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RESUMO

Numa sociedade simultaneamente dependente de energia e consciente dos efeitos
nefastos dos combustiveis fosseis, urge a necessidade de encontrar fontes de energia
renovaveis e com baixo impacto ambiental. A luz desta realidade, a biomassa exerce
hoje um papel relevante, sendo considerada uma das fontes de energia renovavel

mais importante no nosso planeta.

No presente trabalho, estudou-se a producao de bio-6leo por pirélise da biomassa
lignocelulésica, nomeadamente a serradura da madeira de umbila, a casca da
castanha de caju, a casca da batata reno e o bagaco da cana-de-acucar, num reactor
pirolitico de leito fixo. Em seguida, o bio-0leo foi caracterizado através da
determinacao de propriedades fisicas e quimicas. Para melhorar a qualidade do bio-
Oleo produzido recorreu-se ao uso do oxido de célcio como catalisador. O reactor
pirolitico foi projectado, construido e comissionado nas instalacdes das Oficinas do
Departamento de Engenharia Mecanica da Faculdade de Engenharia da
Universidade Eduardo Mondlane no ambito do presente trabalho, para operar em
batelada conectado a um ciclone para separacdo do carvdao e um sistema de

condensacao dos vapores piroliticos para obtencéo do bio-6leo.

O balanco massico das fases apresentou para a casca da batata reno um rendimento
de 42% de bio-6leo e 36% de carvao na producdo sem catélise e apresentou 46% de
bio-6leo e 38% de carvdo na producdo com catalise, tendo sido a amostra a
apresentar os melhores rendimentos para o bio-6leo. Foram determinadas: a
composicdo dos gases, as propriedades dos produtos liquidos e solidos da pirdlise
como a densidade, viscosidade, pH, estabilidade oxidativa, composi¢cdo por
espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR) e poder calorifico,
cujos resultados indicam um alto potencial para geragao de produtos de natureza

combustivel.

Palavras-chave: Biomassa, Pir6lise, Bio-0leo, Catalisador.
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1. INTRODUCAO

Na actualidade e com a crise dos combustiveis fésseis, as fontes renovaveis tornam-
se solugBes estimulantes, inserindo-se cada vez mais na matriz energética mundial e
nacional. Aliado a esse facto, os residuos vegetais industriais e alimentares, como
serradura de madeira, cascas de frutas, batata, mandioca e frutos secos, constituem
uma fonte de energia inexplorada, que normalmente acabam por se decompor em
aterros ou sdo queimados, provocando graves problemas ambientais, como a
libertacdo de gases com efeito de estufa para a atmosfera. Desta forma, a utilizacao
desses residuos como fonte de energia em outros sistemas evita este desperdicio,
sendo econdémica e ambientalmente viavel. O aproveitamento energético da
biomassa e de seus residuos pode ser feito de forma directa, pela combustédo, ou
indirecta, pelos processos de conversao dos componentes da biomassa no processo
de gaseificacdo em gases combustiveis ou produzindo combustiveis energeticamente
mais densos. A gaseificacdo apresenta vantagens sobre a queima directa, pois 0s
gases combustiveis formados na gaseificacdo podem ser usados para gerar energia
eléctrica ou como fonte de calor para um processo. Em ambos 0s casos, 0 gas
formado € limpo, ndo gerando problemas com emissfes comuns em processos de

combustao.

Vérios tipos de processos de pirélise vém sendo estudados nos ultimos anos,
destacando-se o0 processo de pirdlise rapida de biomassa para obtencéo de bio-6leo.
A estabilidade do bio-6leo é fundamental para a concepcdao de dispositivos
consumidores, como: queimadores, motores e turbinas. Da mesma forma como
acontece com os dispositivos que operam com combustiveis derivados do petréleo,
esses dispositivos deverdo ser projectados em funcdo das propriedades do

combustivel.

No presente trabalho foi projectada e construida uma unidade pirolitica laboratorial
com reactor de leito fixo operando em batelada para a producdo de bio-6leo através
da conversao da biomassa lignoceluldsica, principalmente devido a preocupagéo com
0 seu acumulo, o que vem gerando uma serie de problemas ambientais. Para
melhorar a qualidade do bio 6leo (reduzir a acidez e o teor em oxigénio) foi realizada

a pirélise catalitica usando o 6xido de célcio como catalisador.



1.1 Objectivos
1.1.1. Objectivo geral

O presente trabalho tem como objectivo produzir e caracterizar o bio-6leo por pir6lise
catalitica da biomassa lignoceluldsica numa unidade pirolitica laboratorial com reactor

de leito fixo.

1.1.2. Objectivos especificos

Sao objectivos especificos do presente trabalho os seguintes:

v' Projectar e construir uma unidade pirolitica laboratorial com reactor de leito
fixo;

v/ Caracterizar a matéria-prima (determinacdo da humidade, densidade a
granel, do teor de cinzas, teor de volateis, carbono fixo, e poder calorifico);

v Produzir o bio-6leo por pirélise catalitica e ndo catalitica;

v Caracterizar o bio-6leo (determinacéo da composicao, determinacéo do pH,
densidade aparente, viscosidade e a estabilidade oxidativa);

v' Analisar a influéncia do CaO como catalisador na pirélise catalitica para

obtencéo do bio-6leo.

