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RESUMO

Diversos esquemas de sistemas de recuperacdo do bio-6leo proveniente de pirdlise
rapida sdo encontrados na literatura, sendo que a maioria deles envolvem trocadores
de calor e/ou precipitadores eletrostaticos. Porém, existem bio-0leos que possuem
elevada taxa de incrustagdo, o que torna sua coleta dificil por métodos convencionais.
Este é o caso do bio-6leo do residuo sélido do sisal que possui uma das maiores
viscosidades e ponto de fluidez ja estudados. O objetivo desse trabalho é avaliar um
novo processo de recuperacao de bio-6leo proveniente do residuo sélido do sisal,
baseado em uma série de leitos fixos, acoplados a trocadores de calor casco e tubo.
O novo sistema de recuperagdo minimizou as incrustacdes a partir da reducao de
curvas acentuadas e de conexfes, que sao as principais responsaveis por este
evento. Este sistema possui dois trocadores de calor, seguido de cinco vasos em
série, que contém os leitos, e acompanhados a mais dois trocadores de calor. O
primeiro tipo de experimento foi realizado com leitos de esferas de vidro, cuja
recuperacdo do bio-06leo incrustado no leito foi realizada a partir do escoamento do
fluido previamente aquecido; ja o segundo tipo de experimento foi conduzido em leitos
de agua, cujo bio-6leo acumulado foi conduzido para o exterior da planta juntamente
com o liquido. Foram realizados uma série de operacdes em uma planta piloto de
pirélise rapida baseadas em planejamentos fatoriais compostos centrais, buscando
verificar a eficiéncia dos sistemas em diferentes temperaturas e vazées de biomassa.
Além disso, foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), cromatografia gasosa acoplado ao detector por espectrometria de massas
(CG/MS) e ressonancia magnética nuclear (RMN) nas amostras de bio-6leo de
residuo de sisal e agua obtidos, a fim de estudar a capacidade de separacao quimica
de cada um dos sistemas. Os resultados desse trabalho mostraram que o método de
recuperacéo baseado em leitos fixos de esferas de vidro obteve o melhor rendimento
de bio-6leo (15,08% a 550 °C e 1,556 kg/h), sem apresentar quaisquer tipos de
instabilidades operacionais devido as incrustagfes no sistema. Por outro lado, ndo
houve diferengcas quimicas significativas na composi¢cdo das amostras de bio-6leo
entre os leitos. Ja com o leito d’agua, o rendimento foi baixo (6,8%) e, apesar de
recuperar espécies hidrofilicas na fase aquosa, gerou uma quantidade significativa de
efluentes liquidos. O método de recuperacgéo atraves de leitos de esferas se mostrou

promissor, principalmente no que tange a eficiéncia, reducdo drasticas de



incrustacdes e auséncia de efluentes liquidos, se comparado com o sistema de coluna

d’agua.

Palavras-chave: Pirdlise rapida, residuo do sisal, recuperagdo do bio-0leo, leito fixo.



ABSTRACT

Several designs for bio-oil recovery systems from rapid pyrolysis are found in the
literature, most of which involve heat exchangers and/or electrostatic precipitators.
However, there are bio-oils that have a high incrustation rate, which makes their
collection difficult by conventional methods. This is the case of sisal solid residue bio-
oil, which has one of the highest viscosities and pour point ever studied. The objective
of this work is to evaluate a new bio-oil recovery process from sisal solid waste, based
on a series of fixed beds, coupled to shell and tube heat exchangers. The new recovery
system minimized incrustations from the reduction of sharp curves and connections,
which are mainly responsible for this event. This system has two heat exchangers,
followed by five vessels in series, which contain the beds, and accompanied by two
more heat exchangers. The first type of experiment was carried out with glass spheres
fixed-beds, whose recovery of the bio-oil in the beds was obtained by flow of previously
heated fluid; the second type of experiment was conducted in water columns, whose
accumulated bio-oil was conducted outside the plant together with water. A series of
operations were carried out in a pilot plant for rapid pyrolysis based on central
composite factorial designs, seeking to verify the its efficiency at different temperatures
and biomass flow rates. In addition, analyses of infrared spectroscopy (FTIR), gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), and nuclear magnetic
resonance (NMR) were performed on samples of sisal residue bio-oil and water
obtained, in order to study the separation capacity of each system. The results of this
work showed that the recovery method based on fixed beds of glass spheres obtained
the best bio-oil yield (15.08% at 550 °C and 1.556 kg/h), without presenting any types
of operational instabilities due to incrustations. On the other hand, there were no
significant chemical differences in the composition of bio-oils between the beds. With
the water bed, the yield was low (6.8%) and, despite recovering hydrophilic species in
the aqueous phase, it generated a significant amount of liquid effluents. The method
of recovery through sphere beds proved to be promising, especially with regard to
efficiency, drastic reduction of incrustations and absence of liquid effluents, when
compared to the water column system.

Keywords: Rapid pyrolysis, solid sisal residue, bio-oil recovery, fixed glass spheres
beds.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A busca de fontes alternativas de energia devido a crescente conscientizacao
global dos impactos ambientais da utilizagdo indiscriminada de combustiveis ndo
renovaveis tem sido alvo de diversos estudos académicos nas ultimas décadas.
Nesse contexto, os biocombustiveis derivados de biomassa lignocelulésica assumem
um papel importante devido ao seu carater ndo-poluente e viabilidade econémica. Na
cadeia produtiva do sisal (Agave sisalana), apenas aproximadamente 4% do peso das
folnas é utilizado, enquanto os restantes 96% sao descartados como residuos
organicos, tanto em forma liquida quanto sélida (BARRETO et al., 2020). Nessa
perspectiva, esforcos tecnoldgicos e cientificos tém sido feitos para a producéo e
refino de bio-6leo provenientes de biomassa lignocelulésica, de maneira a substituir
combustiveis ndo renovaveis e reduzir impactos ambientais consequentes do acumulo

de residuos organicos em processos produtivos (PATEL e KUMAR, 2016).

Um dos principais meios reconhecidos de transformacao da biomassa em bio-
0leo de forma ecologicamente correta, tecnologicamente promissora e com uma
consideravel vantagem em custo-beneficio, € a pirdlise rapida (MANZANO et al.,
2021; ANSARI et al., 2021). Esse € um processo termoquimico no qual a matéria-
prima sofre degradacéo térmica na auséncia de oxigénio, sendo substituido por uma
atmosfera gasosa inerte ou reativa (KOSTETSKYY e BROADBELT, 2020). Em geral,
0 bio-Gleo é produzido em plantas de pirélise rapida equipadas com alimentador de
biomassa (1), reator (2), ciclones (3), condensadores, sistemas de retirada de bio-6leo
(4) e forno de aquecimento de gas inerte (5) (Figura 1). Apesar de ser uma tecnologia
promissora, existem poucos estudos voltados a detalhes mais especificos da
estrutura, principios operacionais e estabilidade de plantas em escala comercial,
principalmente voltados a residuos lignocelulésicos agricolas (SILVEIRA JUNIOR et
al., 2021).
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Figura 1 - Unidade pirélise rapida piloto (Jambeiro et al., 2018)

Bridgewater (2012) subdividiu a corrente gasosa proveniente da pirdlise em
aerossois, vapores condensaveis e ndo condensaveis. Os vapores condensaveis
podem ser transformados em liquido em um sistema de rapido resfriamento enquanto
0S aerossois podem ser recuperados através da coalescéncia das microgotas.
Diversos esquemas experimentais sao encontrados na literatura e relatam a
recuperacao de bio-6leo de forma satisfatéria através de, principalmente, operacdes
em trocadores de calor e/ou precipitadores eletrostaticos (NHUCHHEN et al., 2018;
AHMED et al., 2018; ALVAREZ et al., 2018; SOTOUDEHNIAKARANI et al., 2019;
CHANDRAN et al., 2020; PARK et al., 2019). Louwes et al. (2017) e Yan et al. (2018)
relataram a utilizagdo de equipamentos como, por exemplo, centrifuga e ciclone para
essa finalidade. Entretanto, esses equipamentos ndo se mostraram mais eficientes do
que o precipitador eletrostatico que, apesar disso, necessita de uma fonte de alta
tensao (por volta de 440 V AC) para operar (BRIDGWATER, 2012; QURESHI et al.,
2018). Porém, existem bio-6leos que tém elevada taxa de incrustagao, o que torna
sua coleta dificil por métodos tradicionais. Este € o caso do bio-6leo do residuo de
sisal estudado por Pereira e Pires (2018), que possui uma das maiores viscosidades
encontrada na literatura (353 —2699 mPa.s) e ponto de fluidez de 55 °C. Jambeiro et
al. (2018) atribuiram essa alta viscosidade a abundancia da lignina no residuo de sisal,

que deu a caracteristica de dleo pesado a este produto.
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Avaliagdes preliminares com recuperadores eletrostaticos, utilizados no mesmo
sistema experimental de Jambeiro et al. (2018), também foram reportadas como
ineficazes devido a rapida saturacdo do equipamento. Outros experimentos
preliminares mostraram que o bio-6leo liquido era obtido preferencialmente em
superficies que oferecessem resisténcia ao escoamento dos gases e aerossois, como
nas curvas e conexdes dos tubos e nas entradas e saidas dos equipamentos (Figura
2). Dessa forma, se faz necessario a exploragao de métodos n&o convencionais para

a recuperagao de bio-6leos pesados como, por exemplo, o leito fixo.

v
il | -

Figura 2 - Acumulo de bio-6leo do residuo do sisal em conexdes e tubulagdes (testes prliminares)

Tecnologias envolvendo leitos fixos sdo amplamente utilizados em diversas
areas da industria quimica como esquemas de tratamento de efluentes
(GENETHLIOU et al., 2020; ENAIME et al., 2020), armazenadores de calor solar
(ESENCE et al., 2019) e producao de combustiveis (CHEW et al., 2020; DOU et al.,
2017). Porém, a partir dos trabalhos cientificos publicados até o momento, nenhum
estudo com leito fixo foi desenvolvido para a recuperacao de bio-6leo em plantas de
pirélise, mesmo que os mecanismos de coalescéncia em leitos fixos tenham sido
amplamente descritos na literatura (SPIELMAN e GOREN, 1970; TERRAZAS-
VELARDE et al., 2009; VARMA et al., 1997; XIE et al., 2019).

1.1 OBJETIVO

Essa pesquisa tem como objetivo avaliar um novo processo de recuperacao de
bio-6leo de alta viscosidade, baseado em uma série de leitos fixos, com agua ou

esferas de vidro, acoplados a trocadores de calor casco e tubo.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar estatisticamente os rendimentos do bio-6leo em um sistema de
coleta com leito de esferas;

Avaliar quimicamente o bio-6leo produzido no sistema de coleta em
leito de esferas;

Avaliacdo quimicamente o bio-0leo e a fase aquosa produzidas no
sistema de leito de coluna d’agua;

Comparar fisico-quimicamente os sistemas de recuperacdo com leitos

de esfera e com coluna d’agua;
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CAPITULO 2

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Diferentes tipos de biomassa sao extensamente abordados na literatura com o
objetivo de avancar tecnologicamente, principalmente no campo da energia, ja que
sdo considerados promissores como fontes alternativas e ambientalmente amigaveis.
A biomassa pode ter origem em florestas naturais em regeneragcdo, plantacoes
florestais, cultivo de culturas anuais, producdo de algas ou nos residuos provenientes
de qualquer uma dessas fontes. Além disso, é possivel obté-la por meio de processos

industriais, residuos municipais ou operacdes de desmatamento (NUNES et al., 2020).

