsle ¢ o rendimento de carvio seco e livre de cinzas.

Pae é a porcentagem de ar em relagiio ao estequiométrico
H, ¢ a altura do leito de material inerte

Baseado nas faixas operacionais ensaiadas, mostrou-se que o carvao vegetal de
pirdlise rapida obtido em leito fluidizado apresenta relativos teores elevados de volateis,
devidos provavelmente aos baixos tempos de residéncia das particulas do material car-
bonaceo na fase de emulsio e clevados teores de cinza, dada a influéncia da biomassa
original (de elevado teor de cinzas) e a cinética que experimenta a particula de carvdo na
presenca de uma atmosfera muito oxidante dentro do reator.

Os teores de oxigénio elementar no carvdo demonstraram ser baixos devido a uma
ripida liberagfo desse componente da estrutura carbonacea da biomassa, durante o pro-
cesso rapido de volatilizagdo. Isso pode justificar o carater oxigenado do biodleo obtido
por pirolise rapida.

Verificou-se que a taxa de elutriagdo de finos de carvao vegetal € influenciada, princi-
palmente, pela velocidade superficial do gés, a qual define a temperatura média de operagio
do leito e o tempo de residéncia dos finos de carvio dentro do reator. Quanto maior for a
velocidade superficial do gds, maior serd a temperatura no leito e mais rapidamente ¢ com
maior intensidade ocorrera a volatilizagiio da particula de biomassa (perda fundamental
da sua massa), diminuindo o tempo para que essa particula atinja sua velocidade terminal
¢ seja arrastada e elutriada do reator.

Uma analise aprofundada dos modelos matematicos — que relacionam as caracteris-
ticas de qualidade mostradas para os finos de carvao, em fungo da porcentagem de arem
relagfio ao estequiométrico Paec e da altura estatica de material inerte HLe — se encontra
publicada em Olivares Gomez (2002).

117 Conceituczf'do da tecnologia de pirélise rapida
para produgdo de biodleo

A Tabela 11.12 mostra as principais variagdes nos pardmetros de processo para
diversos modos de pirédlise, desde a carbonizagdo a temperaturas e taxas de aquecimento
baixas, visando & produgio de combustiveis solidos, até a pirlise flash ¢ ultra-rapida, a
temperaturas e taxas de aquecimento elevadas, que maximizam a produco de gases. Outros
modos de realizar a pirlise de materiais lignoceluldsicos aqui apresentados, como a hidro-
pirdlise e a metanopirdlise, sdo pouco conhecidos devido a seu pouco desenvolvimento a
atrativos atuais. A Tabela 11.13 apresenta algumas caracteristicas técnicas tipicas de trés
dos processos piroliticos existentes.
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Tabela 11.12 — Variantes da tecnologia de pirélise

(Bridgwater, 1991)

Variantes do processo | Tempo de residéncia | Taxa de aquecimento Temperu'n!r.u “‘E"““‘“ Produtos obfidos
de pirdlise, °C

Carbonizagio hors-dias muifo peguens 400 carviio vegefal
Convencional 5-30 min pequena 600 bindleo, carviio & gds
Rapido 0,55 seq intermédia 450 biodleo
Flash:
Liquido menor de 1 seg alia manor de 650 °C biodleo
Gés menor de 1 seg alta maior de 650°C | produtos quim. ¢ gds comb.
Hidropirtlise menor de 10 seq dlto menor de 500 °C biodleo e produtos quim.
Mefanopirdlise menor de 10 seg glia maior de 700 °C produtos quim.

Tabela 11.13 — Caracteristicas tipicas de trés dos

processos piroliticos (Bridgwater, 1991)

Pirdlise rdpid
Pardmefros de operagio Carbonizagio | Pirdlise lento
Buixa temperatura | Alfa temperafura

Temperaturg, °C 300-500 400-600 450-600 700500
Pressiio, bor 1,0 0,1-1 1,0 10
Copacidode méxima até hoje, fon/h 50 10 0,05 0,10
Produtos (base seca)

Gas: produgdo, % massa oté 50 até 60 ofé 30 oté 80
PCS, MJ/Nm? Fb 510 1020 1520
Litido: produgto, % masso 0t 25 até 30 ofé 70 até 20
PCS, M kg 20 20 2 22
Solido: productio, % massa até 40 até 30 até 15 afé 15
PCS, MJ kg 50 30 10 30
Caracterfsticas do combusivel

Tamonho parficulos, mm qualquer 550 menor da 1 menor de 0,5
Teor de umidode qualquer baixa muite boixa muito baixa

A realizacdo de pesquisas cientificas de modo confidvel exige a necessidade

da as-

sociacdo entre os estudos tedricos e experimentais. Nesse sentido, a organizacio da inves-

tigacfio deve seguir um caminho 16gico de desenvolvimento.

Na area de termoconversdo de biomassa, € s

pecificamente na pirdlise rapida,

as etapas que definem a logistica do trabalho tedrico e experimental, seja qual for a

escala de referéncia de que sc trate,

na Figura 11.31.

seguem o procedimento em seqiiéncia mostrado
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Apresentam-se trés etapas bem definidas. A primeira delas corresponde aos cuidados
no tratamento e condicionamento do insumo inicial, além dos estudos que paralelamen-
te se realizam visando a otimiza¢do dos equipamentos utilizados nesse processo. Nessa
fase do trabalho, destaca-se o transporte da biomassa desde os pontos de produgio, tanto
agricola como industrial, até a fonte de consumo, a secagem do material até valores de
umidade recomendados ao processo, a sua moagem, no caso de esta ser necessaria, € a sua
classificacio em tamanhos de particulas convenientes ao processo.

Entretanto, os procedimentos incluidos nessa primeira etapa nem sempre se aplicam
algoritmicamente na sua totalidade. Por exemplo, no caso do bagaco de cana-de-aglicar, que
¢ um residuo industrial, na maioria de suas atuais aplicagdes ndo se realizam 0s processos
de moagem e classificagdo. Outros residuos agricolas, como palha de cana-de-agicar,
capim-elefante, casca de arroz e de café etc., sdo s6 condicionados fisicamente através da
sua secagem e moagem.

Tratomento prévio do biornassa

- Recebimento - Mougem - Transparte
- Estocagem - Clussificacfio mectnica - Equipamentos especificos
- Secogem & preumifica - Consumo de energia

A

0 processo de pirdlise rdpido

- Principais fecnolagias @ equipsmentos - Produgio de corvio vegetal

- Fundamentos tedricos da pirdlise rapide e biodleo

- hnflise experimental - Obtengio de produtos quimicos
- Modelagem moremdfica & simulngdo (processos de melhoramenta)
-findilise dimensional - hnlise dos propriedades dos

- Projeto e ovliactio de reatores produtos primérios e ouiros

{catoliticos e ndo-tataliicos)

k.

- hvdliociio temico-ecandmica & ambiental
- (itimizacfio do processa
- Desenvalvimento de produtos e tecnologias

Figura 11.31 — Etapas da atual logisfica de trabalho em
pesquisa sobre pirdlise rdpida de biomassa

As principais caracteristicas do processo de pirélise rapida sio: curtos tempos de
aquecimento das particulas e de residéncia para os vapores que se formam dentro do reator,
clevadas taxas de aquecimento, elevados coeficientes de transferéncia de calor e massa, e
temperaturas moderadas da fonte de aquecimento. Em geral, o tempo de residéncia dos va-
pores no reator deve ser inferior a 2-5 segundos. Todas as tecnologias de pirélise em desen-
volvimento no mundo aplicam esses principios bdsicos visando maximizar o rendimento
gravimétrico de biodleo. A produgio de um derivativo liquido que poderia ser facilmente
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armazenado e transportado é, com certeza, a principal vantagem potencial da pirdlise rapida
em comparagio a outros processos de conversio termoquimica da biomassa.

O liquido da pirdlise da biomassa produzido dessa forma (o biodleo) ¢ um “alcatrio”
primario. Ele ¢ formado a partir de sucessivas rea¢des de decomposiciio, craqueamento,
condensagdo ¢ polimerizagio, e tem um elevado teor de agua em sua composigio (agua
procedente do proprio insumo e dgua de formagio). Reacdes secundarias entre as fases
dentro do reator de pirolise sdo evitadas procurando aumentar o teor de liquido na corrente
trifdsica. A obtenc¢io do biodleo deve ser realizada por um rapido resfriamento dos vapo-
res. Porém os aerossois formados durante o prdprio processo de resfriamento dos vapores
da pirolise rapida sdo de dificil separac@o, necessitando de projetos especificos a partir da
combina¢d@o de conceitos fisicos, tais como condensag¢fo, impacto, coalescéncia e sepa-
ra¢do mecinica nas fases gas-liquido, além da necessidade de se conhecerem as proprie-
dades quimicas dessa mistura liquida.

Nos ultimos 20 anos tém sido realizadas muitas pesquisas e testes em reatores-pi-
loto e demonstrativos, baseados em diversos conceitos tecnologicos de pirdlise rapida.
Alguns desses reatores ainda estdio em operagdo, produzindo finos de carvio vegetal ¢
biooleo. Porém, até hoje, nem o proprio processo nem a composicio exata do biodleo sdo
muito conhecidos. Isso porque as reagdes termoquimicas que ocorrem durante o processo
sdo muito complexas. Estudam-se os principais aspectos fenomenologicos, tecnolagicos,
industriais, econdmicos e socioambientais, em sua estreita relagdo com a qualidade reque-
rida do produto para uma dada aplicagdo comercial.