1.2. Metodologia

A execucéo deste trabalho seguiu a metodologia mostrada a seguir:

v' Pesquisa bibliogréafica, que consistiu na aquisicdo e sistematizacao de
informacdes obtidas em livros, artigos cientificos, trabalhos de licenciatura e
dissertacdes de mestrado e doutoramento relacionados a producao de bio-0leo
por pirdlise catalitica e com os procedimentos experimentais a levar a cabo.

v' Construcgéo do equipamento laboratorial e producéo do bio-6leo. Projecto,
construcéo e testagem da unidade pirolitica laboratorial de forma a verificar a
sua eficacia segundo os objectivos definidos no presente trabalho. Nela,
produziu-se o bio-6leo para analise.

v' Analise dos resultados. Apresentacdo e discussao de todos os resultados

apurados na realizacdo do presente trabalho.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Biomassa

Do ponto de vista energético, biomassa é todo recurso renovavel oriundo de matéria
organica, tanto vegetal como animal, que pode ser utilizada na producéo de energia.
Seu uso é cada vez mais crescente, visto que as reservas petroliferas sdo cada vez
mais escassas e estdo localizadas em sua grande maioria nas regides de conflitos

geopoliticos (Marconato e Santini, 2008).

Segundo McKendry (2002), a biomassa € a Unica fonte renovavel de carbono que tem
o potencial de atenuar a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar o
aquecimento global, permitindo reduzir o impacto negativo frequente sobre o meio

ambiente, e outras questdes ambientais associadas ao uso de combustiveis fosseis.

Mocambique é um produtor de expressao em produtos agricolas e por isso gera
grandes quantidades de biomassa, 0 que constitui uma motivacéo para o estudo da
biomassa e sua conversdo em biocombustiveis liquidos, objecto de estudo do

presente trabalho de licenciatura.

2.1.1. Principais fontes de biomassa

As fontes de biomassa podem variar com base em suas caracteristicas ou origens.
Sao normalmente classificadas em trés grupos: vegetais ndo lenhosos (sacarideos,
celulésicos, amilaceos, oleaginosas e aquaticas), vegetais lenhosos (advindo da
madeira) e residuos organicos (residuos agropecudrios, residuos urbanos e residuos
agroindustriais). Os residuos agricolas e os residuos florestais sdo as matérias-
primas de biomassa mais promissoras, pela sua abundancia e custo relativamente
baixo (Gobal et al., 2008; Karaj et al., 2010). Aliado a esse facto, o presente trabalho
tem como fonte de biomassa os residuos agricolas e residuos florestais que

constituem matérias improprias para 0 consumo ou processamento.

2.1.2. Constituicdo da biomassa

De acordo com Al-Hamamre et al. (2017), em comparacdo com 0s combustiveis
fosseis, a biomassa apresenta uma composi¢cdo ndo homogénea, um menor indice

de capacidade para moagem, alto teor de humidade, e elevado teor de oxigénio em



relacdo a carbono (O/C). Por conseguinte, a biomassa tem um menor valor calorico

(cerca de 10 a 40%) em comparacdo com 0s combustiveis fosseis.

A biomassa lignocelulésica, ndo comestivel, compreende principalmente residuos
florestais e agricolas. Este tipo de biomassa inclui uma grande variedade de materiais
organicos, que séo geralmente compostos por celulose, hemicelulose, lenhina,

lipidos, proteinas, acucares simples e amido.

Wang et al. (2017) indica que a lenhina ou lignina, a celulose e a hemicelulose séo
consideradas os trés componentes estruturais principais da biomassa, que estao
interligados numa matriz heterogénea. Normalmente, a celulose, a hemicelulose e a
lignina constituem 40-60%, 15-30% e 10-25% (em peso) do material vegetal,

respectivamente.

Em termos de composicdo elementar, a biomassa lignocelulésica € constituida por
carbono (51% em peso) e oxigénio (42% em peso), que em conjunto contribuem para
mais de 90% do peso seco de uma biomassa tipica. Além disso, existem ainda
guantidades de hidrogénio (5% em peso), azoto (0,9% em peso) e cloro (0,01% a 2%

em peso) (Zhang et al., 2010).

2.1.3. Conversao térmica da biomassa

Para ser utilizada como fonte de energia térmica, a biomassa necessita passar por
processos de conversdo termoquimica como combustdo, gaseificacdo, pirélise ou
liquefacdo, nos quais os principais produtos gerados séo o calor, gas de sintese e/ou
gads combustivel, bio-6leo e/ou carvdo e combustivel liquido, respectivamente
(Bridgwater, 2006).