No que tange as biomassas lignocelulésicas, ou seja, aquelas provenientes de
espécies vegetais, elas possuem composicdes que sdo dependentes de sua origem
geografica e parte fisica da planta (por exemplo: caule, folhas e raiz). A composicéo
guimica dos vegetais pode ser dividida em polissacarideos, lignina, extrativos e
constituintes inorganicos, sendo que os polissacarideos sao representados pela
celulose, hemicelulose, pectina e amido. Os polimeros, como a celulose,
hemicelulose e lignina, ganham destaque nesse tipo de biomassa por serem 0s trés
principais componentes de um vegetal (OGEDA; PETRI, 2010). A Tabela 1 exibe a
composi¢do de algumas amostras de biomassa lignocelulésicas em termos de

celulose, hemicelulose, lignina e cinzas.
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Tabela 1 - Composicdo em % massica de diferentes tipos de biomassa

Amostra Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Referéncia

Bambu 45,8 23,9 14,5 - WANG et al., 2021

Fibra de coco RAVEENDRAN et

47,7 25,9 17,8 0,8
(mesocarpo) al., 1995
Casca de coco RAVEENDRAN et
36,3 25,1 28,7 0,7
(endocarpo) al., 1995
GHAFFAR e FAN,
Palha de arroz 33,9 25,6 10,2 11,8
2013
Fibras do
PAPPU et al.,
pseudocaule de 50,77 16,52 11,89 6,26
) 2015
bananeira
) PEREIRA e
Residuo de Sisal 12,26 1,13 20,87 16,28
PIRES, 2017

Apesar das diferencas significativas dos teores dos principais elementos
constituintes do vegetal de modo geral, os mais abundantes sdo a celulose e a
hemicelulose, seguidas da lignina e cinzas, que possuem 0S mesmos percentuais
(Figura 3). Porém, existem excec¢des a esta regra como, por exemplo, o residuo de
sisal, que tem a lignina como espécie de maior teor.

Cinzas e
Qutros
15 - 20%

Lignina
15 - 20%

Figura 3 - Composicéo geral de biomassas lignocelulésicas

Fonte: Adaptado de Mood et al. (2013)
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Essas cadeias poliméricas em geral se apresentam juntas na forma de fibras
como exibido na Figura 4 (Da SILVA, et al., 2009).

P

R T
Chee

NI\ prtec-—auy

Lignina

Hemicelulose

TN
A
AN wy=4

Celulose

Figura 4 - Organizacéo estrutural dos principais componentes na parede celular de fibra vegetal

Fonte: Adaptado de Kabir et al. (2012)

2.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para a determinacédo das especificidades cinéticas e caracteristicas estruturais
de biomassas, € necessério a realizacdo de andlises fisico-quimicas. Os métodos
mais convencionais de caracterizacdo de amostras dessa natureza sao: Andlise

térmica, analise imediata e analise elementar.

2.2.1 Analise térmica

Uma das técnicas mais estudadas para a avaliacao do perfil de decomposicéo
da biomassa lignocelulésica, e de grande importancia para o planejamento de
processos piroliticos, € a termogravimetria (TGA). Essa analise corresponde a
medidas de variacdo de massa com um aumento de temperatura. As informacdes
obtidas através do TGA permitem uma analise do material através da determinacéo
da cinética de degradacéao térmica (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Além do TGA, outra ferramenta muito comum para avaliacdo da cinética da
degradacéao térmica de biomassa é a DTG (Analise termogravimétrica diferencial), que
representa o negativo da primeira derivada da curva do TGA como verificado na
Equacéo (1) (CARRIER et al., 2011).

DTG = —d(m,/m)/dt (1)
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O processo de degradacgdo térmica da biomassa em atmosfera inerte (com

presenca do gas nitrogénio) pode ser dividido em trés principais etapas: (I) Remocao

de umidade e compostos volateis leves a temperaturas menores que 120 °C; (Il)

Degradacdao da hemicelulose numa faixa de 220 — 315 °C e da (lll) celulose a

temperaturas entre 315 — 400 °C; (IV) Decomposicao lentamente gradativa da lignina
de temperatura ambiente até cerca de 900 °C (YANG et al., 2007; EL-SAYED;
MOSTAFA, 2014). A Figura 5 mostra curva de pirélise em TGA e DTG da degradacao

de celulose, hemicelulose e lignina.
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Figura 5 - Curvas de TGA e DTG para Hemicelulose, Lignina e Celulose

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2007)

2.2.2 Anélise imediata

A analise imedata é realizada para determinacdo de quatro fracées essenciais

da biomassa lignoceluldsica, que correspondem a: (I) Umidade, (II) matéria volatil,

com exceccdo de agua, que sdo lierados da biomassa em altas temperaturas com

auséncia de oxigénio, (lll) carbono fixo (matéria ndo-volatil) e (IV) cinzas (DHYANI;

BHASKAR, 2018).

2.2.3 Analise elementar

21



Com relacdo a analise elementar, o interesse € a determinacdo da fracdo
massica correspondente aos elementos quimicos presentes na biomassa,
principalmente carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre (BALOGUN et al.,
2019). A Tabela 2 exibe dados de analises imediata e elementar de algumas

biomassas lignocelulésicas.

Tabela 2 - Valores obtidos com andlises imediata e elementar de alguns tipos de biomassa (base em
% de matéria seca)

Andlise imediata (%) Andlise elementar (%)
Biomassa Referéncia
Mva CFb Cinza C H N (0]
Bagaco de cana de ]
81,50 13,30 5,20 43,79 5,96 1,69 43,36 Munir et al. (2009)

acucar

B Guimarées et al.
Endocarpo do Buriti 85,00 10,34 4,66 53,30 7,80 1,10 36,12

(2020)
Palha de carnatba 64,97 14,17 9,23 4443 534 2,25 46,17 Bizerra et at. (2023)
Casca de
] 67,68 4,50 15,86 41,38 5,75 2,30 50,57 Wang et al. (2021)
amendoim
Semente de Acgai 79,93 18,68 1,39 46,04 6,77 7,99 38,38 Itai et al. (2014)

a - Material volatil, b - Carbono fixo.

2.3 AGAVE SISALANA

2.3.1 Informacg®es gerais

A Agave sisalana (Figura 6), mais conhecido como sisal € uma planta
pertencente a familia Agavaceae, originaria do México que, atualmente, se apresenta

em diversas regides semiaridas no mundo. O cultivo da mesma esta principalmente

a2 MV = Matéria Volatil
b CF = Carbono Fixo

22



voltado a extracao de fibras servindo de matéria prima para confeccdo de cordas,
cestos e artesanato (NASCIMENTO et al., 2016).

O Brasil €, atualmente, o maior produtor de sisal em que, segundo dados
estatisticos da Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT),
no ano de 2021 produziu cerca de 98.000 toneladas. Uma quantidade
significativamente inferior ao encontrado nos anos 70, chegando a cerca de 300.000
toneladas (FAO, 2023) indicando um declinio dessa commodity ao longo das décadas
ocasionado por fatores como: reducdo da competitividade no mercado mundial, baixos
precos, falta de modernizacdo laboral e inviabilidade financeira da pratica de tratos
culturais (LEITE, 2022; ALVES, 2017; DA SILVA, 2008).

Figura 6 - Planta de Sisal

Fonte: Debnath et al., 2010

Apesar desse declinio, o sisal ainda faz parte fundamental da economia de
algumas regides no Brasil, mais especificamente no estado da Bahia, que
historicamente foi o pioneiro desse tipo de exploracdo sendo responsavel por cerca
de 90% da produc¢do nacional de sisal (ALVES et al., 2017; CARVALHO; DIAS, 2012).
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Atualmente, a regido chamada “Regido sisaleira” ou “Territério do Sisal”’ na
Bahia é constituido de 20 municipios habitados por cerca de 570.717 pessoas com

uma densidade populacional de 28,3 habitantes/km? (Embrapa, 2021).

Historicamente, a regido do sisal, apesar de ser importantissima para a
exploracédo dessa commodity, apresenta baixos indices de desenvolvimento humano
municipal (IDH entre 0,5 a 0,6) que apontam elevada vulnerabilidade socioecondémica.
Isso esta associado a uma falta de investimentos e pouco incentivo empreendedor,

tornando a situagdo ainda mais critica.

2.3.2 O sisal como matéria-prima para obtencao de fibras

Cada folha da planta de Sisal produz cerca de 700 — 1400 fibras de 50 — 100
cm de comprimento tornando-se uma importante matéria prima para demandas de
mercado mundial de fibras. Porém, em relacdo ao processo produtivo de extracao
propriamente dito, ele ainda é realizado em campo através de um maquinario primitivo
chamado de “periquita” (SATYANARAYANA et al., 2007) (Figura 7). A precariedade
das condicdes de trabalho somado a esse pouco desenvolvimento tecnoldgico do
processo produtivo e a vulnerabilidade social da mao de obra, expde os trabalhadores
a altos riscos de lesdes graves e problemas diversos de saude ligados a ergonomia.
Assim, aumentar o valor agregado do produto e subprodutos do processo € um desafio
gue, se realizado, consegue estimular financeiramente o setor e, consequentemente,

desenvolver o ambiente de trabalho e evoluir tecnologicamente o processo produtivo.
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Figura 7 - Maquina desfibrando folhas de sisal

Fonte: DA SILVA et al., 2008.

2.3.3 O residuo do sisal

Apesar de produzir uma quantidade relativamente grande de fibras, cerca de
96% em peso da folha de sisal acaba se tornando residuo em que, dessa parcela,
81% corresponde a residuos liquidos e 19% a sélidos (DAMASCENO et al., 2015).

2.4 PIROLISE

Os processos de transformacao de biomassa e residuos em produtos de maior
densidade energética podem ocorrer através de diversas formas, entre elas, via
meétodos térmicos, bioldgicos, mecanicos ou fisicos (BRIDGWATER, 2012). Os tipos
mais comumente estudados de conversdo de biomassa S80 0S processos
termoquimicos de gaseificacao e pirélise (DHAYANI; BHASKAR, 2018).

Segundo Dhyani e Bhaskar (2018), a pirélise é um termo atribuido a um tipo de
reacdo endotérmica de despolimerizagdo de matéria organica na auséncia de
oxigénio. Através da pirélise, € possivel obter produtos com alto teor energético, o que
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se mostra como um meio eficaz de transformar a biomassa em biocombustiveis.
Durante esse processo, no entanto, a degradacao dos principais componentes da
biomassa ndo ocorre de maneira uniforme, sendo a taxa e a extensdo dessa

degradacao dependentes das condi¢cdes do proprio processo (WANG et al., 2020).