Um dos principais objetivos na atualidade ¢ o desenvolvimento em escala industrial
de plantas para a produgio de biooleo visando a sua aplicagdo como combustivel para a
producéo de entalpia e energia elétrica, através do uso de caldeiras, fornos e sistemas de
geracdo estacionaria.

Todas as novas e modernas tecnologias de pirolise rdapida combinam um sistema de
resfriamento, que pode ser um condensador ou um guenchers, e um sistema de recupera-
¢éo de aerossois (entre os mais eficientes, encontram-se os precipitadores eletrostaticos).
Existem também outras possiveis configuragdes.

11.8 Reatores para a pirélise répida de materiais lignocelulésicos

Uma ampla gama de configuragdes de reator tém sido propostas e operadas no mundo
para realizar a pirdlise rapida de biomassa. Os principais tipos sdo:

¢ bubbling-fluidized bed: desenvolvido por companhias tais como Union Fenosa,
na Espanha — com uma unidade-piloto de 200 kgh*' (que, atualmente, ndo opera
mais); a Dynamotive Energy Systems Corporation, detentora da patente do proces-
8o BioTherm TM de pirdlise réapida, operando com plantas de capacidade de 80 a
625 kgh'' — uma planta no Canada baseada num projeto da Resource Transforms
International-RTI, e 2 unidades em escala demonstrativa, uma de 4 tonh'! e a outra
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de 8 tonh''; a Wellman Group Companies, com uma uf idade de 280 kgh'no Reino
Unido; e a Bioware Tecnologia, empresa brasileira que desenvolve o processo
rapido de pirdlise de biomassa polidispersa e que opera uma unidade-piloto de
100 kgh'' (base seca);

circulating-fluidized bed: esse tipo de reator tem sido muito utilizado pela com-
panhia Ensyn Group Inc., baseado na tecnologia RTP™ — Rapid Thermal
Processing. A capacidade atual das plantas pode estar em torno de 200 tondia™
(base imida). A empresa atua visando ao desenvolvimento do conceito de biorre-
finaria, ou seja, & obtengdo de biooleo para aplicagoes energéticas e a obtengdo de
especialidades quimicas, produtos como polimeros € co-polimeros para uso in-
dustrial, produtos para a industria de alimentos, carbono etc. A produgdo global
atual de suas unidades é estimada em torno de 5 milhdes de galdes de biodleo ao
ano (ou 19 milhdes de litros de biodleo ao ano);

ablative pyrolysis (reator Vortex): novo conceito dentro da pirélise rapida desen-
volvido no National Renewable Energy Laboratory — NREL, no Colorado, EUA,
e no Centre National de la Recherche Scientifique — Cnes, em Nancy, na Franca.
Desenvolvimentos mais recentes dessa tecnologia sio encontrados na Aston Uni-
versity, com um reator de se gunda geragio, sislema que oferece maior intensidade
¢ potencial no desenvolvimento das reagdes termoquimicas;

entrained flow: tecnologia desenvolvida pelo Georgia Tech Research Institute
Grri, sendo feito o scale-up pela Egemin. Nesse projeto de aumento de escala,

tém-se verificado alguns problemas no aspecto da transferéncia de calor nas fases
gas-solido, pelo que a unidade ja em escala ndo teve longos periodos de ope-
racdo;

rotating-cone reactor: desenvolvido pela Universidade de Twente, na Holanda,
atualmente se encontra em andamento pela empresa BTG — Biomass Technology
Group. A tecnologia esta baseada num processo que operd efetivamente como um
reator de leito transportado; e, finalmente,

vacuum-pyrolysis reactor: um reator de leito mével horizontal operando pelo pro-
cesso Pyrovac de pirdlise rapida. Esse projeto foi desenvolvido nos laboratérios
do grupo Pyrovac (grupo canadense), em colaboragdo com a Universidade Laval
de Quebec, no Canada. O processo opera com moderadas taxas de aquecimento
¢ baixas pressdes, garantindo uma rapida remogdo dos vapores do reator. Foram
construidas plantas de até 3,5 tonh™;

reator ciclénico (tecnologia PyRos de pirolise rapida): sistema de pirdlise desen-
volvido na Universidade de Twente, na Holanda. O processo garante uma intensa
mistura entre as fases dentro do reator ciclénico. O sistema de separac@o de par-
ticulado ¢ um separador rotacional de particulas.

Tabela 11.14 resume alguns dos principais desenvolvimentos na area de pirolise

rapida nos Gltimos dez anos.
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Embora haja essa ampla faixa de reatores atualmente disponiveis, o reator de leito
fluidizado, em suas duas variantes, ¢ a mais popular configuragao, dada a sua flexibilidade
operacional ¢ relativa facilidade de realizar o scale-up.

Para todas as configuragdes de unidades de pirolise rapida continuas, a valorizagio
dos co-produtos — o carvéo vegetal (charcoal) e o gés de pirdlise —, deve ser concebida de
maneira a evitar o aparecimento de fluxos residuais, que podem tornar o processo invidvel
econdmica ¢ ambientalmente.

Tabela 11.14 — Principais desenvolvimentos em pirélise rapida
no mundo nos Ultimos dez anos

Plantas (ou companhias) Caracleristicas
Union Fenoso Company Reator de leito fluidizado borbuthante de copacidade 200 kg/H
Empresa Union Fenosa, Esponha {atuclmente ndio opero mais).

Reator de lsito fluidizade borbulhante, copacidode variondo entre
80 fo 625 kg/h: uma planfa no Conadd buseada em Resource
Dynarnofive Energy Systems Corporafion (BioTherm™), Canadd | Transforms Infemationcl — RTI, e ducs plantas em escalo
demonstrativa, uma d 400 kg/h! & um otual scoleup para
uma planta de 4 t/R,

Reator de leito fluidizado borbulhonte: uma planta de 280 kg/H
no Reino Unido.

Wellman Group Companies, Reino Unido

Reator ds leito flidizado circulante: sefs plantos com copacidade
nominal méxima de 50 t/dia, operados pela empresa Red
Arrow Products Company. 18 milhdes de lifros/ano de biogleo.

Ensyn Group Inc. (RTP — Rapid Thermel Processing
Technology), Conadd

Reator de pirdlise ablativa (reator Yortex): novo conceito

Nasional Renowabl Energy Loboraory — N, EUA. A’ tecnoldgico: um reafor de segunda geragdo na Asfon University,

racenfemente na Aston Univessity, Reino Unido

Reino Unido.
Georgia Tech Research Insfitute — G, EUA Reator de leito de arraste.
BTG — Biomass Technology Group e Twente Universiry, Reator de cone rotativo; apera um sistema de 5 /dia . Existe
Holondo um projeto de scale-up para 50 t/dia’”

Reator de pirdlise o vicue: opsra o moderados faxas de aqueck

Pyovoc Group nd Universy of Lovel, Canods mento ¢ pressiio reduzido. Existe uma plonfa de 3,5 /1.

Bioware Tecnologin Ltda., Universidads Estodual de Compinas, Reator-piloto com fecnlogia de leifo fluidizodo e capocidade
Brasil nominal de 100 kg/h (bose seca)

Um importante avango no tocante & pirélise rapida ¢ a aplicagao do principio abla-
tivo, visto anteriormente. Essa tecnologia foi inicialmente desenvolvida no National Re-
newable Energy Laboratory — NREL, em Golden, no Colorado, EUA, para a produgéo de
liquidos em larga escala. A planta-piloto da chamada tecnologia de reator Vortex estd em
operacio desde 1996. Com esse tipo de reator ¢ possivel atingir taxas de transferéncia de
calor muito altas. A planta tem uma capacidade de alimentagdo de 20 kgh'!, e permite a
reciclagem do material ndo-reativo. Na planta, também sio testados reatores, filtros, ca-
talisadores e varias outras operacdes da unidade.
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A seguir, ¢ realizada uma discusséo acerca das principais caracteristicas de algumas
das mais importantes tecnologias para realizar a pir6lise rapida de biomassa. Os tipos de
reatores a serem abordados sdo os seguintes:

1) leito fluidizado (borbulhante e circulante);
2) reator de prato rotativo (pirélise ablativa);
3) reator de cone rotativo (pirdlise ablativa);
4) reator de vortice (pirolise ablativa);

5) reator de pirdlise a vacuo.

O tipo de reator mais comumente sugerido e utilizado para realizar a pir6lise rapida
de materiais lignoceluldsicos € o reator de leito fluidizado borbulhante (Figura 11.32).
O grupo de trabalho da Universidade de Waterloo, no Canada, desenvolveu o chamado
processo Waterloo de pir6lise rapida, que se baseia nessa tecnologia. Tem sido tambem
aplicada com sucesso em muitos outros laboratérios e centros de pesquisa do mundo,
como & o caso do Instituto de Quimica da Madeira (IWC) em Hamburgo, Alemanha. As
capacidades das unidades variam de 100 gr/h até 250kg/h.

Uma grande planta na Europa trabalhando com um reator de leito fluidizado borbu-
lhante é a companhia Unién Fenosa, com capacidade para 250kg/h de biomassa (base umi-
da). Essa planta est4 situada em Meirama, Espanha, e é integrada a um projeto de pesquisa
da Unido Européia. Os 6leos sio coletados por meio de resfriamento rapido (quenchers)
com varios trocadores de calor situados para obter varias fragdes de liquidos.