2.1.3.1. Combustao da biomassa

Entre os processos termoquimicos, que submetem directamente a matéria-prima a
accdo da temperatura, a combustdo € a mais amplamente utilizada, visando a
conversao da energia quimica em calor. Envolve temperaturas elevadas (>800°C)

(Cardoso, 2009).

Na combustéo de biomassa, a madeira € o combustivel mais utilizado. Por outro lado,
h& um crescente interesse em outros tipos de biomassa, tais como cascas, palha e

serragem.



2.1.3.2. Gaseificacdo da biomassa

A gaseificacdo € a conversao total da biomassa em gases combustiveis através de
oxidacao parcial da matéria-prima, a altas temperaturas. Emprega-se uma quantidade
controlada de ar ou mistura de oxigénio e vapor de agua em proporcdes variadas.
Apresenta geralmente um rendimento de 85-90% de gases, 5% de liquidos e 10% de

carvao (Cardoso, 2009).

As tecnologias de gaseificacdo de biomassa tém sido demonstradas com sucesso
nas escalas protétipo e industrial, contudo, seu custo ainda € elevado quando

comparado com a energia produzida a partir dos combustiveis fésseis.
2.1.3.3. Liquefacdo da biomassa

A liquefacdo envolve alta pressao (50-200 atm), baixa temperatura, catalisadores e
precisa de reactores e sistemas complexos para a obtencao de liquidos, o que gera
alto custo, comparativamente aos demais processos. Sais alcalinos agem como
catalisadores da hidrélise das macromoléculas constituintes da biomassa formando
fragmentos menores, formadores do 6leo, produto final (50% de rendimento)
(Cardoso, 2009).

2.1.3.4. Pirdlise da biomassa

A pir6lise € um processo no qual ocorre ruptura da estrutura molecular original de um
determinado composto pela ac¢édo do calor. Gomez et al. (2003) apresentam um
modelo de reacdes que ocorrem na pirélise de biomassa em atmosfera com pouco
oxigénio (O2), conforme apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Reacc¢fes da pirdlise de biomassa em atmosfera deficiente de oxigénio.

Reacg(")es AHreacc;éo

1. Biomassa humida + calor - Biomassa seca + H.O); -
2. Biomassa seca + calor —» Carvao + vapores incondenséaveis +

licor pirolitico; )
3. C+0,50, - CO -111 kJ/mol
4. C+0;- CO; -391 kJ/mol
5. C+CO; - 2CO 172 kJ/mol
6. C+H,O-CO+Hy 175 kJ/mol
7. C+2H,0 - COz + 2H> 178 kJ/mol
8. C+2H;, - CH,4 -74,8 kJ/mol
9. CO +0,50; = CO, -283 kJ/mol
10. CO + H,O - CO2+ H» 285 kJ/mol
11. CO + 3H2 =» CH4 + H20O -250 kJ/mol

Fonte: Gomez et al., 2003.



Segundo Gdémez et al. (2003), as reac¢des envolvendo carbono sélido (3 a 8) da
tabela 2.1, sdo heterogéneas, ja as que envolvem gases (9 a 11) sdo homogéneas.
As reaccoes 3 e 4 apresentam combustdo em atmosfera com baixo teor de oxigénio,
fornecendo a entalpia necessaria para a pirolise. As reaccdes 6 e 7 apresentam a
gaseificacdo do carbono com o vapor dagua e a reaccdo 8 representa a
hidrogaseificacdo ou formacédo de metano. Na reaccéo 10, observa-se a geracao de
gas-de-agua e na 11 a de formacdo de metano a partir de CO e H2. Nos dados de
entalpia das reaccdes 3, 4, 8, 9 e 11 observa-se que sao termodinamicamente
exotérmicas, e as reaccdes 5, 6, 7 e 10 sdo endotérmicas, o que significa que a
pirélise de biomassa consiste ndo s6 na absor¢cdo da energia térmica do meio
reacional pela matéria-prima, mas também hé& liberacdo de energia para o meio

reacional.

A pirélise recebe diferentes denominacgdes dependendo das condi¢des utilizadas. Na
pirélise lenta, ou carbonizacdo, sdo empregadas baixas temperaturas, geralmente
500°C sob baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia favorecendo
a producédo de carvao vegetal. Além da pirdlise lenta, o processo pirolitico apresenta
outras duas classificacdes: a pirdlise rapida, também realizada a 500°C, mas sob
reduzido tempo de residéncia dos vapores geralmente 5 segundos e a pirélise ultra-
rapida, realizada entre 900°C a 1000°C, sob elevada taxa de aquecimento
(1000°C/seq) e tempo de residéncia inferior a 0,5 segundos (Jahirul et al., 2012).

Na tabela 2.2 encontra-se o resumo das principais condicbes operacionais para 0s

diferentes tipos de pirdlise.

Tabela 2.2 - Parametros de operagéo tipicos e produtos dos varios processos de pirolise
(adaptado de Jahirul et al., 2012).