O bio-6leo produzido nesse tipo de reacdo é uma complexa mistura de
compostos organicos, alguns dos quais tém alto valor agregado. Em sua composicéo,
€ encontrado, predominantemente, cerca de 80% de compostos polares e
aproximadamente 20% de agua (AMENAGHAWON al., 2021). Esse liquido contém
diversos compostos e grupos funcionais distintos, como compostos fendlicos, acidos
carboxilicos, &lcoois, hidroxicetonas, ésteres, hidroxialdeidos, acucares / anidro
acucares, compostos oligoméricos provenientes da lignina, e derivados de anéis de
furano/pirano (HU e GHOLIZADEH, 2020).

Existem trés principais tipos de pirdlise, as quais sdo classificadas segundo as
condigbes operacionais do processo. Essas sdo: pirdlises lenta, intermediaria e

rapida.

2.4.1 Pir6lise lenta

A pirGlise lenta é conduzida ao longo de um periodo de tempo
consideravelmente longo, podendo chegar a varios dias. Geralmente, € realizada em
temperaturas relativamente baixas, ndo excedendo 500 °C, e com taxas de
aguecimento lentas, variando de 0,1 a 2 °C por segundo (FAHMY et al., 2020). Assim,
a pirdlise lenta opera em um periodo de tempo o suficiente para permitir reacdes de
repolimerizacdo maximizando produtos sélidos, dessa forma, se apresenta como um
meétodo focado na producdo carvao e nao de bio-6leo (KAN; STREZOV; EVANS,
2016). Um exemplo de sistema moderno focado na producao de carvao via pirélise
lenta é a planta operada pela Pacific Pyrolysis Pty Ltd, como mostrado na Figura 8
(DOWNIE, et al. 2012):
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Figura 8 - Planta operada via pirélise lenta pela Pacific Pyrolisis PtyLtd em Somersby, Austrélia.

Fonte: DOWNIE, et al. 2012.

2.4.2 Pir6lise intermediaria

Uma pirdlise intermediaria ocorre em condi¢cdes operacionais entre a pirolise
rapida e lenta, caracterizada por temperaturas moderadas até 500 °C, tempo de
residéncia da alimentacéo entre 0,5 — 25 minutos e 2 — 4s para residéncia dos vapores
no sistema reacional (KEBELMANN et al., 2013). Um reator de pirélise intermediaria
(Figura 9) foi desenvolvido pelo Instituto Europeu de Pesquisa em Bioenergia (EBRI)
na Universidade de Aston, este equipamento opera na faixa de temperatura de 400 a
500 °C, sendo impulsionado pela energia térmica obtida a partir do carvao produzido
(DHAYANI; BHASKAR, 2018)

Figura 9 - Reator de pirdlise intermediaria.

Fonte: HORNUNG, et al. 2011.
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2.4.3 Pirolise rapida

A pirélise rapida € uma tecnologia amplamente estudada que vem ganhando
espaco devido ao crescente interesse na busca da producao de combustiveis liquidos
alternativos provenientes da biomassa lignoceluldsica. O processo tem como objetivo
a maior formacdo de bio-6leo com um menor tempo de residéncia minimizando o
cragueamento de moléculas organicas maiores e, consequentemente, evitando a
formacdo de quantidades maiores de gases nao-condensaveis (DHAYANI;
BHASKAR, 2018).

Segundo Bridgwater (2012), as principais caracteristicas da pirdlise rapida séo:

i) Temperaturas de aquecimento e taxas de transferéncia de calor altas;
i) Controle da temperatura em torno de 500 °C maximizando o rendimento de
bio-dleo;

iii) Tempo de residéncia das espécies quimicas no reator menor do que dois
segundos, evitando a ocorréncia de reacdes secundarias;

iv) Remocédo rapida de carvdo, a fim de minimizar o craqueamento de
compostos do vapor;

V) Rapido resfriamento dos vapores de pirélise;

A Figura 10 mostra os rendimentos de compostos organicos, agua, carvao e

gas de processos térmicos pertinentes a transformacao de biomassa.
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Figura 10 - Espéctro de produtos na pirélise

Fonte: Adaptado de Bridgwater (2012)

Em geral, estudos mostram uma diferenca significativa na propor¢cao das
fracbes em funcao do tipo de reacédo pirolitica realizada. Por exemplo, enquanto a
gaseificacdo produz uma quantidade maior de carvao, é observado em estudos de
pirélise rapida a maior producao de organicos e, simultaneamente, a menor producao
de carvao dentre esses tipos de reacdo. Portanto, objetivando uma producéo de bio-

6leo, por exemplo, a pirdlise rapida € a reacdo mais indicada.

2.5 COMPOSICAO QUIMICA DO BIO-OLEO

Conforme observado por Pinheiro Pires et al. (2019), o bio-6leo de pirdlise é
rico em uma variedade de compostos oxigenados, tais como &cidos carboxilicos,
alcoois, ésteres, anidro acucares, compostos furanicos, fendlicos, aldeidos e cetonas,
abrangendo uma ampla gama de pesos moleculares e funcionalidades. Jambeiro et
al. (2018) apresentou espectros do FTIR (Figura 11) do residuo sélido do sisal e do

seu bio-6leo produzido por meio da pirdlise rapida.
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Figura 11 - Espectros de FTIR da biomassa e bio-6leo do residuo sélido do sisal

As bandas observadas foram atribuidas aos grupos funcionais e tipos de

vibracdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Grupos funcionais e tipos de vibra¢des encontradas em amostras de bio-6leo do residuo

de sisal
Intervalo de nimero de onda . ] . .
Grupo funcional Tipo de vibracéao
(cm™)
Agua, fendis, acidos
3600 — 3200 carboxilicos, impurezas na Alongamento O—-H
agua, alcoois
3000 — 2800 Alcanos Alongamento C-H
Cetonas, ésteres, grupos
1750 — 1650 i Alongamento C-O
aldeidos
1600 — 1450 Alcenos, aromaticos Alongamento C=C
Alcodis, fendis, ésteres e
1300 - 950 i Alongamento C-O
éteres
Grupamento mono e
900 - 690 policiclicos aromaticos Dobramento O-H

substituintes

Fonte: Jambeiro et al., 2018.
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As principais bandas do espectro da amostra de bio-6leo de sisal foram
observadas em seis intervalos de numero de onda que podem ser atribuidos a uma
série de grupos funcionais que incluem alcanos, ésteres, alcenos, fendis, alcoois e
aromaticos. Isso significa uma grande diversidade de espécies organicas que compde

0 bio-6leo dessa biomassa.

2.5 PROPRIEDADES DO BIO-OLEO DE SISAL

Existem poucos trabalhos académicos publicados que mostram as
caracteristicas fisicas e quimicas do bio-6leo extraido pelo residuo de sisal. Jambeiro
et al. (2018) realizou determinacbes acerca desse produto que, dentre as
propriedades avaliadas, a alta viscosidade, tipicas de bio-6leos pesados, se destaca.
Segundo Pereira e Pires (2017) essa caracteristica reolégica € determinante para o
estabelecimento de condi¢cdes operacionais e projetos estruturais da planta pirélise,
com o objetivo de evitar problemas em dispositivos de bombeamento devido a perda
de carga e as incrustacdes nas paredes dos equipamentos. Na Tabela 4, é exibida as
caracterizacdes fisico-quimicas desse tipo de bio-6leo, em comparacédo com bio-6leos

provenientes de outras biomassas.

Tabela 4 - Caracteristicas do bio-6éleo do residuo de sisal em comparacao a bio-6leos de outras fontes
de biomassa

Caracteristicas Residuo de sisal Eucalipto P6 de serra de

pinho
Densidade aparente (kg/m?) 921,5 1229 1206
Valor calorifico bruto (kJ/kg) 35331 17000 16900
Ponto de fluidez (°C) 55 -42 -36
Analise imediata (% massa)
Agua 5,18 20,6 23,9
Cinzas 1,06 0,03 0,03
Analise elementar (% massa)
C 72,7 42,3 40,6
H 9,6 7,5 7,6
@] 15,3 50,1 51,7
N 24 0,1 <0,1
S 0,6 0,02 0,01
o/C 0,16 0,89 0,95
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H/IC 1,58 2,13 2,25

Fonte: Jambeiro et al. (2018)

As propriedades mais significativamente diferentes do bio-6leo do residuo de
sisal sdo o elevado ponto de fluidez (55 °C) e sua baixa propor¢cédo massica de oxigénio
(15,3 %). Além disso, seu valor calorifico bruto (35.331 kJ/kg) se mostrou maior do
gue diversos bio-6leos de diferentes biomassas como as de p6 de arroz (16,5 MJ/kg)
(CHANG, 2019), bambu-listrado (17,99 MJ/kg) (RUSCH et al., 2021) e casca de coco
(16,70 MJ/ kg) (GHAFAR et al., 2020). J& com relacdo a % de agua, os valores
encontrados no bio-6leo de residuo de sisal sdo menores do que a grande maioria
dos bio-6leos estudados como os mostrados da Tabela 4. Sua relacdo de H/C
encontrada (1,58) é similar a encontrada em petréleo, que varia de um valor um pouco
maior que 1,0 para fracao altamente aromética a 2,0 para fragao altamente parafinica
(KIM, 2016).

2.6 VARIAVEIS OPERACIONAIS IMPORTANTES PARA A PIROLISE
RAPIDA

Os parametros operacionais dos sistemas reacionais de pirélise rapida podem
alterar significativamente a composi¢do do bio-6leo, bem como o rendimento das
fracdes de carvao, liquido e gases ndo-condensaveis. Segundo Hoang et al. (2021),
uma andlise profunda das seguintes variaveis € de grande importancia para a

compreensao do processo de pirdlise e de maneira geral, as principais variaveis sao:

e Temperatura do processo

e Presséo de operacgao do reator

e Tempo de residéncia das fases solidas e gasosas
e Taxa de aquecimento

e Propriedades iniciais da biomassa
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A temperatura do processo esta diretamente relacionada tanto a condicéo
6tima de produtos liquidos (bio-6leo), solidos (carvéo) ou gasosos quanto a variedade
de espécies quimicas produzidas. Segundo Jambeiro et al. (2018), a correlacdo dos
fatores de temperatura de reacdo e vazdo de biomassa definem uma taxa de
transferéncia de calor entre particulas do leito do reator e particulas de biomassa que
determinam a eficiéncia de formacdo de volateis primarios. Assim, uma variacao
positiva ou negativa de temperatura, deixando fixa todas as outras variaveis, atua

diretamente no rendimento de bio-6leo.

A pressédo de operacdo também pode exercer influéncia na composicédo do
produto final da pirdlise. Qian et al. (2014) observou diferencas significativas de
percentuais de oxigénio e poder calorifico superior do bio-6leo derivado de p6 de arroz
ao longo de pressdes de operacdo de pirélise entre 0,1 e 5 MPa. Isso pbéde ser
explicado pela maior facilidade de desidratacdo e descarboxilacdo do bio-6leo a

pressdes superiores.