Gas
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Figura 11.32 — Reator de leito fluidizado borbulhante

Nesse caso, os gases da pirolise sdo queimados ¢ o calor liberado € usado para
secagem de matéria-prima. Os gases quentes da queima sdo realimentados ao reator bor-
bulhante.

O processo térmico répido Ensyn (RTP — Rapid Thermal Process) baseia-se no
principio de um leito fluidizado circulante (Figura 11.33). A unidade com capacidade para
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650kg/h estd situada em Bastardos, Itdlia, e ¢ parcialmente financiada pela Unidio Euro-
péia. Uma planta em pequena escala e em operagio, com capacidade para 20 kg/h, esta
instalada no Technical Research Center (VTT), Espoo, Finlandia. A tecnologia RTP tem
sido aplicada por empresas nos Estados Unidos e no Canada para a produ¢do comercial de
fumaga liquida (fase aquosa do alcatrdo), a qual contém produtos quimicos conservantes
e aromatizantes).
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Figura 11.33 — Reator de leito fluidizado drculante

Um novo desenvolvimento na area de pirdlise rédpida ¢ a pirélise ablativa. Cavacos
de madeira sdo prensados em uma superficie aquecida do reator por meio de um prato
rotativo. Na superficie quente da madeira aparece um filme liquido, o qual é removido por
atrito, fazendo com que apare¢am novas camadas de liquido (Figura 11.34).

Na Aston University, em Birmingham, Reino Unido, um reator desse tipo esta
em pesquisa e desenvolvimento, com capacidade de 1 a 2 kg/h (Bridgwater e Boocock,
1997).

Presstio Prato rofatdrio

Camoda de produto liguido  Superficie quente do reator

Figura 11.34 — Esquema simplificado de funcionamento de um
reator de prato rofatério para o pirdlise rapida de biomassa

A pir6lise ablativa parece ser muito promissora para aplicaciio industrial, porque
satisfaz os requisitos estabelecidos para a pirdlise rédpida, em virtude das elevadas taxas
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de aquecimento e de transferéncia de calor e massa, independentemente da pritica comum
de usar particulas grandes de biomassa (madeira).

O principio do reator de cone rotativo, desenvolvido na Universidade de Twente,
na Holanda, ¢ baseado na rdpida transferéncia de calor da superficie sélida de um cone
rotativo para pequenas particulas de madeira, as quais sdo misturadas visando obter melhor
transferéncia de calor com a areia ou um material cataliticamente ativo. Uma unidade de
50 kg/h foi testada com sucesso.

Nesse tipo de reator, utilizam-se dois tipos de leitos fluidos, O primeiro é no interior
do leito coénico e permite uma conversio estagiada da particula de biomassa. As particulas
carregadas no leito sdo sugadas pela agéio rotativa do cone, sendo que a mistura de biomassa
¢ material s6lido se movimenta em espiral ascendente a0 longo das paredes do cone quente
desde o fundo até o topo do reator (Figura 11.35).

O segundo leito fluido, que ¢ o fluido de combustdo, encontra-se ao redor do cone
rotativo e contém areia e carvio vegetal (charcoal). Entre os dois leitos fluidos, existe uma
conexdo através de orificios. As particulas de carvio que permanecem no segundo leito sdo
queimadas, sendo a entalpia sensivel utilizada para 0 aquecimento do préprio reator.

O transporte da areia quente para o cone interior é realizado através de um pequeno
duto. A vantagem desse sistema ¢ que niio & necessario um g4s de arraste, e a capacidade de
saida dos s6lidos (areia e biomassa) & muito elevada (3 kg/s). A desvantagem ¢é que so re-
queridas particulas muito pequenas (didmetro médio de particula em torno de 0,2 mm).

AREIA E CARVAD VEGETAL

VAPORES DE PIROLISE

BIOMASSA

Figura 11.35 — Reator do tipo de cone rotativo

Os reatores do tipo vortice tém sido desenvolvidos para a pirélise de biomassa
nesta ultima década no National Renewable Energy Laboratory — NREL, em Golden,
Colorado, EUA. Pequenas particulas sio forgadas, por meio de uma corrente de vapor a
elevada velocidade, a girar na parede interior quente de um reator cilindrico a 625°C. Em
concordancia, a transferéncia de calor ocorre tanto por contato direto como por radiagio
entre as particulas e as paredes do reator. Os produtos liquidos e solidos que se depositam
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na superficie durante a pirélise sdo removidos por atrito. As particulas solidas que ndo
foram completamente pirolisadas sio recirculadas e o carvao vegetal quente é separado
por meio de ciclones. Importantes modelos tém sido criticamente avaliados, o maior dos
quais tem uma capacidade de 20 kg/h. As diversas atividades do NREL foram resumidas
por Czernik (1997).

O processo a vicuo Pyrocycling™ ¢ um desenvolvimento do Institute Pyrovac Inc.,
em Sainte-Foy, Canadé (Roy, 1997; Roy et al., 1997a, b). O sistema utiliza sal fundido
como meio de aquecimento do insumo, o que proporciona uma efetiva transferéncia de
calor. Uma das principais vantagens desse tipo de tecnologia ¢ a rdpida remogao dos vo-
lateis do reator quente.

Todos os reatores apresentados permitem um répido aquecimento ¢ uma ripida
transferéncia de massa do reator quente para a regido de resfriamento.

De maneira geral, qualquer unidade de pirdlise ripida deve compreender os seguin-
tes equipamentos:

« reator de leito fluidizado borbuthante ou denso;

« sistema continuo de remogcio de carvio vegetal pulverizado;

« gisterna continuo de resfriamento, condensagio e decantagdo do biodleo na fase
aquosa;

« sistema para a queima e/ou reciclagem do gds combustivel produzido durante a
pirdlise.

11.9 Alguns projetos de pirdlise rapida no mundo
nos Oltimos 10 a 15 anos

Atualmente o maior interesse dos paises desenvolvidos em relagéo a pirolise esta
direcionado para a obtengo de produtos liquidos, devido a elevada densidade energética e
potencial para substituir combustiveis liquidos derivados do petroleo. Essa pratica comega
a ganhar destaque com a implementag¢do comercial de produtos quimicos e combustiveis
liquidos, obtidos a partir da pirélise de diversos residuos agroindustriais, nos Estados Uni-
dos e Canad4, e de combustiveis liquidos e gés para a produgdo de poténcia, na Europa.

As pesquisas tém demonstrado que as méximas quantidades de liquido pirolitico
(biobleo) sdo obtidas operando o reator com elevadas taxas de aquecimento, moderadas
temperaturas finais de pirdlise e curtos tempos de residéncia, tanto da particula de bio-
massa quanto dos produtos volateis formados (fase vapor), visando minimizar as reagdes
secundarias. Os processos piroliticos que cumprem com essas condig¢des sdo a pirdlise
rapida e a flash pir6lise.

Para a realizagdio desses processos, o aquecimento pode ser direto ou interno, quando
se queima parte do combustivel no proprio reator, ¢ indireto ou externo, quando a energia
¢ suprida desde fora do reator mediante gases quentes, aquecimento indireto da areia num
reator de leito fluidizado circulante etc. Os dois modos dominantes de transferéncia de
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calor durante a realizagiio do processo de pirélise rdpida sdo a condugdo e a convecgdo
(Bridgwater e Peacocke, 1995). Dependendo da configuragdo do reator de pirolise, a con-
tribui¢do de um ou outro modo pode ser maximizada.

Da mesma forma, existem dois importantes requisitos a considerar durante a trans-
feréncia de calor num reator de pirdlise:

1) a transferéncia de calor do reator ao meio de transporte dessa energia — s6lidos
num reator ablativo e mistura de s6lidos e gases num reator de leito fluidizado e de trans-
porte pneumatico ou de recirculagio;

2) a transferéncia de calor desde esse meio até as particulas de combustivel sendo
pirolisadas.

A partir da pirélise rdpida, em todas as suas formas, podem ser obtidas quantidades
de alcatrdo primdrio (alcatrio que ndo sofre reagdes secundérias) de alta viscosidade e
grande afinidade pela dgua (até 50%) em quantidades que variam entre 55% e 80% em
peso referido 4 biomassa alimentada (base seca). Esse biodleo primério pode ser utilizado
como (Bridgwater, 1996):

1) combustivel direto em substituicdo ao 6leo combustivel;

2) fonte de matéria-prima para a obten¢do de produtos quimicos especificos;

3) fonte de matéria-prima para a obtengéo de hidrocarbonetos tipo diesel ou gasolina,
mediante seu melhoramento através de processos de hidrogenag@o catalitica ou desoxige-
nag¢do por tratamento com zeolitas.

Algumas das tecnologias de pirdlise ripida em desenvolvimento em centros de
pesquisa e universidades reconhecidos nessa drea sdo apresentadas a seguir:

» Ensyn, Canada (Baker e Elliot, 1988)

O reator da tecnologia Ensyn apresenta uma capacidade de 4 t/h, operando em leito
fluidizado circulante (de transporte de sélidos), que utiliza areia como material inerte. A
alimentacdo da biomassa ¢é realizada diretamente no leito e os subprodutos obtidos s&o
recuperados e aproveitados. As principais caracteristicas do biodleo obtido sfo: teor de
umidade de 16%, peso especifico relativo de 1,21, pH=2,5, relagdo C/H=9,1, e poder ca-
lorifico superior de 19,3 MJ/kg (base imida). As quantidades, % em peso, de biodleo, gas
e carvio vegetal obtidas, em base seca, s30 65, 15 ¢ 10, respectivamente.