Pirslise lent Pirdlise Pirdlise ultra-
Irolise lenta rapida rapida

Temperatura da pirélise (°C) 277 - 677 577 - 977 777 - 1026
Taxa de aquecimento (°C/seq) 0,1-1,0 10 - 200 > 1000
Tamanho das particulas (mm) 5,0-50,0 <1,0 <0,2
Tempo de residéncia dos 450 - 550 0.5- 10 <05
vapores (segundos)
Rendimento (%)

Bio-6leo 30,0 50,0 75,0

Bio-char 35,0 20,0 12,0

Bio-gas 35,0 30,0 13,0




Verifica-se na tabela 2.2 que quanto maiores forem a temperatura de pirélise e a taxa
de aguecimento, maior sera o rendimento para o bio-0leo, por isso a producéo de bio-
Oleo a partir de pirdlise de biomassa é€ tipicamente realizada através da pirélise ultra-
rapida, no entanto isso implica também maiores custos de operacdo devido,
principalmente, a complexidade dos sistemas bem como dos reactores necessarios

para operacéo.

Durante a pirolise, a absor¢cédo de energia térmica do meio reacional excita ligacdes
guimicas e ocasiona rompimento inicial das ligacdes mais fracas, seguindo-se a
despolimerizacdo das estruturas quimicas que compdem a matéria-prima. Estas
reaccdes sequenciais iniciais, conhecidas como reac¢Bes primarias, sao
responsaveis pela formacdo de volateis, que, condensados, originam o bio-6leo,
gases nao condensaveis e o carvao, este Ultimo, resultante da parte da matéria-prima
gue nao se volatiliza (Mesa, 2004). Com a permanéncia destes produtos a elevadas
temperaturas ocorrem novas reac¢fes secundarias formadoras de gases leves e
outros compostos de menor massa molecular. Tais reac¢des também influem no
rendimento dos produtos, de acordo com a variacdo dos parametros do processo,
como a temperatura maxima, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, tamanho da

particula e concepc¢ao do reactor.

Os primeiros produtos das reaccdes de pirdlise aparecem a temperatura de 200°C,
com a liberacdo de agua, tracos de COz2, acido formico e acido acético. Na faixa de
temperatura de 200 a 300°C ocorre a decomposicdo térmica da hemicelulose, dando
inicio a formacado do carvdo e o aumento da volatilizacdo de compostos de menor

massa molecular que condensados formam o licor pirolenhoso (Fagbemi et al., 2003).

Entre 300 e 500°C tem inicio a decomposicao da celulose e a degradacé&o da lignina,
através de reaccdes altamente exotérmicas, produzindo-se grandes quantidades de
CO, H2, CHa4, alcoois, aldeidos e compostos fendlicos, integrantes do bio-6leo.
Reacc0bes dos produtos gasosos ja formados com o residuo solido derivado da lignina
ocorrem a temperaturas superiores a 500°C. A matéria organica passa por varias
etapas no reactor pirolitico: zona de secagem, com a temperatura variando de 100 a
150°C; zona de pirdlise, onde irdo ocorrer reac¢des quimicas como a fusdo,

volatilizacdo e oxidacdo (nessa zona sdo retirados subprodutos como alcoois e



alcatrdo); produtos como o bio-6leo séo colectados na zona de resfriamento onde se

encerra todo o processo (Fagbemi et al., 2003).

2.2. Producé&o de biocombustiveis em Mo¢cambique

De acordo com o Boletim da Republica de 21 de Maio de 2009, Resolucéo n2 22/2009
de 21 de Maio, tornando-se necessario definir a Politica e Estratégia do pais para a
area dos biocombustiveis, ao abrigo da alinea f) do n21 do artigo 204 da Constituicdo
da Republica, o Conselho de Ministros determinou, aos 24 de Margco de 2009,

aprovada a Politica e Estratégia de Biocombustiveis.

Ainda de acordo com o0 mesmo Boletim, a op¢cdo de Mogambique pela promocéo da
producéo e uso dos biocombustiveis visa dar resposta aos condicionalismos impostos
pelas vicissitudes do mercado internacional do petroleo, mas também visa a

realizacdo dos beneficios seguintes:

a) A substituicdo gradual dos combustiveis fésseis, sem nenhuma ou com uma
adaptacao tecnologica minima do equipamento, com impactos positivos na
Balanca de Pagamento e na reducéo da dependéncia externa do pais;

b) A geracédo de emprego e auto-emprego na agricultura e no processamento
agro-industrial, particularmente, nas zonas rurais, gerando ocupacgao para a
abundante, disciplinada e treinavel mao-de-obra mocambicana;

c) A possibilidade de producdo de biocombustiveis seguindo um modelo de
desenvolvimento agricola apropriado a prevencao de predominancia excessiva
de monoculturas e que assegure, a0 mesmo tempo, a producdo de outras
culturas, incluindo as alimentares em prossecucdo do objectivo de maior
seguranca alimentar e nutricional no pais, dando a populacdo rural uma
oportunidade de gerar renda e combater a pobreza;