O tempo de residéncia dos gases no sistema reacional € uma variavel
importante no que se diz respeito ao rendimento de produtos liquidos ou gasosos.
Segundo Bridgwater (2012) altas temperaturas ligadas a um longo periodo de
residéncia aumenta a conversdo de biomassa em gas, enquanto temperaturas

moderadas com curtos tempo de residéncia sdo 6timos para a producao de bio-6leo.

As propriedades iniciais de biomassa como seu tamanho de particula e
composi¢cdo em termos de celulose, hemicelulose e lignina, umidade e oxigénio
determinam significativamente ndo sé as propriedades fisico-quimicas do bio-6leo
mas também as condi¢cdes operacionais 6timas para producédo do mesmo (ANSARI et
al., 2019; MUTSENGERERE et al., 2019). Isso € evidente pela diversidade de estudos
sobre pirdlise rapida utilizando diferentes matérias-primas obtendo, com isso, uma
grande variedade de produtos e pontos 6timos de rendimentos e configuracdes de

plantas de producgéo.

Além de todos esses fatores mencionados, o planejamento do sistema
reacional como a escolha do tipo de reator, dimensdes dos equipamentos e nimero
de etapas de separacdo gas-solido e gas-aerossol também séo determinantes para a

gualidade e quantidade final de bio-6leo.
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2.7 SISTEMA DE RECUPERACAO DE BIO-OLEO

Segundo Bridgwater (2012), os produtos da corrente gasosa da pirolise, apos
a retirada do carvao, é formada por gases condensaveis, gases nao-condensaveis e
aerossois. Os gases condensaveis requerem um rapido resfriamento, a fim de evitar
alteracbes das espécies por reagdes secundarias. Os aerossois, por outro lado,
requerem um sistema que promova aglomeracao ou coalescéncia das microparticulas
liquidas suspensas no meio gasoso. Os processos mais comuns de coleta de
aerossOis em plantas de pirélise sdo baseados em recuperadores eletrostaticos e/ou
trocadores de calor, como mostrados nas Figuras 12 e 13. Além disso, ha registros de
outros dispositivos menos convencionais como ciclone para separacdo de aerossois
como mostrado na planta piloto da Figura 13. Porém, pouco ou henhum estudo foi

desenvolvido para recuperar bio-6leo através de leitos fixos.
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Figura 12 - Planta de pir6lise com sistema de recuperacdo de precipitacao eletrostéatica

Fonte: adaptada de TORR et al., 2020

A planta mostrada na Figura 12 mostra um processo de pirdlise rapida

esquematizado da seguinte maneira: introducao de biomassa no sistema por meio de

34



um alimentador; reacdo em leito fluidizado; separacdo de carvao via ciclone;
recuperacao de bio-6leo por meio de trocadores de calor arrefecidos com agua; etapa
posterior de captura de microparticulas de bio-6leo por meio de precipitadores

eletrostaticos; saida de gases diretamente para analise em cromatografia gasosa.

A configuracdo mostrada na Figura 13 € de uma planta similar a apresentada
na Figura 12 até o reator. A grande diferenca esta em seu processo de captura de bio-
Oleo por meio de um sistema de condensadores seguido de um ciclone separador de
névoa. Dessa forma é possivel coletar microparticulas de bio-6leo que ficaram na

corrente gasosa, mesmo apos a etapa de arrefecimento.

Figura 13 - Planta piloto com ciclones de separac¢éo de névoa: (1) Alimentador; (2) Sistema com rosca
de alimentacao; (3) cilindro de nitrogénio; (4) Reator de leito fluidizado; (5) pré aquecedor; (6, 7)
ciclones de separacéo de carvao; (8, 9) vasos coletores; (10, 11) condensadores; (12) ciclone
separador de névoa.

Fonte: Xia et al., 2020
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARO DA BIOMASSA

O residuo do sisal (Figura 14) utilizado neste trabalho foi adquirido na regiéo sisaleira
da Bahia.

Figura 14 - Residuo de sisal antes e ap6s secagem a 100°C por 4 horas

Esse residuo foi obtido a partir da raspagem mecanica da folha de sisal no processo
de producao da fibra e a sua distribuicdo granulométrica foi a mesma descrita por
Jambeiro et al. (2018). O armazenamento do residuo ocorreu a uma temperatura
abaixo de 0 °C em um freezer, para retardar os processos de degradacgéo biologica
da biomassa. Antes de alimentar a planta com a biomassa, ela foi seca em uma estufa
a uma temperatura de aproximadamente 100 °C, por 4 horas. Em seguida, o material
seco foi moido, a fim de evitar problemas no transporte do silo de armazenamento
para o reator, obtendo-se um diametro médio de Sauter de 1,38 mm. A Figura 15 exibe

a distribuicdo granulométrica apds o processo de moagem da biomassa seca.
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Figura 15 - Distribuicdo cumulativa da particula de biomassa ap6s moagem.

3.2PROCESSO DE PIROLISE EM PLANTA PILOTO

3.2.1 Planta Piloto

A planta piloto de pirdlise rapida € a mesma descrita por Jambeiro et al. (2018), com
excecdo da etapa de recuperacdo de bio-6leo, que € objeto de estudo dessa
dissertacao (Figura 16). A planta é composta por: (1) cilindro de nitrogénio; (2) silo de
armazenamento da biomassa e rosca de injecdo; (3) forno de aguecimento do gas
fluidizante (Anluz); (4) reator de leito fluidizado constituido em aco inoxidavel e
termicamente isolado, com 110 cm de altura, 10 cm de didametro interno e envolto por
trés resisténcias de 1300 W; (5) dois ciclones em série, de aco inoxidavel recobertos
por isolante térmico e acoplados a coletores de vidro para a retencéo de carvéao e (6)
sistema de recuperacdo de bio-6leo, com quatro trocadores de calor casco e tubo,

intercalados, dois a dois, com cinco vasos coletores.
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Figura 16 - Esquema da planta piloto de pirdlise. (1) Cilindro de N2; (2) Silo/Rosca de injecéo; (3)
Forno; (4) Reator de leito fluidizado; (5) Ciclones; (6) Sistema de recuperacéo de bio-6leo.

3.2.2 Sistema de recuperacao do bio-6leo

O sistema de recuperacao de bio-6leo proposto neste trabalho pode ser visto com
mais detalhes na Figura 17.

" 10 " 12

Figura 17 - Sistema de recuperacgéo de bio-6leo: trocadores de calor casco e tubo (1, 2, 8, 9); vasos
com leitos fixos (3, 4, 5, 6, 7); Dispositivos para a juncdo dos trocadores de calor (10,11)
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Esse sistema pode ser usado para qualquer tipo de bio-6leo, principalmente aqueles
gue possuem viscosidades elevada e que ndo escoam facilmente em temperaturas
proximas a ambiente. Ele possui a func¢édo natural de condensar os gases da pirélise,
além de ser uma barreira que facilitara a coalescéncia das microparticulas liquidas do
aerossol. O sistema de recuperacao é formado por dois pares de trocadores de calor
tipo casco e tubo (trocadores 1 e 2; 8 e 9) com comprimentos de 90 cm e diametros
de 2,54 cm e 5,08 cm para o tubo interno e externo, respectivamente. A 4gua é o fluido
de resfriamento que escoa pelo casco a 9 °C. Além disso, 0 sistema possui cinco
vasos construidos em aco inoxidavel e dispostos em série (vasos 3, 4, 5, 6 e 7), que
foram recheados com esferas de vidro de 2,0 cm de diametro, formando cinco leitos
fixos (Figura 18) ou que continham colunas d’agua de 15 cm de altura. Esses vasos
sdo cilindricos e geometricamente idénticos, com 40 cm de altura e 8 cm de didametro
interno. Os trocadores de calor e os vasos foram conectados de maneira que nao
houvesse conexbes e curvas acentuadas, tendo em vista a minimizacdo de
incrustacdes de bio-6leo nas partes internas do sistema de coleta. Os fundos dos
vasos sao angulares e estao conectados ao meio externo por valvulas esfera de %4 in,

por onde escoa o bio-6leo durante a coleta.

Figura 18 — Vaso de recuperacéo de leito fixo
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3.2.3 Procedimento experimental

A biomassa do residuo de sisal seca e triturada foi colocada no silo e fechado
hermeticamente. Apos isso, as resisténcias do forno e do reator foram ligadas e a
vélvula de ar foi totalmente aberta para promover a fluidizacdo do leito de areia no
reator. Neste mesmo instante, o sistema de resfriamento dos trocadores foi ligado.
Um sistema de coleta de dados foi utilizado para registrar a temperatura, vazao de
gas fluidizador e pressdo do reator durante a operacdo da unidade. Quando a
temperatura de reacao foi atingida, a injecdo de ar foi trocada pela de nitrogénio a
uma vazao previamente determinada, de forma a garantir uma atmosfera inerte do
meio reacional. Todas as reacfes foram realizadas com uma hora de duracéao.
Durante a reacdo, 0s gases piroliticos saem do reator juntamente com as particulas
de carvdo. O carvao é coletado em dois ciclones em série e 0 gas segue para o
sistema de coleta de bio-6leo. Os gases condensaveis e aerossois ficam retidos no
sistema de coleta durante a reacédo e os gases ndo condensaveis saem da unidade

de pirdlise para serem descartados.

Apods o término da reacdo, o carvao foi coletado, pesado e armazenado em
sacos plasticos. O bio-6leo do residuo do sisal retido nos leitos foram coletados,
seguindo um uma operacao especifica de acordo com o tipo do leito, se de esferas ou
de dgua. Nos leitos de esfera, o bio-6leo retido no leito foi coletado por escoamento
(com a abertura da valvula) apés os vasos terem sido aquecidos com uma resisténcia
elétrica a uma temperatura ligeiramente acima do seu ponto de fluidez (60 °C). Nos
leitos de coluna de 4gua, o bio-6leo ficou retino na agua, como particulas aglomeradas
dispersas, que foram retirados dos vasos juntamente com a agua apés a abertura das
valvulas. Enquanto a coleta do bio-6leo por leito de esfera produziu o fluido em apenas
uma fase (Figura 19a), a coleta por coluna d’agua gerou dois tipos de fluidos, um
aquoso e outro oleoso (Figura 19b). Dessa forma, os vasos com leito fixo séo

nomeados de vasos de recuperacao.
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Figura 19 — (a) Bio-6leo do residuo de sisal coletado a partir de um leito de esferas de vidro. (b) Bio-
Oleo do residuo de sisal coletado a partir e uma coluna d’agua.

3.3PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

Os rendimentos do bio-6leo, carvdo e gases ndo condensaveis na pirélise do
residuo de sisal foram determinados com o objetivo de se avaliar o novo sistema de
coleta em leito fixo. Neste estudo, foram avaliados os efeitos da temperatura de reacao
e vazdo de alimentagdo da biomassa nos rendimentos dos produtos da pirélise. Os
testes utilizados para este fim foram baseados na metodologia de planejamento
composto central, com 22 testes referentes ao planejamento completo, 4 testes
referentes aos pontos estrela e trés testes referentes as repeticées nos pontos centrais
(MAKELA, 2017).