« National Renewable Energy Laboratory — NrEeL, EUA (Czernik, 1997)

Atecnologia desenvolvida pelo NreL nos Estados Unidos é conhecida como pirélise
ablativa, Tem como objetivo a produgdo de liquidos em larga escala, sendo que, em alguns
casos, se consegue produzir gasolina, arométicos como benzeno, xileno ¢ tolueno ete. Sdo
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geralmente obtidos rendimentos de biooleo de 55% (base seca) e 10% (base seca) de carvio
vegetal. O liquido pirolitico tem um pH variando entre 2 3 e coloragdo marrom-gscura.
O carvio obtido possui um teor de volateis de 15%-45% (base seca), densidade aparente
entre 0,18 gr/em’ e 0,24 gr/em? e um poder calorifico superior maior que 33 MJ/kg.

- Projeto Copersucar/Energy Resources Company Erco (Corersucar-CTC,
1983)

No Brasil, o interesse da pirélise de residuos agroflorestais (subprodutos vegetais
de culturas alimenticias, agroindustriais, ou de exploragdo de florestas) deu-se principal-
mente no inicio da década de 80, através da Cooperativa dos Produtores de Cana, Agucar
e Alcool do Estado de Sdo Paulo — COPERSUCAR, que encomendou um teste com bagaco
de cana na instalacio-piloto da Erco, em Massachussets, EUA.

A instalagfio era composta de um reator de leito fluidizado, bateria de ciclones para
a separago do carvio vegetal obtido, lavador de gés para a separagdo do biooleo e uma
cimara de combustio para a queima do gés. O testes foram realizados com as temperaturas
de 480 °C, 590 °C e 680 °C, consumindo cerca de 400 kg/h de bagago previamente condi-
cionado a particulas de diametro médio de 6,3 mm. A umidade do bagago utilizado foi de
9.8% (base seca). Obtiveram-se rendimentos de produgdo de carvao vegetal da ordem
de 10% a 20% (base seca), com poder calorifico superior variando entre 31,4 MJ/kge 31,8
MlJ/kg. Outras informagdes de relevante importancia obtidas a partir do balango de massa
do processo ¢ a realizag@o das analises dos produtos sdo oferecidas na Tabela 11.15.

Tabela 11.15 — Resultados dos ensaios de pirdlise rapida em leito fluidizado de
bagaco de cona realizados na instalagio-piloto da Erco (Copersucnr—CTC, 1983)

—— Temperatura do reator, °C

480 590 680
Biodleo produzido, (b .s) 9,02 20,6 32
(arviio produzida, (%ab.s) 18,5 10,7 70
Gés produzido, (%b.s) 54.7 57,4 174
Poder calorffico do carvéio, MJ,/kg 37 34 1.8
Pader calorifica do biodleo, MJ/kg 26,0 26,3 258
Pader calorffico do gds, M/kg 290 16,2 24,4

« Pyrovac — Universidade de Laval, Canada (Roy, 1992)

O processo Pyrovac ¢ a tecnologia canadense de pirolise a vdcuo. Desenvolvida por
um grupo multidisciplinar de pesquisadores em colaboragdo com a Universidade de Laval,
na cidade de Quebec, o processo envolve a decomposigdo térmica de qualquer material
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sob pressoes reduzidas, e permite a obtengo de diversos produtos com elevado valor de
atratividade, obtidos a partir de residuos reciclados,

A pir6lise a vacuo permite a obteng@o de biodleo ¢ carvio vegetal e, sob deter-
minadas condi¢des de melhoramento, a obtengio de produtos muito ateis, como, por
exemplo, solventes, compostos farmacéuticos e outros. A quantidade e qualidade desses
produtos piroliticos depende grandemente das condigdes de operagio do sistema. A baixa
pressdo no reator € o fator principal que permite o controle da qualidade e quantidade dos
produtos obtidos.

O processo de pirolise a vicuo baseia-se na decomposi¢io térmica da matéria or-
ganica sob pressdes reduzidas. As macromoléculas produzidas pela decomposigdo sdo
rapidamente retiradas do reator por meio de uma bomba de vécuo, e recuperadas depois por
condensagio na forma de 6leos piroliticos. Dessa forma, as reagdes secundarias de degra-
dagfio, as quais acontecem sempre na pirélise a pressdes atmosféricas, serdo minimizadas.
Por essa razio, os produtos obtidos através desse processo €m uma qualidade superior em
termos de caracteristicas quimicas. Os gases combustiveis do processo sao aproveitados,
fornecendo a energia necessdria para a secagem e a propria pirolise da biomassa.

O processo & realizado tipicamente a temperatura de 450 °C e a uma pressao total
de 15 kPa. Essas condicdes de operago permitem a obtengdo de elevados rendimentos de
bioodleo e material carbonaceo sélido, com melhores propriedades que os obtidos por meio
de tecnologias convencionais. Na Tabela 11.16 aparece 0 balanco de massa da tecnologia
Pyrovac para diferentes tipos de residuos.

Tabela 11.16 — Quantidade relativa de produtos obtidos a partir da
tecnologia Pyrovac — Pyrovac International Inc. (Roy, 1992)

Residuos reddados 1 Binnt';ien, l\ Pmduitzs/:é!idus, l A% /uuu, l Gés cm;?ustival
Preus usados l 55 35* l ? \ 8
Sedimentos de petroleo 30 18 50 2
Residuos biomadicos™* 3 37 16 12
Residuos de automdvels 18 [ 16 4
Residuos de casca de Grvoras 45 30 \ 15 10
Residuos domasticos 46 3 \ 10 1

* Incluindo material orgdnico e inorgénico
#% 50% de residuos médicos e 50% de residuos bioldgicos

% Aproximadamente 50% de metais, tais como ferro, cobre, aluminio ¢ zinco
* Projeto da Aston University, Reino Unido (Peacocke et al., 1996)

As pesquisas sobre pirolise rapida de biomassa visando & produgéo de grandes
quantidades de biodleo para ser utilizado diretamente como combustivel ou como ma-
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téria-prima na industria quimica e farmacéutica, encontram-se numa excelente fase de
desenvolvimento, de estabilidade e de aceitagfo da tecnologia, especificamente na Europa,
nos Hstados Unidos e no Canadd.

As aplicagdes diretas mais bem-sucedidas até hoje do bio6leo obtido a partir da
pirélise rapida da biomassa tém sido em caldeiras e fornos industriais, sendo ja limitadas
em motores de combustiio interna e turbinas a gas, devido a algumas caracteristicas fisico-
quimicas desse combustivel, como por exemplo, elevado teor de agua ¢ carater dcido
(pH baixo).

Diante do cenario mundial atual, discute-se muito sobre o aspecto competitivo do
biooleo ¢ da tecnologia de pirdlise rapida quando comparado com 0s dos combustiveis
fosseis e das tecnologias convencionais de conversdo, essencialmente a combustdo, sendo
esta a tecnologia que domina o setor de produgdo de energia. Nesse contexto, 0s chama-
dos “sistemas de-coupling” poderdo providenciar novas oportunidades de mercado para
a pir6lise rapida a custos efetivos baixos, gerando muitas solucdes sem a necessidade de
incentivos artificiais (Toft e Bridgwater, 1997).

O “sistema de-coupling” baseia-se na separagiio em tempo ¢ espago dos estagios de
conversdo e geracio. A pirdlise rapida produz o biodleo que pode ser facilmente armaze-
nado, manuseado e transportado. A planta de pirolise rapida e o gerador podem operar em
lugares e momentos diferentes, através de um ou varios “de-coupling”, em contraste com
as tecnologias de combustdo e gaseificagdo, que, produzindo vapor de 4gua ou gas de baixo
poder calorifico, devem ser usados imediatamente. Nesses casos, tanto o estagio de con-
versio quanto o de geragio devem operar juntos num chamado “sistema close-coupled’”.

O controle de pardmetros de processo, tais como temperatura do reator, tempo de
residéncia das particulas de biomassa e da fase gs/vapor, teor de umidade e granulometria
da biomassa, além de seu pré-condicionamento através do uso de aditivos etc., permitiria
realizar mudancas significativas nas quantidades e na composigdio do subproduto liquido
obtido.

Entre as diversas instituicdes e empresas que realizam pesquisas na area de pirdlise
répida de biomassa, destaca-se o grupo de pesquisa em energia do Departamento de En-
genharia Quimica e Quimica Aplicada da Aston University, em Birminghan, Reino Unido,
sob a coordenagio do professor A. V. Bridgwater (Peacocke et al., 1996).

Os experimentos de pirdlise rpida tém sido realizados, basicamente, em dois tipos
diferentes de reatores. Desde agosto de 1992, estd em operagdio um reator de prato abla-
tivo com capacidade de 3 a 5 kg/h e, desde maio de 1995, um reator de leito fluidizado
com capacidade entre 1,5 e 2 kg/h. A biomassa utilizada nos ensaios para cada reator tem
sido a madeira de pinho, e a temperatura de operagio do reator variou na faixa de 450 °C
¢ 600 °C. Tempos de residéncia da fase gas/vapor em torno de 1 segundo foram usados,
verificando-se a maior quantidade de liquido organico entre as temperaturas de 500°Ce
515 °C em ambos os reatores.