d) Melhor uso das infra-estruturas existentes, incluindo os portos de aguas
profundas, caminhos-de-ferro, estradas, oleodutos e gasodutos, bem como a
construcéo de novas infra-estruturas de armazenagem e transporte que esteja
em curso ou programada;

e) Melhor aproveitamento da agua e recursos climaticos favoraveis para produzir
biocombustiveis em grande escala para consumo interno e exportacao;

f) Tirar vantagens do cometimento firme ao nivel mais alto da liderancga politica

nacional, na pessoa do entdo Presidente da Republica Armando Emilio
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Guebuza, que dirigiu pessoalmente a campanha para o cultivo da jatropha
curcas no pais, uma das principais matérias-primas para a producdo de
biodiesel,

g) Proporcionar aos camponeses a oportunidade de transformarem o0s seus
produtos agricolas em biocombustiveis para responder as suas necessidades
energeéticas e para a exportacao de produtos com valor acrescentado, ao invés

de serem meros produtores de matérias-primas.

A producéo de bio-6leo por pirdlise da biomassa lignocelulésica, objecto de estudo do
presente trabalho, enquadra-se no ambito do Boletim da Republica apresentado
visando o reaproveitamento energético e racional da biomassa contribuindo com
conhecimentos para dar resposta aos condicionalismos impostos pelas vicissitudes
do mercado internacional do petréleo assim como o impacto ambiental negativo dos

combustiveis fosseis.

Ademais, Econergy (2008) afirma que a producdo de biocombustiveis em
Mocambique tem potencial para obter um retorno econdmico significativo para os
participantes do sector em Mocgambique, desde os agricultores, os produtores de
biocombustiveis, os distribuidores e o0 Estado. Estabelece ainda que a estratégia de
biocombustiveis em Mocambique deve promover mdltiplas matérias-primas para
assegurar um desenvolvimento equilibrado, evitando na maioria dos casos possiveis

impactos drasticos nos prec¢os, que afectariam negativamente os mais pobres.

2.3. Aplicagbes do bio-6leo

O bio-6leo, como combustivel limpo, tem varias vantagens ambientais em relagdo aos
combustiveis fésseis, nomeadamente o facto de serem menos poluentes. Os bio-
0leos ndo geram emissdes de SOx, uma vez que a biomassa vegetal contém
guantidades insignificantes de enxofre, e, por exemplo, geram menos de 50% das

emissdes de NOx do que o diesel numa turbina a gas (Xiu e Shahbazi, 2012).

De acordo com Demirbas (2004), o bio-6leo € um biocombustivel liquido de menor
custo, com grande facilidade de transporte, armazenamento e bombeamento. Pode
facilmente substituir os combustiveis derivados de petroleo (gasoleo ou diesel) em
muitas aplica¢des incluindo caldeiras, fornos, turbinas a gas e motores de baixa e

média velocidade, onde é queimado para geracao de electricidade e calor.



O bio-06leo pode ainda, ser usado como um combustivel de transporte apds o seu
upgrading, ou como matéria-prima para refinarias, bem como para producédo de
diversos produtos quimicos (por exemplo, agro-quimicos, fertilizantes, &cidos), na
fabricacdo de adesivos (por exemplo, bio-aglutinante de asfalto), e producdo de
produtos farmacéuticos, surfactantes e polimeros biodegradaveis. Uma aplicacéo de
grande importancia consiste na producao de gas de sintese, através dos processos

de steam reforming e gaseificacao.

2.4. Projecto de reactores para pirélise

O reactor é o principal equipamento necessario para o processo de pirélise e seu
valor no processo é de aproximadamente 20%. As demais etapas sao a colecta,
preparacao e armazenamento da biomassa (Bridgwater, 2003). Todos 0S processos
de conversdo quimica sdo centrados principalmente em um reactor. Nele sdo
definidos os principais procedimentos de operacdo e condi¢bes de uso adequadas.
Neste enfoque, 0os conhecimentos da cinética quimica, transferéncia de calor e
massa, mecanica dos fluidos, termodinamica, aspectos econdmicos, proporcdes de
escala da tecnologia e seu uso sdo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de uma solucéo viavel (Mesa, 2011). No geral, um bom projecto de
reactor deve exibir elevadas velocidades de aquecimento e transferéncia de calor, e

deve ter uma excelente capacidade de controlo de temperatura.