A repeti¢éo de pontos centrais em detrimento da repeticdo em todos 0s ensaios
permitiu uma reducdo no numero total de reacbes, enquanto 0s pontos axiais
possibilitaram conduzir efeitos de curvatura de ordens superiores. Os valores das
variaveis independentes usadas neste trabalho e seus valores codificados sdo
mostrados na Tabela 5. Os testes criados a partir das combinacdes das variaveis
independentes encontram-se na Tabela 6, juntamente com os rendimentos de bio-

Oleo.
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Tabela 5 - Variaveis e niveis adotados no planejamento fatorial

Nivel
Variavel
-2 -1 0 +1 +V2
Temperatura de reacéo (°C) 429 450 500 550 571
Alimentacdo de biomassa (kg/h) 0,415 0,611 1,083 1,556 1,752

Tabela 6 - Pardmetros operacionais e rendimentos dos experimentos realizados

Experimentos Temperatura de reagéo Vazao de Biomassa Rendimento de bio-6leo
(°C) (kg/h) (%)
1 450(-1) 0,611(-1) 10,22
2 550(+1) 0,611(-1) 5,53
3 450(-1) 1,556(+1) 5,59
4 550(+1) 1,556(+1) 15,08
5 429(-1.41) 1,083(0) 11,70
6 500(0) 0,415(-1,41) 5,92
7 571(+1.41) 1,083(0) 9,64
8 500(0) 1,752(+1,41) 4,98
9 500(0) 1,083(0) 11,31
10 500(0) 1,083(0) 8,41
11 500(0) 1,083(0) 9,41

Os efeitos da vazéo de nitrogénio no rendimento dos produtos da pirdlise ja
foram estudados por Jambeiro (2018) e foram considerados n&o significativos

estatisticamente, portanto, esta variavel foi considerada constante (8 Nm?3/h).

Devido a complexidade da relagdo entre o rendimento de bio-0leo e os
parametros operacionais, foi realizada uma abordagem através da Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM). Esse método consiste em um conjunto de técnicas

matematicas e estatisticas usada para planejar experimentos com o objetivo de
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7

otimizar uma resposta que é influenciada por varias variaveis independentes.
(CHELLADURAI et al.,, 2021). O modelo polinomial encontrado € representado
graficamente mostrando a influéncia dos fatores e suas interacbes na variavel
resposta. Com a Analise de Variancia (ANOVA), € possivel a determinacao estatistica
da contribuicdo de cada um dos fatores principais por meio da significancia dos
mesmos. A ANOVA, por sua vez, é uma técnica estatistica empregada para avaliar a
variabilidade de uma resposta (Y) em relacdo a varias variaveis explicativas (X1, Xz,
..., Xn). Tanto em um modelo de regressao linear multivariada convencional quanto em
uma analise de variancia padrdo, a ANOVA ¢é utlizada para entender como a
variabilidade na variavel de resposta é atribuida as diversas variaveis explicativas
(CAMPBELL e LAKENS, 2021). A significancia dos parametros experimentais do
modelo resultante da RSM é representada pelo p-valor, que indica a probabilidade de
ocorréncia de um determinado erro. Visto que a operacao da pirolise rapida em escala
piloto, associado ao processo de coleta de bio-6leo de alta viscosidade, sédo fontes de
inimeros erros e relacbes complexas de variaveis e efeitos, foi estabelecido um nivel
de significancia de 90%. Ou seja, p-valor abaixo de 0,1 indicam que a variavel
operacional produz efeitos significativos e, por isso, essas variaveis devem ser

consideradas no modelo.

Para o sistema de coleta por coluna d’agua, foi utilizado os paradmetros
operacionais 6timos encontrados por Miller (2018), cujo trabalho considerou um
sistema de coleta de colunas d’agua rudimentar acoplado a mesma planta piloto que
foi utilizada nesta dissertacdo. Nesse caso, a pirélise ocorreu a uma temperatura de

450 °C, vazédo de biomassa de 0,620 kg/h e vazéo de nitrogénio de 8 Nm?3/h.

2.4 CARACTERIZACAO

2.4.1FTIR

Grupos funcionais do bio-0leo foram identificados por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) acoplado a um infravermelho de
reflexdo total atenuado (ATR-IR) PIKE MIRacleTM Single Reflection. Uma pequena
fracdo das amostras foi colocada na unidade e os espectros foram obtidos usando um

espectrometro Shimadzu IRPrestige-21 com resolucéo de 16 cm™ e 32 varreduras.
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2.4.2 CROMATOGRAFIA

A composicdo quimica das amostras de bio-6leo foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/MS) (Shimadzu
GCMS-QP2010 Plus), utilizando uma coluna capilar DB-17ms, 60 m x 0,25 mm, com
espessura de filme de 0,25 ym. As amostras foram diluidas em Tetraidrofurano (THF)
para cerca de 40 ppm. A temperatura do injetor foi de 300 °C e 1 yL de amostra foi
injetada manualmente no modo Split (1/50). A fase movel foi de 1 mL/min de He. Os
parametros do MS foram: modo de aquisicdo em varredura, faixa de massas entre 80
e 400 u.m.a. /seg, temperatura da linha de transferéncia de 280 °C e a energia de
ionizacao eletronica foi de 69,9 eV. A programacao de temperatura do forno foi
definida como: partindo de 50 °C, impds-se uma taxa de 1,5 °C/min até 250 °C,
permanecendo nesta temperatura por 5 min; elevou-se a temperatura mais uma vez
a 5 °C/min até 310 °C, permanecendo nela por 5 min. O tempo total de andlise foi de

155,33 min. A biblioteca NISTO08 foi utilizada para a identificacdo das espécies.
2.4.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR - RMN

As andlises de RMN de 'H e 13C do bio-6leo foram realizadas por meio do
espectrobmetro Varian Inova 500. O solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado
(CDCls), que dissolveu de 40-50 mg de bio-6leo. Os espectros foram obtidos a partir
da seguinte configuracéo: (*H) - 500 MHz de frequéncia, 25 °C e largura de varredura
de 12 ppm; e (*3C) - 125 MHz de frequéncia, 25 °C e largura de varredura de 220 ppm.
Os espectros de RMN foram analisados com metodologia similar a desenvolvida pelo
Laboratdrio Nacional de Energia Renovavel (HAPPS et al., 2021).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RENDIMENTO DO BIO-OLEO - VASOS COM LEITOS DE ESFERAS

Para avaliar os rendimentos massicos da pirdlise e, principalmente, a

efetividade dos sistemas de recuperagdo com leito fixo de esferas, foi usado o

planejamento de experimentos para identificar os efeitos das variaveis temperatura de

reacao e alimentacao de biomassa.

A Tabela 1 exibe a ANOVA, contendo a soma dos quadrados (SS), graus de

liberdade (df), quadrados médios (MS) e o nivel de significancia (P-valor) das variaveis

temperatura da reacéo (T) e vazdo massica de biomassa (VB), para o rendimento de

bio-6leo.

Tabela 7 - ANOVA dos dados experimentais referentes ao rendimento de bio-6leo

Fator SS df MS p-valor SS df MS p-valor
T 0,452071147 1  0,45207 0,692856
T(Q) 3,09779939 1  3,09780 0,354636 | 3,1040 1 3,10402 0,354259
VB 1,61138583 1 1,61139 0,479656
VB (Q) 19,7337025 1 19,73370 0,094616 | 19,7102 1 19,71024 0,094713
TxVB 50,297011 1 50,29701 0,040538 | 50,2899 1 50,28990 0,040544
Falta-de-ajuste 14,4674 3 482245 0,325329 | 16,5480 5 3,30960 0,441373
Erro puro 4,3400 2 2,17000 4,3400 2 2,17000
Total SS 101,1894 10 101,1894 10
R? 0,81 0,79
R2adj 0,63 0,71

T(Q) - Termo quadratico do fator temperatura; VB (Q) - termo quadratico do fator vazao de biomassa.
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O termo quadratico de vazao de biomassa e sua interacdo com a temperatura
foram os uUnicos fatores que tiveram o P-valor abaixo de 0,1, sendo, portanto,
estatisticamente significativos. Os termos com P-valor acima de 0,1 podem ser
excluidos para um melhor ajuste no modelo. Porém, a temperatura de reacdo é uma
variavel importante para a compreensdo de fenbmenos de transferéncia de calor
apresentados no sistema, além de que Jambeiro et al. (2018) observou sua relevancia
no modelo para os rendimentos de bio-6leo, envolvendo o0 mesmo sistema reacional.
Como o P-valor da temperatura quadratica € menor do que o P-valor da temperatura,

apenas a primeira foi considerada no modelo matematico da superficie de resposta.

O coeficiente de determinacgdo (R?) é usualmente utilizado como estimador da
guantidade da variacdo da variavel dependente explicada pela relacdo com as
variaveis respostas. O valor de R? significa que a variacéo total em torno da média é
explicada pela regressao, quanto menor for a soma quadrética dos residuos (diferenca
guadratica entre o valor real e o valor calculado) maior serd& o R? e,
consequentemente, melhor seré o ajuste do modelo. O R? igual 0,81 significa que 19%
das respostas do modelo foram explicadas pelo residuo, que é formado pelos termos
de falta de ajuste e erro puro do modelo. Porém, quando se verifica o p-valor do termo
falta-de-ajuste, observa-se que ele esta acima de 0,1 e, portanto, ndo é significativo.
Entdo, o residuo é explicado pelos erros aleatorios, cujos valores sdo elevados para
plantas piloto e comerciais. O coeficiente de determinacgdo ajustado (R?adj) deve antes
levar em conta o numero de preditores no modelo, permitindo comparar modelos com
diferentes nimeros de preditores. Ainda na Tabela 7, € mostrado que R? aqj € igual a
0,63, quando todas as variaveis de teste foram consideradas. No entanto, 0 RZag
permaneceu mais proximo do R? quando as varidveis néo significativas foram
removidas do modelo (R%d = 0,71). Esse percentual é comparavel a outros
coeficientes de determinacdao encontrados na literatura referentes a estudos sobre
aplicagfes energéticas (LARSSON e RUDOLFSSON, 2012; SCHNEIDERMAN et al.,
2015; PATEL et al., 2018; DANSO-BOATENG et al., 2015). Apesar disso, 0 RZagjindica
gue ha uma correlacdo moderada entre os fatores e a variavel resposta. Este valor
pode ser explicado pelo fato da reacao ter sido realizada em uma planta piloto, que
esta sujeita a diversas fontes de erros aleatorio, comprometendo a determinacgéo de