Tem sido utilizado nitrogénio como gés de fluidizagdio e de arraste da biomassa
para dentro do reator e aproximadamente 1,5 kg de areia de granulometria, variando na
faixa de 0,33 a 0,58 mm, como material inerte do leito. Como fonte de calor foi utilizado o
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método indireto ou externo, neste caso, resisténcias elétricas aqueceram o nitrogénio que
fluidiza a areia, sendo desse modo a temperatura do reator facilmente controlada e medida
diretamente através de termopares. O biodleo obtido, que foi parcialmente reciclado, foi
monitorado usando-se medidores de vazdo. O gds combustivel obtido, depois de limpo, ¢
medido usando-se um medidor de vazdo a temperatura e pressio de safda.

O regime de operagdo fluidodindmico do reator permite que o carviio vegetal pro-
duzido, que tem uma densidade aparente menor que a da biomassa e muito menor que a da
areia, seja arrastado e elutriado do reator através dos vapores e gases quentes produzidos
pelas reagbes quimicas da pirdlise. Esse carvao vegetal € removido do fluxo de gases no
ciclone e recolhido num reservatorio. A parte superior do reservatério é sempre aquecida
visando evitar a condensagéo dos vapores orginicos que fixam parte desse carvio.

Os resultados do balango de massa do reator de leito fluidizado sdo mostrados na
Tabela 11.17 para trés ensaios experimentais. A andlise elementar ¢ imediata do carvdo
vegetal foi realizada usando a norma técnica britdnica BS 5750 e a norma da Astm 1762-
84, respectivamente.

Tabela 11.17 — Balango de massa para o reator de leito
fluidizado da Aston University, Reino Unido

ParGmetros Ensaio 22 Ensaio 26 Ensaio 25

Temparaturo do reator, °C 449 514 562
Tempo de residéncia fase vapor, seg 1,06 1,19 1,13
Taxu de nifrogénio/biomassa, kg/kg 6,41 8,78 9,08
Temperatura de soido do gés, °C 23,9 13,8 12,6
Rendimento de produtos % em peso (base modeira secq)

Carvido vegetal 24,8 10,1 199
Biodleo 46,2 594 196
Gtis combusfivel 127 154 238
hgua 11,9 12,4 13,7
Fechamento do balango (100% ideal) 95,6 973 97.0
Composicdo do gds Y% volume (base livre de nitrogénio)

4] 479 54,7 55,9
(0, 19 34,3 284
CH, 4] 6 120
H, nd n.d nd

Valores de rendimento relativo de carvio vegetal (base madeira seca) de até 30% em
peso e teores de carbono fixo variando na faixa de 60% a 90% foram encontrados.
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" Projeto da Universidade de Camagiiey, Cuba (Garea, 1990)

Através da variagdo controlada na estrutura fisica de um carvéo vegetal ou mineral,
podemos obter um produto com excelentes propriedades para aplicagdes especificas. Isso
acontece no caso dos carvdes ativados, os quais se caracterizam por sua desenvolvida es-
trutura e distribui¢do de poros, além da grande area superficial interna (Bezzon, 1998).

As matérias-primas mais utilizadas na obten¢ao de carvao ativado sao o carvao
mineral, turfa, coque de petréleo, resinas sintéticas, antracita, madeira etc., sendo utili-
zados comumente trés tipos de fornos para a sua obteng@o: o forno vertical, o forno rotato-
rio e o forno de ativagio em leito fluidizado. Por seu elevado poder de adsorgéio, o carvdo
ativado é muito utilizado em processos de purificagdo industrial de gases ¢ vapores,
purificagdo de dguas residuais etc. Seu prego de comercializagio varia, em média, entre
USS$ 1.000/ton e US$ 1.100/ton (Bezzon, 1998).

Na Universidade de Camagiicy, Santiago de Cuba, Cuba, foram realizados experi-
mentos com finos do bagaco de cana-de-agtcar, além de outros residuos lignocelulosicos,
em reatores de leito fluidizado com alimentagio semi-continua e continua do material,
visando & obtencéo de carvio primdario com caracteristicas de carvo ativado.

Na instalagfio em regime semi-continuo de alimentagéo, foram avaliados parametros
tdo importantes quanto a taxa de alimentacfio de combustivel, vazio do gés de fluidiza-
¢do (velocidade superficial do gas) e a temperatura na regido do leito. Trabalhou-se com
temperaturas de 573K, 623K, 673K e 773K, velocidade superficial do gas variando entre
0,10 m/s e 0,62 m/s (considerando a temperatura de opera¢do), e quantidade de finos de
bagago de cana variando entre 10 mg e 60 mg.

A pesquisa verificou que, numa determinada regido, chamada de regido A, um
aumento da velocidade superficial d4 lugar a uma diminuigio do grau de carbonizag@o
(parametro qualitativo do processo). Numa segunda regido. chamada de regido B, um
aumento da velocidade até um valor determinado dé lugar a uma diminuigdo do grau de
carbonizacfo, como resultado do predominio da diminuigdo do tempo de permanéncia da
particula sobre o aumento da temperatura desta. A partir desse valor de velocidade, seu
aumento produz um incremento do grau de carboniza¢ao, sendo predominante 0 aumento
da temperatura da particula sobre a pouca diminuigio de seu tempo de permanéncia.

Os experimentos realizados numa instalacdo em escala de laboratdrio, com regime
continuo de alimentagdo de finos de bagago ¢ sustentavel energeticamente, demonstraram
a possibilidade de obter carvdes primarios com boas qualidades para serem usados como
carvdes ativados. Porém o controle da temperatura na cdmara de carbonizagio constituiu-se
num dos principais problemas a ser resolvido, o que demonstra a necessidade de aprimorar
0s atuais sistemas de alimentagfio de biomassa.

A instalagdo experimental com alimentagdo continua de biomassa ¢ constituida basi-
camente de um reator de leito fluidizado, construido de um tubo de ferro galvanizado de 60
mm de didmetro interior, 780 mm de altura e 3 mm de espessura. Utilizou-se ar como agente
de fluidizag¢do e reacdo, o qual era suprido ao reator através de um compressor e uma placa
porosa de ceramica de 10 mm de espessura. O sistema de alimentagdo de biomassa utilizado
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baseia-se na queda livre do material sob o efeito da gravidade e vibragdes e esta situado
a 80 mm de altura da placa de distribuig@io de ar. A instalagdo ¢ formada também por um
sistema de separagfio e recolhimento do carvio vegetal e do liquido organico formado.

O suprimento do calor para o processo foi realizado de forma direta, através da
queima de GLP dentro do leito de material inerte. O material inerte utilizado foi areia
com densidade aparente de 2.600 kg/m?® e granulometria de 0,31 5-0,4 mm, sendo 51 mm
a altura do leito estacionario.

As grandezas monitoradas durante os ensaios foram:; vazio de ar ¢ de biomassa,
temperatura em diferentes pontos do reator e quantidade de carvio e liquido recolhido.
Além de finos de bagago de cana, foram utilizados outros residuos lignoceluldsicos, como
por exemplo, serragem e casca de arroz. A qualidade dos carvdes obtidos era avaliada a
partir da determinagdo de seu poder de adsor¢do e volume total de poros. Os resultados
experimentais demonstraram que:

1) devido as caracteristicas morfologicas de alguns residuos lignoceluldsicos, como
baixa densidade aparente e pouca homogeneidade, foi praticamente impossivel, inicial-
mente, estabilizar a temperatura do reator, atividade que era realizada através do controle
da taxa de alimentagdo. Torna-se imprescindivel a solugio desse problema para projetos
de sistemas de grande porte;

2) as caracteristicas fluidodindmicas, fisicas e de operagio do leito como um todo
influenciam diretamente no rendimento dos produtoes. Desse modo, pardmetros e proprie-
dades tais como granulometria e densidade aparente, velocidade superficial de minima
fluidizacdo, velocidade terminal e propriedades fisicas do gds de fluidizacio, sio fatores
de extrema importancia durante os estudos de pirdlise em leito fluidizado;

3) é possivel obter carvdes primarios em sistemas de leito fluidizado a partir de
residuos biomdssicos com boa qualidade para serem utilizados como carvoes ativados.

» Projeto Sarec: pirélise do bagago e dos residuos agricolas da cana-de-agucar (palha
de cana), Royal Institute of Technology, Suécia (Zanzi, 2001)

O projeto Sarec teve por objetivo o estudo do processo de pirélise do bagago e dos
residuos agricolas da cana-de-agticar, além de outros. Os principais trabalhos de pesquisa
incluidos nesse projeto foram:

- caracterizagio do bagago e dos residuos agricolas da cana-de-agticar: COMpOSicao
quimica elementar, imediata etc.; '

- pirélise rapida: efeito da taxa de aquecimento, transporte de calor das particulas,
granulometria das particulas, tempo de permanéncia no reator ¢ temperatura do
processo, na distribui¢éio dos produtos, composi¢do dos gases e do biotleo e rea-
tividade do carvio vegetal obtido;

. reatividade do carviio na rea¢do com vapor de dgua: estudo da influéncia da estru-
tura e propriedades do carviio em sua reatividade;
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* experimentos de pirdlise lenta com o carvio produzido;
« testes de pirdlise com outros residuos agricolas, por exemplo, casca de café, resi-
duos da colheita de banana e de azeitona.