2.4.1. Reactor de leito fixo

O reactor de leito fixo, usado normalmente em escala laboratorial, € um reactor que
opera em batelada (batch). E o mais antigo de todos os reactores de pirolise.
Normalmente, neste reactor, é selecionada a toma de biomassa, colocando-se esta
no interior do reactor. Seguidamente, é feito passar um gas de arraste, inerte, de
modo a manter a atmosfera livre de oxigénio para possibilitar a realizagédo da pirélise.
Com o aumento da temperatura, iniciam-se as reacc¢oes de pirolise comecando a
formacdo de vapores e de carbonizado (Basu, 2013). Neste tipo de reactor, a
existéncia do gas de arraste faz com que os vapores formados saiam do reactor,
enquanto o carbonizado se mantém no interior. Os vapores que saem do reactor,

alguns condensam formando assim o bio-Gleo, os restantes sdo o0s gases de pirdlise.
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A operacdo em leito fixo geralmente ocorre com longos tempos de residéncia dos
sélidos que podem ser horas ou até dias, baixo tempo de residéncia de vapor
geralmente entre 1,0 e 3,0 segundos, baixa velocidade do gas e baixa carga de

cinzas.

2.4.2. Reactor de leito fluidizado

Os reactores de leito fluidizado consistem em sistemas que permitem a obtencao de
elevados rendimentos de bio-0leo, ao usar tempos de residéncia curtos, rapida
transferéncia de calor e rapida separacéo de vapor e bio-char (carvao). Neste tipo de
reactor, o tempo de residéncia é controlado pelo fluxo de gas de fluidizacdo, e o
aquecimento do reactor pode ser realizado por paredes ou tubos quentes, e injeccéo
de gas aquecido (Ringer et al., 2006).

2.4.3. Reactor de pirdlise ablativa

Na pirélise ablativa, a pressao € exercida ha amostra, que estd em contacto com uma
superficie quente, conduzindo a libertacdo de volateis com transferéncia de calor
elevada e rendimento em produto liquido elevado. E necesséaria uma temperatura da
parede do reactor inferior a 600°C e também é desejavel um elevado movimento
relativo entre a particula de biomassa e a parede do reactor (Wagenaar et al., 2001).

2.4.4. Reactor de pirdlise a vacuo

A operacdo a vacuo envolve a decomposicdo térmica da biomassa sob presséo
reduzida, com baixos tempos de residéncia para os volateis, e com um aquecimento
mais lento da biomassa ao longo de uma série de andares, pelos quais o bio-6leo vai
descendo. Uma desvantagem da pir6lise a vacuo € o facto de ocorrerem baixas taxas
de transferéncia de calor e de massa, resultando em menores rendimentos de bio-
oleo (= 35% - 50%) (Roy et al., 1997).

2.5. Recuperacao do vapor da pirdlise

A obtencédo do bio-6leo é, geralmente, feita mediante condensadores que resfriam os

vapores piroliticos separando o bio-6leo dos gases piroliticos ndo condensaveis.

No entanto, os vapores de pirélise, apds resfriamento, tém uma tendéncia a formar

aerossois, que sdo goticulas submicron (menor que o micron). Este fenbmeno é
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reforcado se grandes quantidades de gas de transporte estdo presentes com 0sS
vapores de Oleo, quando ocorre a condensacao. Devido ao seu tamanho essas
goticulas sdo muito dificeis de separar do fluxo de gas permanente. Um numero de
técnicas tem sido utilizado ao longo dos anos como o spray de lavagem, um dos mais

eficazes, provavelmente por ser um liquido (Ringer et al., 2006).

Dispositivos como eliminadores de nevoa e filtros coalescentes sdo muito eficazes na
remocao de nevoas de liquidos e aerossois de correntes de gas, mas eles ndo sao
préaticos para a pirélise nos processos descritos acima, porque particulas de carvao e

de biomassa estéo presentes juntamente com o aerossol (Ringer et al., 2006).

2.6. Separacao do carvao e particulas de biomassa

O carvao é um dos co-produtos produzidos durante a conversdo de biomassa em bio-
Oleo. Nesse processo, a separa¢ao do carvao ocorre com a remocao de componentes
volateis e gases leves (CO, Hz, CO2, CHa), produzindo uma massa de carbono fixo
com uma estrutura porosa primaria. Os finos de carvdo é a parte da biomassa
reduzida a carbono durante o processo de pirélise, onde através de ciclone ou
separadores € possivel separa-la bem como a biomassa que por ventura venha a ser

arrastada pela fase gasosa para fora do reactor (Ringer et al., 2006).

2.7. Propriedades quimicas e fisicas do bio-6leo

O bio-6leo, conhecido também como 6leo de pirélise, bio-6leo bruto, alcatréo
pirolitico, alcatréo pirolenhoso, licor pirolenhoso, liquido de madeira, éleo de madeira,
condensado da fumaca, destilado da madeira, € um liquido de coloracdo marrom
escura, quase negra, e odor caracteristico de fumaga com composi¢cdo elementar

préxima a da biomassa (Bridgwater, 2006).

A natureza quimica dos bio-0leos depende fortemente da matéria-prima e das
variaveis de pirQlise, definidas anteriormente, nomeadamente a temperatura de
pirdlise, taxa de aguecimento, tamanho das particulas da biomassa, tempo de

residéncia dos vapores e o tipo de reactor usado.