uma correlagdo mais forte do modelo com os dados obtidos.
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A Figura 20 mostra um comportamento parabdlico entre a temperatura e a
vazao de biomassa sobre o rendimento de bio-6leo. Os maiores rendimentos (de cerca
de 12%) foram encontrados proximos da regido do ponto central da vazdo de
biomassa para qualquer valor de temperatura dentro do dominio experimental. Os
maiores rendimentos do modelo foram encontrados quando a temperatura foi de 550
°C e vazdo massica de biomassa entre 1000 e 1.400 kg/h. Essa variacdo na
alimentacdo de biomassa e temperatura altera significativamente a taxa de
transferéncia de calor entre particulas soélidas existentes no sistema reacional,
modificando a composicdo dos produtos da pirélise e, portanto, implica em uma
variagdo no rendimento de bio-6leo (SCHNEIDERMAN et al., 2015). Possivelmente,
0 aumento de vazao de biomassa, mantendo uma temperatura de reacdo constante,
levou gradativamente a um ponto 6timo de transferéncia de calor sdlido-sélido para a
producdo de gases piroliticos préximo ao ponto central dos experimentos. Um
posterior aumento dessa vazao deslocou as condi¢des para fora desse ponto de étima
producdo. Da mesma maneira, a variacao positiva da temperatura da reacao implicou
num deslocamento gradativo para um ponto 6timo, porém de forma mais suave do
gue a variacao da vazao de biomassa. Isso explica no formato eliptico da area de
maior conversado na superficie de resposta.
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Figura 20 — (a) Superficie de resposta dos efeitos de temperatura e vazdo de biomassa. (b) Projecéo
em superficie das variaveis independentes.
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Jambeiro et al. (2018) obteve um rendimento maximo de bio-6leo um pouco
maior do que foi encontrado neste trabalho (+2,33%). Porém, o sistema utilizado por
aqueles autores apresentou um indice de incrustacdo elevado, requerendo uma
recuperacdo manual de bio-0leo através da limpeza de pecas que foram desmontadas
da planta. De acordo com Pereira e Pires (2017), as incrustagdes causaram problemas
significativos para o processo devido a elevada perda de carga produzida durante a
pirélise, gerando produtos de composi¢cdo mais heterogénea. Dessa forma, apesar de
um rendimento menor obtido neste estudo, todo o bio-6leo foi recuperado no leito de
esferas de vidro com fracdes despreziveis de bio-6leo incrustado nos trocadores de
calor. Este resultado mostrou que o novo equipamento de coleta reduziu as
incrustacdes em locais indesejados da planta, diminuindo a perda de carga durante a

reacao.

Outro aspecto importante para ser levado em consideracdo no processo de
recuperacdo € a distribuicdo do bio-6leo nos vasos de recuperacdo e suas
composic¢des quimicas. Esta etapa do trabalho avaliou se o bio-6leo foi fracionado de
acordo com o peso das moléculas em cada vaso ou se ele foi acumulado
aleatoriamente no sistema de recuperacdo. Uma separacdo nessa etapa pode
significar uma caracteristica economicamente interessante, uma vez que 0 sistema
pode produzir bio-6leo e ao mesmo tempo ser seletivo, por exemplo, a fendis, que

possuem diversas aplicagdes industriais (KIM, 2015).

A Tabela 8 mostra a massa do bio-6leo coletado ao longo dos vasos de

recuperacédo dos 11 ensaios.

Tabela 8 - Distribuicdo massica do bio-6leo ao longo dos vasos de recuperagdo

Massa de bio-6leo (g)
Vaso 1 Vaso 2 Vaso 3 Vaso 4 Vaso 5
62,44 - - _ ;

Ensaios

33,78 - - - -
80,63 - - - -
83,73 46,12 99,95 4,79 -
108,6 18,12 - - -

o 0o B~ W N P

24,55 - - - -

*

52,03 - - - -

©Q N

71,29 - - - -
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9 117,43 5,03 - - -
10 91,12 - - - -
11 101,86 - - - -

* Devido a problemas de leitura de presséo durante a operacdo, os ensaios 7 e 8 tiveram duracdes de,
respectivamente, 30 e 40 minutos. Os rendimentos foram corrigidos para esses tempos.

Essa distribuicdo pode estar associada a quantidade de bio-6leo produzida
visto que os maiores rendimentos (ensaios 4, 5 e 9) também apresentaram maior
distribuicdo entre os vasos. Isso pode indicar que a captura de bio-Gleo da corrente
gasosa por vasos posteriores aconteceu em decorréncia da saturacado do leito do
primeiro vaso. Segundo os dados obtidos, essa distribuicdo em mais de um vaso pode
ser obtida a partir de uma producédo acima de 80 g. Porém, é requerido um estudo
mais aprofundado para determinar uma faixa mais exata dessa quantidade de bio-
6leo, uma vez que condicbes como pressao do sistema, disposicao e uniformidade
das esferas precisariam ser avaliadas. O comportamento esperado da distribuicéo de
massa entre 0s vasos é que ela seja decrescente do vaso 1 em direcdo ao vaso 5 e
iSSO aconteceu nos ensaios 5 e 9. Porém, o0 ensaio 4 néo parece seguir esta légica,
quando se observa a massa no vaso 2 menor do que a massa no vaso 3. Uma
possivel explicacdo para esse comportamento anémalo € que houve a formacao de
caminhos preferenciais no vaso 2, jA que a geometria interna dos vasos é a mesma e

a quantidade e tamanho das esferas sdo semelhantes.

A falta de recuperacao de bio-6leo no ultimo vaso (5), bem como o percentual
massico coletado no penultimo vaso (2% para o ensaio 4 e 0% para 0s restantes),
indica que o sistema operou huma faixa abaixo de sua capacidade maxima de coleta.
Ou seja, mesmo na melhor condigéo operacional da planta, ndo ha saturacéo de todos
os leitos do sistema. Isso sugere que o sistema de recuperacao proposto neste estudo
esta superdimensionado em relagdo aos limites operacionais usados. Este
superdimensionamento pode ser positivo para a unidade de pirélise, tendo em vista
gue a folga operacional apresentada garante um controle de emissées mais eficaz de

compostos quimicos, evitando o lancamento de espécies perigosas no meio ambiente.
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4.2 RENDIMENTO DO BIO-OLEO — VASOS COM COLUNAS D’AGUA

As Tabelas 9 e 10 mostram os dados coletados no ensaio com leitos d’agua
formando um sistema de recuperagédo por borbulhamento. E observado na Tabela 9
gue houve um rendimento total 6,8% de bio-6leo, representando uma reducédo de
55,7% em relacdo aos leitos com esferas. Além do rendimento do bio-Gleo ter sido
baixo com os leitos d’agua, houve uma taxa elevada de incrustacédo, em que 16,55 g
(39,94% do total) do bio-6leo produzido foi recuperado fora dos leitos, por meio da
limpeza interna dos dispositivos e ligacdes. Além disso, uma quantidade elevada de
agua, relativa as dimensdes da planta piloto, precisou ser utilizada, sendo que, ao final
do processo, foi convertida em efluente liquido. Dessa forma, essa analise inicial
indica uma grande desvantagem ambiental desse sistema se comparado ao leito de

esferas, além de provavelmente aumentar os custos do processo.

Tabela 9 - Resultados do ensaio com leitos d’agua

Ensaio com borbulhadores

Recuperado em Massa de bio-6leo Massa total de bio- Rendimento total da
vasos incrustado Oleo reacao
24,89 ¢ 16,55 ¢ 41,45¢9 6,8 %

Tabela 10 - Distribuicdo méssica de bio-6leo ao longo dos vasos borbulhadores

Massa de bio-éleo (g)
Vaso 1 Vaso 2 Vaso 3 Vaso 4 Vaso 5 Total
5,43 3,80 4,19 4,94 6,54 24,89

A distribuigéo de bio-6leo ao longo dos vazos, conforme mostra a Tabela 10,
foi mais uniforme do qua a distribuicdo apresentada no sistema com leitos de esferas.
A auséncia dos caminhos preferenciais gerados pelas posi¢cbes das esferas de vidro
possivelmente tornou essa distribuicdo mais uniforme no sistema com agua. Além
disso, parte dos componentes do bio-6leo foram lixiviados para a fase aquosa,

tornando a mensuracgao do rendimento massico mais dificil. Isso pode ser observado
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pela diferenca entre as caracteristicas fisicas do produto encontrado entre o ensaio
com borbulhadores (Figura 21) e dos ensaios com leito fixo (Figura 19a).

Figura 21 - Bio-6leo recuperado nos vasos com agua

4.2 CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS

A caracterizacdo do bio-6leo coletado com o sistema de recuperacdo é
importante para avaliar se ha separacdo de espécies quimicas ao longo dos vasos
durante a operacao. Para isso, o0 ensaio 4 do sistema com leitos de esfera foi escolhido
para este estudo, uma vez que obteve o maior rendimento e a melhor distribuicdo do
bio-6leo nos vasos de recuperacdo. Além disso, em relacdo ao sistema de
recuperacao com leitos d’agua, foram selecionadas amostras de bio-6leo e agua para
serem caracterizadas, visando avaliar possiveis separacdes de espécies e realizar

comparacoes qualitativas entre os leitos estudados.

Apesar da técnica de FTIR ser uma das mais utilizadas na caracterizagao de
produtos de pirélise, a analise quantitativa ndo € comum para o bio-6leo devido a
grande quantidade de compostos quimicos existentes e sobreposicdo de curvas
(STAS et al., 2020). Porém, as amostras de bio-6leo geralmente apresentam bandas
em regides semelhantes, cujas intensidades das transmitancias podem ser diferentes.
Este comportamento sugere que as amostras hormalmente tém as mesmas espécies

quimicas, mas as quantidades podem variar (STAS et al., 2020).
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Os bio-6leos de residuo de sisal provenientes dos vasos de leito de esferas e
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dos vasos com coluna d’agua foram analisados por FTIR a partir das Figuras 22, 23 e

24.
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Figura 22 - FTIR das amostras de bio-6leo de residuo do sisal coletadas nos leitos fixos com esferas,
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52



T (%)

T | T | T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm1)

Figura 24 - FTIR das amostras de agua coletada no ensaio com leitos d’agua.

O pico largo observado entre 3600 cm™ a 3200 cm™ é associado a vibracéo
O-H que pode ser atribuido a agua, fendis, acidos carboxilicos e alcoois (JAMBEIRO
et al., 2018; CHANDRAN et al., 2020). Os picos de 2924 cm™ e 2847 cm™ séo
associados a estiramento C-H e atribuidos a alcanos. Houve uma variacdo da
intensidade dessas bandas ao longo dos vasos nos ensaios com leito de esferas e de
adgua sem nenhuma tendéncia observavel. A banda de 2847 cm! néo foi identificada
nas amostras de agua, indicando que ndo houve uma lixiviacdo significativa de
alcanos para fase aquosa. O intervalo de 1750 cm™ — 1650 cm™ apresentam
vibragbes do tipo alongamento da ligacdo C=0O. Indicando grupos funcionais de
cetonas, ésteres e grupos aldeidos. Ndo houve uma variagdo consideravel dessas

bandas ao longo dos vasos para as amostras de agua e hio-6leo coletado em colunas
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d’agua. Porém, o ensaio com leitos fixos mostrou bandas mais intensas nos vasos 2
e 3 do que nos vasos 1 e 4, indicando que compostos desses grupos funcionais sao
retidos de forma mais eficaz nos vasos intermediarios do que em vasos das
extremidades do sistema. Essa mesma distribuicdo, nos ensaios de leito fixo, também
ocorreu nas bandas apresentadas entre 1600 cm~ — 1450 cm™ de vibracgdes do tipo
alongamento da ligacdo C=C atribuido a aromaticos e alcenos. As bandas no intervalo
de 1550 cm™ - 1475 cm? também podem indicar presenca de compostos
nitrogenados devido a vibragdo — NO2 (GAUTAM e CHAURASIA, 2020). Entre 1300
cm~!-950 cm™ os picos apresentaram vibracdes do tipo alongamento C-O indicando
a presenca de alcoois, fendis, éteres e ésteres. Em 1265 cm~ foi detectado banda
atribuida a aminas aromaticas em funcéo da vibracdo de alongamento C—N (intervalo
de 1250 cm~ta 1335 cm™?) (KADLIMATTI et al., 2019). Houve uma maior intensidade
dessa regido do espectro das amostras nos vasos 2 e 3 no ensaio de leitos com
esferas, indicando maior concentracdo de espécies com esses grupos funcionais na
regido intermediaria do sistema de recuperacdo. Nas demais amostras ndao houve
alterages significativas da intensidade de bandas nessa regido. A banda associada
a ligacdo N-O de nitroalcanos (normalmente apresentada em 1365 cm™') foi
observada em 1373 cm~! (KADLIMATTI et al., 2019). O dltimo intervalo foi detectado
entre 900 cm™ — 690 cm e esta associado a vibracdo do tipo dobramento O—H
atribuido aos grupos funcionais aromaticos mono substituidos e policiclicos. Nessa
mesma regido, apenas nos vasos 2 e 3 dos ensaios de leito fixo houve um aumento

da intensidade de bandas nessa regido em relacdo as demais amostras.