Os testes de pirdlise rapida a alta temperatura conduzidos segundo o desenvolvi-
mento do projeto Sarec, cujos resultados parciais foram reportados pelo Instituto (Zanzi,
2001), realizaram-se num reator pressurizado do tipo de queda livre. A maxima pressao
de trabalho foi de 5,0 MPa ¢ a maxima temperatura, de 1.100 °C. A capacidade da rosca
de alimentacio (rosca sem-fim) é de 1 kg/h. O reator tem altura de 2.900 mm e didmetro
interior de 40 mm. O gs portador (N,) ¢ aquecido antes de entrar no reator. O reator, por sua
vez, é aquecido por meio de resisténcias elétricas independentes. O carvio vegetal obtido
¢ recolhido num reservatorio e o liquido, separado através de condensadores e filtros. O
gdas limpo é analisado por cromatografia gasosa e liquida (CO,, H,, CO, CH,, N, hidrocar-
bonetos saturados C1-C5 e aromaticos (benzeno e tolueno). As taxas de aquecimento das
particulas num reator de queda livre tém as mesmas magnitudes que aquelas consideradas
num reator de leito fluidizado.

As biomassas utilizadas nos testes foram condicionadas, isto €, secas e peneiradas,
de forma a obter fracdes de diferentes granulometrias. No caso do bagago e dos residuos
agricolas da cana-de-agticar (palha de cana), trabalhou-se com fragdes de dimensdes de
particula variando entre 0,5 mm e 0,9 mm.

A reatividade do carvio vegetal obtido foi determinada em termo-balan¢a, como
sendo a taxa de perda de peso do carvio durante sua reagfo na faixa de 10% a 50% de
conversdo.

A quantidade de carvio vegetal em cada ensaio foi calculada a partir do teor de
cinzas no carviio e na biomassa. As diferencas até 100% foram consideradas perdas e agua
no alcatrio. A equacgio para calcular a quantidade de carvao vegetal foi obtida a partir do
balanco méssico das cinzas — cinza na biomassa e cinza no carvio — ¢ definida como
segue:

CB/ _CB/
=5

onde:

R_ ¢ o rendimento de carvao vegetal, % em peso (base resfduo seco e livre de cin-
zas);

CB é o teor de cinza na biomassa, % peso (base seca),

CC é o teor de cinza no carvio vegetal, % peso (base seca).

A quantidade de biodleo obtido durante a pirdlise foi estimada pesando diretamente
o alcatrio recolhido no condensador a dgua, filtros e sifdes a gelo seco, depois de evapo-
rada a agua.
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A quantidade de gas produzido foi determinada depois que a parte condensavel dos

volateis foi removida.

O tempo de residéncia das particulas e da fase gasosa no reator de queda livre foi
estimado usando a modelagao matematica como ferramenta de simulagiio do processo. Um
orado baseado no modelo que considera ag mudangas na

programa de computador foi elab
de pirélise. As equagdes basicas do modelo s@o:

particula durante todo o processo

« balango de momento (balango de forgas) para uma particula em queda livre;

« balango de energia para um elemento radial;
» volatiliza¢do da particula de biomassa segundo 0 modelo simples de Arrhenius;

« diminui¢do das dimensdes da particula durante 0 processo de pirolise.

A Tabela 11.18 mostra 0s principais resultados obtidos durante a realizagdo da pi-

r6lise rapida no reator de queda livre.

Tabela 11.18 — Pirtlise rdpida no reafor
de queda livre (Zanzi, 2001)

Polha de ana ) Carvéio mineral

Paréimetros

\ Madeira lBugugu de cona

Dimensdes da parifcula, mm 0,751,0 0,509 0,509 0,60,85

Temperatura de pirdlise, °C

Tempo de resid. dos purhcutus sef

Rendimento de produfos
Gis

Biolea

Corviio vegetal

Reatividade no gasefficagdo, %,/min

Composigdo dos produtos gasosos l % vol., base seca e livre de nitrogénio

H, 168 Wl | 5,

CH, e 120 s 199
CH, O, | w9 ¥

CH 0,3 0,2 E 0,05

16
Tolueno 0,2 “ 0,3 nd

()

? ’ ¥
(0 { 507 56, 530 7,3

N.d. — ndo determinado
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A pirolise rapida, que tem lugar em condigdes de clevadas taxas de aquecimento,
produz menor quantidade de carvao vegetal quando comparada com a pirolise lenta. Isso
se deve ao fato de que elevadas taxas de aquecimento proporcionam tempos, para que
tenha lugar o processo de secagem © volatilizacio, mais curtos que no ¢aso de 0 processo
ser realizado com taxas de aquecimento baixas.

O carviio produzido por pir6lise rapida ¢ mais reativo na gaseificagiio que aquele
produzido por pirolise lenta. A densidade do carviio vegetal obtido da madeira por pirolise
lenta é 750 kg/m® e 250 kg/m’ para o carviio obtido por pirolise rapida. Isso se deve arapida
vyolatilizagdo da biomassa durante a pirolise rapida.

Os experimentos realizados demonstraram também a influéncia da composi¢do da
biomassa nos produtos obtidos. Quando comparados com O carvio mineral, os residuos
de biomassa produzem altas fragdes de material volatil e um carvao vegetal mais reativo
depois da volatilizago. Inclusive se viu que residuos diferentes proporcionavam diferentes
rendimentos de produtos, provavelmente devido a diferengas na composi¢ao quimica.

Elevadas temperaturas finais de pirlise levam & realizagao do processo visando
incrementar o rendimento de gas, devido ao aumento da taxa de craqueamento do alcatrdo
¢ formagdo de mais produtos gasosos. Elevadas temperaturas também favorecem o aumen-
to da taxa de aquecimento ¢, conseqiientemente, a diminuigio do rendimento de carvio,
rendimento que permanece constante para valores de temperatura acima de certo valor.

O calor transferido no reator ¢ a taxa de aquecimento s30 majores quando se trabalha
com residuos de granulometria mais fina. Por outro lado, pode-se observar na Tabela 11.18
que a reatividade do carvio é maior quando se trabalha com granulometria mais fina, isso
porque a reatividade ¢ favorecida em condigOes em que 05 volateis sejam rapidamente
removidos da particula, isto €, elevadas taxas de aquecimento e particulas pequenas.

O tempo de residéncia das particulas do residuo e das fases vapor/gas também ¢ uma
das principais varidveis estudadas.

Os resultados dos ensaios demonstraram que, na faixa das condigdes experimentais
utilizadas, o tempo de residéncia das particulas pareceu influenciar o rendimento de carvao
s6 4 temperatura do ensaio de 900 °C. Esse fendmeno se explica pelo fato de serem as
reagdes secundarias de pirdlise favordveis. Ja 4 temperatura de 750 °C nao foi encontra-
da influéncia significativa dessa vari avel no rendimento de carvdo. Elevados tempos de
permanéncia favorecem as iteracdes gas—solido ¢ reagdes secundarias na fase gasosa, quc
conduzem & recondensacdo ou repolimerizag@o das macromo léculas orgénicas e craquea-
mento térmico.

Também um aumento do tempo de residéncia produz uma di minui¢io da reatividade
do carvio vegetal obtido, o que pode ser produzido pelo aumento do tempo de contato
entre o alcatrdo e o carvio. De maneira geral, pode-se dizer que 0 tempo de contato entre
o carviio e o alcatrdio é igual a diferenca entre o tempo de residéncia dos sGlidos menos o
tempo necessario para concluir as reacdes secunddrias de pirolisc.

O tempo de residéncia na pirdlise rapida ‘nfluencia também a composigo dos gases-
produtos. Elevados tempos de residéncia favorecem o craqueamento de hidrocarbonetos
saturados C,-C, e a formagao de hidrogénio e de hidrocarbonetos aromaticos.
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Como conclusdo dessa pesquisa desenvolvida pelo Royal Institute of Technology
da Suécia, assinala-se que:

« uma taxa de aquecimento elevada aumenta o rendimento de voliteis ¢ diminui o
rendimento de carvao;

« avolatilizacio répida da biomassa resulta na formagao de carvéo vegetal de eleva-
da porosidade e reatividade. Isso ¢ favorecido também por curtos tempos de resi-
déncia na pirélise rapida, o que diminui o contato entre o carvio ¢ 0s volateis;

« a composi¢do da biomassa influencia a distribuicdo dos produtos;

« 0 carvdo vegetal obtido de biomassa é muito mais reativo que aquele obtido a
partir do carvao mineral;

« a granulometria da biomassa tem um efeito significativo no processo de pirélise
devido 2 sua relagdo direta com a taxa de aquecimento. Aumentos das dimensdes
da particula fazem diminuir a taxa de aquecimento, aumentando o rendimento de
carvao vegetal;

« clevada temperatura da pirélise faz aumentar o rendimento de gases. Para altas

temperaturas, a taxa de craqueamento térmico do alcatrdo em gases combustiveis

& elevada. A clevada temperatura, a taxa de aquecimento € alta e o rendimento de

carvao diminui. Elevadas temperaturas favorecem também as reagBes de craquea-

mento dos hidrocarbonetos alifaticos C -C, e a formagio de hidrogénio;
elevados tempos de residéncia na pirélise rapida aumentam o tempo de contato

entre o alcatrdo e o carvio, que faz o carvio vegetal menos reativo.