Os bio-6leos de pirdlise da biomassa obtidos a temperaturas baixas contém muitos
componentes polares altamente oxigenados que ajudam a dissolver as fracoes

fendlicas na agua; a elevadas temperaturas de pirdlise, a quantidade destes

12



componentes organicos oxigenados diminui, o que resulta num maior poder calorifico
(Bridgwater, 2006).

De acordo com Ringer et al. (2006), quimicamente, o bio-6leo € uma mistura
complexa de varios componentes, como acidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas,
fendis, guaiacdis, aclcares, furanos, alcenos, aromaticos, compostos de azoto e

compostos oxigenados diversos, bem como particulas sélidas e agua.

Relativamente a solubilidade do bio-6leo, esta pode variar: o bio-0leo é praticamente
miscivel com solventes polares, tais como metanol, iso-propanol e acetona, mas €
totalmente imiscivel com derivados de petroleo. Isto deve-se ao elevado teor de
oxigénio, que é semelhante ao da biomassa (Ringer et al., 2006).

Uma das principais propriedades fisicas do bio-6leo € o aumento lento e gradual na
viscosidade dos Oleos produzidos recentemente, que também ocorre com 0S
combustiveis derivados do petréleo, mas a um ritmo mais lento. Os dispositivos de
uso final séo projectados para operar com liquidos que tém propriedades consistentes
tornando-se, este, um dos principais desafios técnicos a superar para ganhar a

aceitacao por usuarios finais destes 6leos (Maurya, et al., 2016).

Na tabela 2.3 encontram-se os valores tipicos de algumas propriedades fisicas e

guimicas do bio-6leo obtido por pirélise da biomassa lignocelulésica.

Tabela 2.3 - Propriedades fisicas e quimicas do bio-6leo (adaptado de Maurya et al., 2016).

Propriedades Valores comuns
Agua (% massa) 15,0 - 30,0
pH 2,8-38
Densidade (kg/l) 1,05-1,25
Viscosidade, 50°C (cP) 40 - 100
PCS (MJ/kg) 16 - 19
Carbono (% massa) 55 - 65
Oxigénio (% massa) 28 - 40
Hidrogénio (% massa) 5-7
Enxofre (% massa) < 0,05
Azoto (% massa) < 0,40
Cinzas (% massa) <0,20
H/C 0,90-1,50
o/C 0,30 - 0,50
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Outro principal atributo da conversédo de biomassa solida para liquida (bio-6leo) é a
capacidade de armazenamento do bio-0leo até ser necessario para o uso de energia

imediata.

Verifica-se pela tabela 2.3, um elevado teor de agua no bio-6leo com até cerca de
30% em massa quando comparado aos combustiveis derivados do petréleo com teor
de agua na ordem de 0,1% em massa. Nota-se também a existéncia indesejavel de
um racio O/C e a necessidade de aumentar o racio H/C de 1,50 para 2,00 tendo como
referéncia os combustiveis derivados do petroleo, visto que estas propriedades
guimicas sdo usadas como indicadores de um maior conteddo energético dos
combustiveis. Mesmo assim o bio-6leo tem muitas aplicagdes podendo substituir os
combustiveis fosseis derivados do petréleo como o gaséleo em muitas aplicacoes

incluindo caldeiras e fornos ou ainda como combustivel de transporte.

2.8. Normas e especificagcfes para o bio-0leo

A induastria do petroleo criou um conjunto de normas e especificacbes para que
possam servir de base para caracterizacdo de bio-6leos. Desta forma, a inddstria
estabeleceu especificacdes separadas em funcdo das variacdes de qualidade de
hidrocarbonetos de petrdleo, para um numero de diferentes tipos de hidrocarbonetos.
As especificacbes sdo geralmente com base nos requisitos de utilizacdo final do
consumidor para o combustivel, tais como capacidade de atomizar correctamente,
pontos ou temperaturas de auto-ignicdo, poder calorifico inferior (PCI), e as
gualidades que tém impactos ambientais, tal como o teor de enxofre (Ringer et al.,
2006).

Em 1996, o comité de pirdlise do Acordo Internacional de Energia (AIE) na tarefa XIlII
prop6s uma serie de especificacdes para o bio-0leo que foram modeladas apoés as
especificacbes ASTM para combustiveis hidrocarbonetos. As especificacfes
propostas tentaram imitar, tanto quanto possivel as propriedades fundamentais para
combustiveis derivados de petréleo, consideradas importantes para o projecto dos
dispositivos de uso final. Isto foi feito intencionalmente para exigir o minimo de esforco
por parte do fabricante do equipamento para adequar os combustiveis. As

especificacoes estao listadas na tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Especificacbes previstas para varios tipos de bio-6leo (adaptada de Ringer et
al., 2006 e Oasmaa e Peacocke, 2010).