O bio-6leo dos vasos de recuperacao foram analisados pela técnica de CG/MS
buscando a identificacdo qualitativa dos principais mondémeros presentes. Foram

identificadas 15 espécies associadas aos picos mais significativos dos cromatogramas
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das amostras de bio-6leo (Figuras 25 e 26) e mais 10 espécies nas amostras de agua

do ensaio com leitos de coluna d’agua (Figura 27).
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Figura 25 - Cromatogramas do bio-6leo do residuo de sisal coletado nos quatro vasos de recuperagéo
com leitos de esferas.
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Figura 26 - Cromatograma das amostras de bio-6leo do residuo de sisal coletada nos vasos com
leitos de colunas d’agua.
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Figura 27 - Cromatograma das amostras de 4gua dos vasos de recuperacao com leitos d’agua.

A lista os principais alcoois, cetonas, aminas, compostos nitrogenados e seus
respectivos percentuais de areas relativas das amostras dos quatro vasos de
recuperacdo. As espécies apresentaram 0S mesmoOs grupamentos quimicos
identificados por meio do FTIR. O CG/MS das amostras de bio-6leo apontou os
mesmos compostos quimicos em todas as amostras variando apenas as areas

relativas das espécies em cada cromatograma.
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Tabela 11 - Identificagcdo de picos dos cromatogramas e suas respectivas areas relativas referentes ao

ensaio 4 (leitos de esferas)

Tempo de Formula % Area
. ~ Molecular
Pico retencéo Composto molecula ht
(min) r weg V1 V2 V3 V4

1,3-Dioxolano-4-1, 2-
1 16,724 (1,1-dimetilletil)-5-(1-  C10H1803 186,25 13,38 16,46 16,33 16,03
metiletil)-, (2S-cis)-

n- acido valérico cis-

2 37,92 " . C11H2002 184,27 085 080 088 089
3-éster hexenil
3 40,23 3-Octanol, 3-etil- CioH220 158,28 08 079 091 097
4 43,86 Hexano, 3-metoxi- C7H160 116,20 846 7,75 813 9,13
5 48,32 4-Isopropoxi-2- CrH1402 130,18 12,94 13,73 1455 14,77
butanona
6 51,3 Quinoxalina CgHsN2 130,14 2,29 2,02 1,98 1,92
7 53,157 S-Pentanol, 2,24.4- ., 144,25 266 215 225 2,25
tetrametil-
8 57,289 1,3-Dioxano CaHsO:2 88,11 428 4,00 417 434
9 61,78 Acido butanodi6ico, o o 202,25 358 306 305 327
éster dipropilico
Metil-2-O-
10 74,88 metil,alfa,d- CsH1606 208,21 2231 2357 2442 2342
glicopiranose
11 85,658 4-Fenil-3-butino-2-1  CioHsO 144,17 377 350 355 3,75
12 96,4 Benzonitrila, 4-etenil- CoH7N 129,16 1,18 0,76 0,71 0,97
13 99,414 2-Etoxiquinolina  C11H11NO 173,21 379 267 282 3,06
Acido succinico, 3,3-
14 108,162 dimetilbut-2-il éster  C13H2404 244,33 107 075 077 084
propilico
15 119,48 3-gtil-4-metil-3- Ci0H220 158,28 462 335 343 371
heptanol
TOTAL 86,37 87,12 87,97 8817

Essa variacdo observada nas amostras do ensaio 4 lista os principais alcoois,
cetonas, aminas, compostos nitrogenados e seus respectivos percentuais de areas
relativas das amostras dos quatro vasos de recuperacao. As espécies apresentaram

0S mesmos grupamentos quimicos identificados por meio do FTIR. O CG/MS das
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amostras de bio-6leo apontou 0s mesmos compostos quimicos em todas as amostras

variando apenas as areas relativas das espécies em cada cromatograma.

A Tabela 11 indica diferencas de concentracdo das espécies nas amostras e,
consequentemente, certo grau de separacao promovido pelo sistema de recuperacao.
Além disso, o0 aumento do percentual de area relativa total das 15 principais espécies
ao longo dos vasos, indica que quantidades menores de compostos totais foram
detectadas. Ou seja, existe menor participacdo de espécies de menor expressao
nesse percentual de drea do cromatograma ao longo dos vasos. Isso pode apontar
gue a maioria das espécies menos expressivas sao retidas no primeiro vaso uma vez

gue possui o menor percentual de area total dos compostos principais.

Tabela 12 - Espécies e suas respectivas areas relativas e peso molecular das amostras do ensaio
relativas ao leitos d’agua.

Tempo % Area
. Massa
. de Férmula
Pico retenca Composto lecul molar
ee_gao molecular (g/mol) Vi V2 V3 V4 V5
(min)
1,3-Dioxolano-4-1,
2-(1,1-dimetilletil)-
1 16,72 5-(1-metiletil)-, (2S- C10H1803 186,25 13,87 14,42 14,13 14,43 13,78
cis)-
n- acido valérico
2 37,92 cis-3-éster hexenil C11H2002 184,27 0.82 0,80 0,85 0,89 0,87
3 40,23 3-Octanol, 3-etil- C10H220 158,28 0.77 0,81 0,72 0,92 0,78
4 43,86 Hexano, 3-metoxi- C7H160 116,20 6.55 8,02 8,00 8,70 7,50
5 48,32 4-Isopropoxi-2- CHuO, 130,18 13,04 1358 13,65 13,12
butanona 12,99
6 51,3 Quinoxalina CgHeN2 130,14 2,42 2,02 2,08 2,28 2,07
3-Pentanol,
7 53,16 2.2.4.4-tetrametil- CoH200 144,25 2,29 2,19 2,40 2,68 2,31
8 57,29 1,3-Dioxano C4HsO2 88,11 4,14 4,08 4,25 4,27 4,19
Acido
9 61,78 butanodidico, éster C10H1804 202,25 3,56 3,36 3,62 3,48 3,45
dipropilico
Metil-2-O-
10 74,88 metil,alfa,d- CgH1606 208,21 24,00 23,41 23,16 22,22 22,70

glicopiranose
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4-Fenil-3-butino-2-

11 85,66 1 C10HsO 144,17 4,03 4,05 4,06 3,76 4,06
Benzonitrila, 4-

12 96,40 etenil- CoH7N 129,16 1,00 0,98 0,93 1,12 1,01

13 99,41 2-Etoxiquinolina C11H11NO 173,21 3,46 3,41 3,48 3,60 3,44
Acido succinico,

14 108,16 3,3-dimetilbut-2-il C13H2404 244,33 0,99 0,92 0,97 0,71 0,97
éster propilico

15 11948 3-Etl-4-metil-3- CwHz0 15828 451 466 485 456 4,51

heptanol
TOTAL 85,40 86,17 86,98 87,27 84,76

Nas amostras de bio-6leo coletadas nos leitos de coluna d’agua (Tabela 12),

nao houve uma variacao tao significativa das areas relativas entre os vasos além de

nao existir uma tendéncia clara de aumento ou reducéo da concentracao de espécies

ao longo do sistema de recuperacdo. Porém, os cromatogramas das amostras de

agua em cada um dos vasos mostrou uma clara diferenca na quantidade e

concentracdo de espécies na fase aquosa. Isso aponta para uma maior remocéao de

espécies mais hidrofilicas pelo primeiro vaso, onde existe o primeiro contato da

corrente gasosa com a agua. As mesmas espécies remanescentes sdo capturadas

pela fase aquosa, progressivamente, pelos demais vasos

Tabela 13 - Identificacéo de picos dos cromatogramas e suas respectivas areas relativas das
amostras de agua referentes aos leitos d’agua.

Tempo % Area
. Massa
. de Férmula
Pico tenca Composto lecul molar
re em;ao molecular (g/mol) Vi V2 V3 V4 V5
(min)
1 16,36 Furfural CsH.0, 96,08 5,42 4,34 3,62 - -
2 17,33 2-Ciclopenten-1- CsHgO 82,04 15,07 9,85 - - -
ona
3 21,57 2-Ciclopenten-1- CcHsO 96,13 6,75 6,51 4,55 - -
ona, 2-metil-
4 26,08 Fenol CeHsO 94,11 1290 19,47 2546 29,00 37,00
5 28,76 Ciclohexeno-3,5- CeH100, 114,14 12,50 6,38 - - -
diol, cis-
6 33,12 Fenol, 2-metil- C;HsO 108,13 2,24 3,22 4,38 4,57 9,90
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7 35,14 Fenol, 4-metil- C/HsO 108,13 9,88 16,05 2560 31,13 40,79

8 55,93 2-Buten-1-ol, 2- CsH100 86,13 3,62 2,79 6,61 - -
metil-
9 74,4 1,3-Dioxolano-2- C7H1204 144,17 3,48 - - - -
propanal, 2-metil-
10 78,5 Fenol, 4-butil- C10H140 150,22 2,22 3,27 14,61 15,24 ND
TOTAL 74,08 71,88 84,83 79,94 87,69