No Brasil hoje, praticamente ndo existem pesquisas na area de pirdlise rapida de
biomassa. Sabe-se da existéncia de um ou outro grupo que desenvolve alguns trabalhos,
porém ainda sem se conhecerem os impactos no meio académico ouno mercado. Entre esses
grupos nacionais, pode-se citar o caso da empresa Biocarbo Industria e Coméreio Ltda.,
empresa de base tecnolégica radicada em Minas Gerais, que, em parceria com pesquisa-
dores da Universidade Federal de Minas Gerais — Urma, desenvolve trabalhos relacionados
com a carboquimica. O principal foco da empresa ¢ o processamento e/ou melhoramento
do alcatriio oriundo da carboniza¢io da madeira usada na fabricagdo de carvio vegetal,
através de sua destilacdo fracionada. Seus principais clientes eram, até o balango do ano de
2002, Satide Animal Bayer, indtstrias farmacéuticas, de aroma e de condimentos.

O biopirol, substincia aquosa dcida produzida durante o processo de pirolise, tem-se
convertido em grande atrativo, por seu uso na agricultura em pequena escala. O alcatrao
que a Biocarbo processa ¢ fornecido pela empresa Vallourec & Mannesmann Tubes do
Brasil ou V&M Tubes do Brasil, um dos principais fabricantes de carvio vegetal do pais.
A V&M Tubes do Brasil produz cerca de 350 ton/més de alcatrdio de madeira, dos quais
entre 30 e 50 ton/més sdo comercializados a Biocarbo; o resto, entre 300 e 320 ton/més, €
usado pela prépria empresa V&M Tubes do Brasil para produzir encrgia elétrica na usina
termoelétrica UTE Barreiro, integrada ao sistema elétrico da V&M Tubes do Brasil, uma
parceria CemiG e V&M Tubes do Brasil (De Souza et al., 2004).
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Em pirélise rapida, destaca-se o grupo de biocombustiveis da Universidade Estadual
de Campinas — UNicamp, que trabalha na obtengio de biodleo a partir da tecnologia de
reator de leito fluidizado borbulhante (Figura 11.30). Suas principais rotas de trabalho sdo:
desenvolvimento de uma tecnologia prépria, obtengiio e melhoramento da qualidade do
biodleo, reducio dos custos envolvidos, estudo para a expansdo das aplicagdes dos produtos
¢ co-produtos do processo de pirélise, e o estudo do aumento de escala da tecnologia.

11.10 Aspectos econdmicos da produdio do biodleo

Devido ao relativamente pequeno niimero e & escala limitada das unidades de pro-
ducdo de bio6leo existentes no mundo, os aspectos econdmicos e financeiros relacionados
com uma unidade em escala comercial podem apenas ser estimados. Num modelo global,
os custos de produgio de biodleo sdo dependentes dos seguintes fatores:

1) custos de pré-tratamento do insumo: no caso da biomassa vegetal polidispersa,
mais estudos devem ser realizados visando avaliar a influéncia das propriedades fisico-
geométricas e quimicas desse material na qualidade do desenvolvimento dos diversos
processos unitarios envolvidos, no desempenho dos equipamentos e na quantidade e qua-
lidade dos produtos e co-produtos do processo de pirdlise rapida. Maiores exigéncias na
qualidade do insumo representam maiores custos;

2) escala da planta: para unidades de maior capacidade, os custos de produgio ten-
dem a diminuir;

3) tipo de tecnologia: a tecnologia de leito fluidizado parece ser a mais atrativa ¢
competitiva, dado seu maior desenvolvimento tecnolégico.

Segundo avaliagio econdmica realizada no inicio dos anos 90 pelo National
Renewable Energy Laboratory — NREL, uma planta de pirélise ablativa com capacidade
de 907 toneladas de biomassa/dia poderia produzir 680 toneladas de biodleo bruto por dia,
a um custo de 100 délares a tonelada, ¢ a biomassa, a um prego de 44 dolares a tonelada.
Essa estimativa corresponde a uma taxa de juros de 20% ao ano. O custo total seria de
58,7 délares por tonelada de biomassa seca (53% do custo total). A estimativa de custo do
equipamento ¢ de 11 milhdes de délares e o investimento total a ser feito € de 44,5 milhoes
de délares. Para uma planta menor, com capacidade de 227 toneladas de biomassa por
dia, o custo do biodleo seria de 158 doélares por tonelada, indicando um importante efeito
de escala.

Um estudo sobre a avaliagiio dos custos de produgdo do bioodleo obtido por pirdlise
rapida de biomassa realizado no New Hampshire Department of Resources and Economic
Development, da Universidade de New Hampshire, Reino Unido, projeto identificado com
o titulo “Identifying and implementing alternatives to sustain the wood-fired electricity
generating industry in New Hampshire”, de janeiro de 2002, estimou a tendéncia mostrada
no grafico da Figura 11.36 (<http://www.unh.edu>). Trata-se da avaliacdo da variac¢éo do
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custo unitario de produgio do biodleo (em US$/litro) como fungio da umidade inicial
do insumo (aparas de madeira ou woodchips) para uma planta com capacidade de 8,3 t/ht.
Observa-se um pronunciado incremento do custo unitario de producdo do biodleo para
umidades da biomassa acima de 35% (base tmida). Foi verificado também, nesse estudo,
que o custo unitario de produgdo do bioéleo ndo é mais praticamente influenciado pela
capacidade das plantas para valores desse pardmetro acima de aproximadamente 4 t/h.
Esse comportamento foi similar para as trés umidades da biomassa testadas, de 25%, 35%
e 55% (base imida).

Custos de produgio do hictleo, US$/litro

o
- Custos de produgio
" do bindleo, USS/lifro

55

Uimidade do biomassa, % (b.v.)

Figura 11.36 — Variagio do custo unitdrio de produgto de biodleo em USS$/litro como fungdo da umidade inicicl
do insumo (aporas de madeira ou woodchips) para uma planta com capacidade de 8,3 /™ (hitp://www.unh.edu)

11.11 Mercados para o biosleo de pirélise rapida

0O liquido obtido da pirolise da biomassa. tradicionalmente chamado de alcatrio
considerando a pirélise convencional, mais recentemente tem recebido o nome de biocom-
bustivel, bio6leo bruto ou biodleo, considerando o caso da pirolise rapida. O mais im-
portante de tudo isso € que cada um desses materiais se apresenta com caracteristicas
diferentes, como ja foi discutido. O biodleo de pirdlise ripida nio contém enxofre, seus
niveis de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHSs) sdo muito baixos, o teor de oxigénio &
alto, ¢ parcialmente solivel em 4gua, tem elevada acidez (pH baixo), e peso molecular
inferior a0 do petréleo bruto ¢ ao do alcatrdo de pirélise convencional. E uma substéancia
marrom-escura ou avermelhada clara, quando nao contém particulas sélidas, principal-
mente de finos de carvio vegetal, tem odor caracteristico e pode irritar os olhos se houver
contato direto.

O bio6leo é uma mistura orginica muito complexa, formada por centenas de
compostos diferentes pertencentes a muitos grupos quimicos. O poder calorifico su-
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perior — PCS do bio6leo varia, em média, entre 18 ¢ 20 MJkg™, ou seja, aproximada-
mente metade do valor do PCS do éleo combustivel convencional.? O teor de dgua
pode variar, aproximadamente, na faixa de 15% a 40% (em peso). A densidade do biodleo
¢ também alta, cerca de 1,2 kgl

Sio sugeridas algumas aplicagdes para o biooleo. Combustiveis liquidos (Premium),
como os hidrocarbonetos leves, e a mistura aromatica de gasolina e substdncias como 0
diesel poderiam ser produzidos por catilise. O uso como 6leo combustivel em motores
estacionrios em substitui¢do ao 6leo diesel é possivel, embora seja necessario resolver
problemas como corrosdo, baixo valor de aquecimento e envelhecimento (reagdes de
polimerizago), que aparecem durante os prolongados periodos de armazenamento do
produto (aumento de sua viscosidade). O envelhecimento do bioodleo, além de outras pro-
priedades “inconvenientes”, como sua elevada instabilidade em estado bruto e elevada
acidez, limitam seu uso imediato em sistemas de queima, isto €, motores de combustio
interna, caldeiras etc.

O biodleo é também uma fonte de produtos quimicos refinados, com alto pre¢o no
varejo. Por exemplo, com o biodleo € possivel produzir hidroxiacetaldeido (CH,OH-CHO),
um agente redutor da reversdo térmica e induzida pela luz em polpas que contém lignina.
Compostos para aditivos e aroma de alimentos, como a alilsiringol (que custa cerca de US$
1.000 o kg), siringaldeido e siringol (ambos custam cerca de US$ 400 o kg), sdo alguns
dos valiosos componentes encontrados no biodleo. Outras aplica¢des podem ser: solven-
tes, tintas, adesivos, fibras sintéticas, resinas, cosméticos, farmacos, corantes, plasticos,
desinfetantes, vernizes, plastificantes, aditivos para alimentos, aditivo para combustiveis,
agente de flotagiio, aditivo para borrachas e resinas, eletrodos, impermeabilizantes, refra-
tarios, materiais carbonosos, pavimentagdo de estradas etc.