As Figuras 28 e 29 mostram que ndo houve uma tendéncia clara de separacao
de espécies por ordem de peso molecular e ponto de ebulicdo. E importante notar
gue, ao longo do sistema de recuperacédo, existem diversos fendmenos fisicos de
transferéncias de massa envolvendo as interacdes dos gases, aerossois e a superficie
dos leitos. Além disso, a captura de aerossois através dos leitos de esferas
costumeiramente provoca bloqueios nos mesmos (HADLEY et al., 2012).
Consequentemente, caminhos preferencias sdo apresentados para a passagem da
corrente gasosa tornando o fator probabilistico de choques de particulas de aerossol
no leito uma possivel causa da semelhanca qualitativa do bio-6leo, especialmente
apos o primeiro vaso de recuperacao. Ou seja, particulas de aerossol de composicéo
semelhante sdo capturadas em todos os vasos no qual houve recuperacéo de bio-
6leo. No entanto, como o primeiro vaso representa o primeiro contato dos gases e
aerossOis provenientes da pirélise com o leito de esferas, 8 das 15 principais espécies
identificadas pelo CG/MS obtiveram destaque. Além disso, sua menor area da soma
das 15 principais espécies (86,37%) identificadas pelo CG/MS, indica que outros
compostos de concentracbes menores sao recuperados majoritariamente nesse
primeiro contato com o leito. De acordo com os fatos apresentados, o sistema de
recuperacdo por meio de leitos com esferas é muito bom para a recuperacéo de bio-
6leo de viscosidade elevada, mas nao pode ser considerado como um separador de
espécies ou funcdes quimicas. Por outro lado, o sistema com leitos d’agua
proporcionou um sistema de recuperacao da fase oleosa de baixo rendimento, mas

proporcionou a separacéo de espécies fendlicas no meio aquoso.
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Figura 28 - Influéncia do peso molecular na recuperacdo dos componentes em cada leito de esferas.
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Figura 29 - Influéncia do ponto de ebuligdo na recuperagéo dos componentes em cada leito de
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A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica
analitica baseada nas propriedades magnéticas de nucleos especificos. No método
convencional, estdo incluidas as técnicas de RMN de 3C e 'H, que sdo importantes
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para analisar as estruturas quimicas que constituem o bio-6leo de pirélise (LIU, ZENG
e WEI, 2022; ZHU, DENG e CHEN, 2021). A Figura 30 exibe os espectros de RMN
de 'H e 13C do bio-6leo do residuo de sisal que foram retidos nos vasos 1 a 4, a fim
de incorporar na avaliacdo do sistema de recuperacao as espécies de maior porte que

nao foram detectados pelo CG/MS.

Todos os espectros de H e 3C apresentaram 0s mesmos picos, 0s quais foram
identificados como compostos alifaticos, aglcares anidros, alcoois, éteres, fendis e
compostos aromaticos. Os prétons e atomos de carbono alifaticos ligados a
heteroatomos ou grupos insaturados foram identificados na faixa de 0.5 a 3.0 ppm
(*H) e de 10 a 55 ppm (*°C) e predominaram no bio-6leo em todos os vasos. No
entanto, a distribuicdo dos protons nos vasos aparenta ser aleatdria, com variacées

minimas (conforme indicado nas Tabela 14 e 15).

Tabela 14 — Espectro RMN de 'H do bio-6leo coletado

Contetudo de hidrogénio em cada
espectro (%)2
Deslocamento

quimico (ppm)

Tipo de hidrogénio

Vasol Vaso2 Vaso3 Vaso4

Alifatico 0,5-3,0 48,33 41,00 51,00 38,28

Acucar  anidro, Alcool,

. 3,045 1,51 3,31 2,63 4,57
Eteres

Fendis / Olefinas 4,5-6,0 0,34 0,38 0,70 0,26
Aromaticos 6,0-8,5 3,50 491 4,27 3,87

agxcluindo o sinal da agua (3,7-3,3 ppm) e o sinal do solvente CDCls (7,2 ppm).
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Tabela 15 — Espectro RMN de 3C do bio-6leo

Contelldo de carbono em cada

Deslocamento espectro (%)

Tipo de carbono P
guimico (ppm)

Vasol Vaso2 Vaso3 Vaso4

Alifatico 10-55 23,99 41,27 23,56 27,53

Acucar anidro, Alcool,

Eteres 55-90 3,55
Fenois / Olefinas 90-105
Aromaticos 105-160 7,89 6,45 2,56 8,81

agxcluindo o sinal do solvente CDClIs (77 ppm)

Os grupos predominantes foram os alifaticos e os aromaticos, seguidos por
Anidro acucares, Alcoois, Eteres e Fenois/Olefinas. Tanto os protons quanto o0s
atomos de carbono alifaticos associados a heteroatomos ou grupos insaturados foram
identificados na faixa de 0,5 a 3,0 ppm (*H) e de 10 a 55 ppm (*3C), e demonstraram
ser 0s mais abundantes em todos os vasos do bio-Oleo. A faixa de prétons
compreendida entre 3,0 e 4,5 ppm (*H) e de 55 a 90 ppm (*3C) é associada a grupos
de hidroxilas e metoxi presentes em acgulcares anidros ou alcoois (UZUN, et al., 2010)
Essa origem foi atribuida a derivados de carboidratos. Esse resultado sugere um maior
grau de quebra de carboidratos de cadeias longas, como, por exemplo, o Metil-2-O-
metil.alfa.d- glicopiranose, conforme evidenciado na anélise de CG/MS (Tabela 11).
Os picos na faixa de 4,5 a 6,0 ppm (*H) e de 90 a 105 ppm (*3C) correspondem a
ligacdes de hidrogénio em grupos fenolicos, OH e olefinas ndo conjugadas (UZUN et
al., 2010). Eles mostraram a menor intensidade em toda a regido do proton e ficaram
abaixo do limite de deteccéo para os atomos de carbono. O residuo de sisal contém
uma quantidade significativa de lignina em comparac¢éo com celulose e hemicelulose,
0 que geralmente resulta na presenca de varias espécies fendlicas (JAMBEIRO et al.,
2018). No entanto, a baixa intensidade dos picos nesta regido sugere que as espécies
fendlicas passaram por descarboxilagdo como resultado da despolimerizacdo da
lignina, levando a formacgéo de hidrocarbonetos alifaticos (KUMAR et al., 2021). Os

picos de protons na faixa de 6,0 a 8,5 ppm e de carbono na faixa de 105 a 160 ppm
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representam atomos de benzenoides e heteroaromaticos contendo oxigénio (O) e
nitrogénio (N), e demonstraram uma distribuicdo bastante similar em todos os vasos.

v4 V4

]
r
i

Tr T T T T ——— bl - - e 1 I |
— - — st :|:| i --Iul-' '|I-ui-' b ] [ Hﬁuw L :
W3 va
|- bk oom a W . -ih\-l-"\-""-'i- — [ . e lh r|
.' 'H':H q_l:-pm' ¥ " ..ﬂl. 1" ¥ ]
W2 va

T RAAT oA o
¥l vl Phenolks
Phenals \hiohatic Dl=fins Siohhtic
* Diefinz 4 SETEE, —r - TP
1;‘-‘.nh':,-:lrasu5-=r: &nhydrogugars
J'!.L:-:h-:tsJEthzrs Slcohols, Ethers
noim atics roim atics
| F— o m i —"""-I'A.IL PR B TR |[--|.J .i-...iu..‘l._._
W e W F b

50 75 70 £3 60 5.5 3 55 4.0 3.5 0.0 2.5 10 15 10 03 00 180 150 130 130 110 110 LB0 $3 B3 FE 6b 5B Sp 38 2B LB D
18 {npn 11 (Fpd

Figura 30 — Espectros de RMN de H e 2C do bio-6leo do residuo de sisal produzido nos vasos.
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A distribuicdo de prétons e &tomos de carbono nos vasos parece ser aleatoria,
com varia¢gdes minimas para cada grupo quimico. Os resultados de RMN confirmam
de forma conclusiva que o sistema de coleta com esferas de vidro em leitos fixos ndo
causa a separacado das espécies quimicas presentes no bio-6leo do residuo de sisal.
Por outro lado, esse sistema de coleta demonstrou ser eficaz na coleta do bio-6leo,

uma vez que nao foram identificadas moléculas aderidas no vaso 5.

5. CONCLUSAO

Os rendimentos de bio-6leo do residuo do sisal envolvendo os sistemas de
recuperacdo em leitos de esferas e d’dgua foram de 15,08% (ensaio 4) e 6,8%,
respectivamente. O melhor valor obtido com os leitos de esfera se aproxima daquele
encontrado por Jambeiro et al. (2018), que encontrou 17,41%, apesar de que tenha
sido as custas de instabilidades operacionais devido as incrustacdes nos dispositivos
do sistema. Dessa forma, apesar de um rendimento menor observado neste estudo
em comparacdo com o trabalho de Jambeiro et al. (2018), todo o bio-6leo foi
recuperado no leito de esferas de vidro, com fra¢gBes insignificantes de bio-6leo
incrustadas ao longo da planta de producdo. Com relacdo a recuperacao com leitos
d’agua, € observado que sua operacdo tem como consequéncia baixo rendimento de
bio-6leo e a geracdo de uma quantidade significativa de efluente liquido, tornando o
processo de recuperagcdo por esferas de vidro mais vantajosa ambientalmente e

operacionalmente.

O modelo estatistico proveniente do planejamento fatorial realizado a partir de
leitos de esferas de vidro ajudou a concluir que os maiores rendimentos (cerca de
12%) de bio-6leo foram encontrados préximos da regido do ponto central da vazao de
biomassa, para qualquer valor de temperatura dentro do dominio experimental. O
maior rendimento no modelo foi encontrado quando a temperatura foi de 550 °C e
vazao massica de biomassa entre 1000 e 1400 kg/h.

Os resultados obtidos com espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR),
cromatografia gasosa acoplado ao detector por espectrometria de massas (CG/MS) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) das amostras do processo de recuperagdo com
esferas de vidro revelaram resultados semelhantes em termos de grupos funcionais

guimicos, com ligeiras variagbes nas areas relativas das espécies em cada
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espectrograma. No entanto, essas variagbes de intensidade ndo foram suficientes
para indicar qualquer grau de separacdo das espécies ao longo dos vasos. Além
disso, ndo foi identificada nenhuma tendéncia de separacdo com base no peso
molecular ou ponto de ebulicdo. De forma semelhante, a analise por CG/MS das
amostras de bio-6leo coletadas utilizando o método de leitos de colunas d'agua néao
revelou variagfes significativas nas areas relativas entre os vasos, nem evidenciou
uma tendéncia clara de aumento ou diminui¢éo da concentracdo de espécies ao longo
do sistema de recuperacdo. No entanto, nos cromatogramas das amostras de agua,
em cada um dos leitos, foi observada uma maior remocao de espécies mais
hidrofilicas no primeiro leito, onde ocorre o primeiro contato da corrente gasosa com
a agua. As mesmas espécies restantes sdo retidas pela fase aquosa nos demais

leitos.

A recuperacao de bio-6leo da corrente gasosa proveniente da pir6lise rapida
do residuo do sisal por meios alternativos ainda é um desafio devido as caracteristicas
fisicas excepcionais, principalmente quanto a sua altissima viscosidade. Além disso,
poucos ou nenhum estudo prévio foi realizado buscando identificar e otimizar formas
ndo convencionais de captura, uma vez que métodos comumente encontrados na
literatura (como conjunto de trocadores de calor e precipitadores eletrostaticos) nao
sdo compativeis com 0 processo, ocasionando uma série de incrustacdes e,
consequentemente, problemas operacionais. Porém o processo de recuperagcao
através de uma série de leitos de esferas mostrou resultados promissores,
principalmente no que tange a eficiéncia, reducdo drasticas de incrustacfes e

auséncia de efluentes liquidos, se comparado com o leito de colunas d’agua.
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