Nos tltimos anos, tem sido dispensada atengio especial ao desenvolvimento de
materiais com o uso de fragdes do biodleo. Os derivados fendlicos presentes no bioéleo
insolivel, principalmente derivados da despolimerizagao da lignina, sao utilizados com
éxito para substituir o fenol petroquimico durante a formulagéo de resinas do tipo fenol-
formaldeido (F-F). Esse tipo de resina ¢ utilizada como ligante em vérios tipos de madeira
compensada, sendo também um material basico nas industrias de abrasivos e adesivos.
A substituigio de 50% (em peso) de fenol ¢ vidvel, sem alterar ou afetar o desempenho
da resina. No biodleo podem ser encontrados até 40% de compostos fendlicos, incluindo
os derivados fendlicos. Em termos econdmicos, a substitui¢do do fenol petroquimico por
biodleo devera ser uma atividade altamente lucrativa. O fenol, além de ser produzido no
Brasil por apenas um fabricante, tem prego de venda na faixa de US$ 800 a US$ 900/ton.
£ um insumo de origem fossil e depende tunica ¢ exclusivamente das variagdes do prego
internacional de petréleo. Ja o biodleo € renovavel e usa como insumo para ser produzido
residuos agroindustriais e florestais.

Fibras curtas de carbono ativado, que servem para a fabricag@o de filtros para tra-
tamento da dgua, podem ser produzidas com o uso de material residual da destilacdo do



Pirélise rdpide de materiais lignocelulésicos pura o obtencdo de biodleo 413

biodleo ou do alcatrdo da pirdlise lenta. O piche residual recuperado durante a destilacdo
do biodleo também serve como ligante em eletrodos. O biopiche, como € conhecido, €
mais reativo do que o piche de alcatrio de carvao {0ssil, resultando em uma rede transver-
salmente ligada com coque.

A intensificacdo do uso de biodleo e a propagacdo de novas unidades baseadas na
tecnologia de pirdlise rapida podem também causar importantes impactos negativos sobre
o meio ambiente, dada a emissio de poluentes na atmosfera, tais como acidos orgdnicos,
compostos fenolicos e aldeidos, colocando em risco a vida. Porém todas essas questdes
estio sendo estudadas. Apesar de seu baixo potencial de toxicidade, quando comparado ao
alcatriio de petroleo e de carvio fossil, a contaminagio de qualquer natureza e em qualquer
grau deve ser evitada.

A produgdo de eletricidade a partir da pirdlise de biomassa ¢ uma das alternativas
tecnologicas cuidadosamente considerada nos projetos de P&D. Uma das vantagens po-
tenciais dessa tecnologia € a desvinculagiio da produgéo de eletricidade a produgdo de
biomassa, isto &, o 6leo resultante da pirolise poderia ser transportado até as centrais elé-
tricas e as limitagdes relativas ao tamanho da planta e aos impactos ambientais poderiam
ser superadas.

A pirélise rapida da biomassa e o subseqiiente uso do combustivel liquido nos moto-
res de combustdo interna ¢ um processo tecnolégico novo que ainda deve apresentar-se
com mais pesquisa. Os esforcos de P&D nessa drea em questdo ainda envolvem testes em
unidades de pequena escala. Além disso, ainda existem dividas sobre essa alternativa, prin-
cipalmente por causa dos problemas de contaminac¢éo com substdncias alcalinas, a insta-
bilidade quimica do biodleo, devido ao efeito da alta temperatura, e seu envelhecimento.

A operac¢io continua de motores de combustdo interna integrados as unidades de
pirdlise rapida ainda ndo tem sido completamente verificada a ponto de apresentarem-se
resultados conclusivos, nem mesmo para pequenas unidades. Obviamente sdo necessa-
rias experiéncias operacionais de longo prazo para que dados suficientes sejam obtidos e
garantias comerciais sejam definidas.

Apesar da fase de desenvolvimento incipiente dessa tecnologia, estudos prévios
indicam que poderd haver um potencial nicho de mercado para a produgéo de eletricidade
por meio de pirélise rapida em unidades de pequena escala (capacidade entre 5 e 25 MW),
principalmente no atendimento das cargas de ponta. As recentes analises de viabilidade
apresentadas na literatura exploram mais a vantagem da desvinculacdo da produgéo de
biodleo e de sua utilizagio na produgéo de eletricidade, permitindo melhor exploragéo do
conceito de economia de escala para regides com potencial disponibilidade de insumos
de biomassa.

No caso do biodleo comercial, identificam-se alguns aspectos que necessitam de
analise delicada quanto a seu desenvolvimento. Podemos citar os seguintes:

1) do ponto de vista da produgdo industrial: o grau de desenvolvimento tecnologico
dos processos atualmente propostos ou em estudo, relacionado principalmente com o nivel
de produtividade e de eficiéncia energética. As tecnologias de pirdlise rapida para produ-
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zir biooleo, operacionalmente categorizadas como sendo continuas, apresentam graus de
maturidade diferentes;

2) do ponto de vista da produgdo agroflorestal: pode ndo ser tdo evidente a disponi-
bilizagdo de residuos com a qualidade técnica requerida ao processo industrial de produg¢éo
de biodleo. Pode haver inclusive o comprometimento de externalidades de mercado e da
producéio em caso de grandes producdes desse produto;

3) do ponto de vista econdmico: devera estar equacionada a viabilidade e compe-
titividade econdmica desejavel ao biodleo para qualquer uma das aplicagdes primarias,
sejam elas energéticas ou nao-energcticas.

11.12 Tendéncias e desafios para a pirélise répida no mundo

Pode-se dizer que a viabilidade econémica da producdo do biodleo é altamente
dependente de fatores como:

1) Pardmetros de custo. Neste caso sdo considerados os segu intes aspectos:

a) da aplicagiio que se tenha para o biodleo, o qual define, a principio, seu prego de
venda (consideram-se o mercado de energéticos e o0 mercado de insumos quimicos);

b) do preco de venda do insumo (a biomassa) na regido onde se instalariam as plantas
de biodleo.

2) Tamanho da planta

Trata-se da capacidade em alimentagio de biomassa das plantas (economia de es-
cala). A tendéncia diz que os custos tendem a diminuir 4 medida que a capacidade das
plantas aumenta.

3) Desempenho da planta

Trata-se da eficiéncia de separagdo e recuperagio do biodleo. Os finos de biocarvao,
a principio, nfio interessam muito nessa analise, mas ¢ realidade que podem beneficiar os
custos ¢ a analise de viabilidade econdmica.

4) Pardmetros financeiros

Referem-se ao cendrio financeiro, taxas de juro consideradas, impostos etc.

Esses resultados sio fruto de uma anélise de sensibilidade paramétrica para uma

planta de capacidade nominal 100kgh™ (base seca) de alimentac¢io de biomassa. E a uni-
dade experimental de pirolise répida da Unicamp, instalada e operada em regime de pes-
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quisa ¢ demonstragdo nas dependéncias do Centro de Tecnologia Canavieira — CTC em
Piracicaba, Sao Paulo, usando gramineas como capim-elefante e palha de cana como
insumos.

A partir desses resultados, podemos inferir que, para se obter um balango econdmico
satisfatorio na produgdo e comercializagao desse produto, € preciso a observincia de ques-
tdes tais como: disponibilidade de insumo de biomassa (residuos) a custos competitivos
¢ com a qualidade requerida; eficiéncias de separagdo e recuperagiio de biodleo da ordem
de 60% ou maiores; as plantas devem ter uma capacidade acima de 200 kgh' (prevéem-se
plantas de 500 a 1.000 kgh' de capacidade, com um ou véarios reatores em paralelo), e um
mercado atraente financeiramente para €sse produto. Algumas aplicagoes podem nfo ser
atraentes. Na verdade, uma analise multivariavel deve ser feita em cada caso.

O desafio a curto e médio prazo deve estar direcionado ao equacionamento dos
seguintes aspectos:

1) desenvolvimento dos processos tecnologicos unitarios relacionados com sua
produglio visando aperfeigoar a qualidade e eficiéncia de obteng#o: nesse caso, € impor-
tante salientar que mais estudos devem ser realizados sobre formas de recuperagio dos
aerossois da pirélise rapida (bioaerossois), formacdo, crescimento, composi¢io quimica,
deposigio, precipitagao ¢ separagio do fluxo de gases, além de serem testados nOvVos sis-
temas de separagio;

2) desenvolvimento das aplicagdes ¢ dos processos para sua implementagdo: no
caso de seu uso como energético, o desenvolvimento das misturas de biodleo com élcoois
poderia representar um passo de avanco importante, dada a sua incompatibilidade com
hidrocarbonetos convencionais,

3) 0 scale-up da tecnologia deve levar em conta 08 efeitos da mudanga de escala
no rendimento gravimétrico e energético e a qualidade do biodleo. Estudos nessa diregdo
estio sendo realizados;

4) redugdo de custos: recentes estudos tém demonstrado que o custo de produgéo do
biodleo se encontra ainda entre 10% ¢ 100% do custo de produgdo do 6leo combustivel;

5) estabelecimentos de normas para 0s produtores ¢ usuarios da tecnologia e os pro-
dutos: sdo necessarios trabalhos de caracterizagdo e estandardizacio no uso e a distribui¢do
do biodleo. Estabelecimentos de normas relacionadas com a saude ambiental e seguranga
no manuseio, transporte ¢ uso final do biodleo;

6) disseminac@o de informagdes sobre o uso do biodleo e dos beneficios econdmicos
¢ ambientais decorrentes da tecnologia ¢ dos produtos.

Para se alcancar uma maturidade tecnolo gica que permita a aplicagdo dessa tecno-
logia e seus produtos em escala comercial, sio necessarias ainda pesquisas basicas e apli-
cadas. Uma dada aplicagdo terd impacto de escala conforme seja atraente economicamente
em cada uma das etapas dos processos envolvidos.
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