_ Bio-6leo Leve | Bio-6l€o Leve Bio-leo Bio-6leo
Propriedades (ASTM #2) Médio Médio Pesado
(ASTM #4) (PORL 100) (CAN #6)
Viscosidade, ¢St 119 ~41 535 —24 1? — 100 109 — 638
' a 40°C a 40°C a 50°C a 50°C
Cinza, % massa 0,01 -0,05 0,01 -0,05 0,10 0,10
Ponto cong., °C 9-36 9-36 9-36 9-36
Carbono
conradson, 14 - 23 14 - 23 14 - 23 14 - 23
% massa
Sélidos Max. 0,1
___ Mmicrons 0,01 0,05 0,10 0,25
insolvéncia etanol
filtrado., Yomassa
_Agua, Ymassa 32 32 32 32
Oleo humido, max
PCI, MJ/kg, Oleo 18 18 18 18
himido
C, %massa seca 50 -60 50 -60 50 -60 60
H, %massa seca 6-—7 6-—-7 6-—7 6—-7
0O, %massa seca 35-40 35-40 35-40 35-40
S, %smassa seca <500 <500 <500 <500
N, %massa seca 0,1 0,1 0,3 0,4
K + Na, ppm < 500 <500 <500 <500
Fase estavel a
20°C depois 8 hr a Fase Simples Fase Simples | Fase Simples | Fase Simples
90°C
Ponto dfe _fulgor, °C 57 55 60 60
minimo
Densidade, kg/m?® 1110 1200 1200 — 1300 1200 — 1300

O comité de pirélise do AIE, que desenvolveu as especificacdes da tabela 2.4, focou-
se em quatro graus de Oleo combustivel: #2, #4, #5 e #6 correspondente a destilados
similares a base de petréleo e combustiveis residuais. O comité ndo acredita que 0s
Oleos de pirdlise sejam capazes de atender a viscosidade, volatilidade e
especificacbes de residuos para o grau #1 e por isso ndo desenvolveram

especificacdes para estes 0Oleos.

Tal como acontece com os combustiveis de petréleo, estas especificacoes estao
estruturadas em torno da viscosidade e do teor de cinzas, porque estes tém impacto
significativo sobre os dispositivos de uso final. O ponto de fluidez € uma informacéo
necessaria para o usuario final determinar os requisitos de armazenamento, tais como
agquecimento para manter as propriedades de fluxo. O ponto de fulgor € um parametro

relacionado a inflamabilidade do produto, é um indicativo dos procedimentos de
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seguranca a serem tomados durante o uso, transporte, armazenamento e manuseio
do bio-6leo. O residuo de carbono conradson é um parametro que fornece uma
indicacdo das tendéncias de formagéo de coque no bio-6leo, medindo a quantidade
de residuos carbonaceos restantes apds a evaporacao e pirélise do 6leo. O teor de
agua apresentado na tabela 2.4 € o esperado se as matérias-primas forem secas a
8% de humidade em peso. Como o teor de agua do bio-6leo varia de acordo com a
matéria-prima e as condi¢des de funcionamento, o bio-6leo seréa vendido com base

no Poder Calorifico Inferior (PCI).

2.9. Melhoramento do bio-6leo

Considerando os principais desafios na producéo de bio-6leo por pirdlise de biomassa
lignocelulbsica e as suas limitacBes, que consistem essencialmente no seu baixo
rendimento e na sua baixa qualidade, devido as propriedades quimicas e fisicas do
bio-6leo obtido, descritas anteriormente, torna-se necessario melhorar a qualidade
deste, através de modificacdes quimicas (upgrading). Segundo Liu et al. (2014), estas
modificacdes consistem na remocédo ou alteracdo de grupos indesejados no bio-6leo,
principalmente os que contém oxigénio, e na fragmentacao dos compostos existentes
em compostos de menor peso molecular. Os efeitos destas modificacbes consistem
na reducdo do racio O/C e um aumento do racio H/C, que sdo usados como
indicadores de um maior contetdo energético do produto. Para tal, sdo aplicadas
reaccOes catalisadas ao bio-6leo produzido (upgrading catalitico), ou o bio-6leo pode
ser obtido por pirélise rapida catalitica, ocorrendo a formacédo e a modificacdo no
mesmo processo. As reac¢bes de upgrading do bio-6leo sdo maioritariamente
reaccOes de hidrodesoxigenacéo (HDO), com recurso ao hidrogénio, ou reaccdes de

cracking catalitico normalmente catalisadas com zedlitos (Huber et al., 2006).

O cracking catalitico com recurso a zeodlitos acidos afecta radicalmente as
caracteristicas do bio-6leo, resultando num maior teor de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados menos pesados em comparagao com o bio-0leo térmico. No
entanto, as reaccdes desoxigenantes levam principalmente a obtencdo de agua, o

gue reduz o poder calorifico do bio-6leo (Liu et al., 2014).

Desta forma, a pirélise rapida catalitica, que combina a pirolise da biomassa e o
upgrading catalitico num sistema com um Unico reactor, surge como um pProcesso

mais eficiente e econdmico. Uma vantagem da pirdlise catalitica em relagdo ao
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upgrading apoés a pirdlise é o facto de ser evitada a revolatilizacdo do bio-6leo (para
separar as fases produzidas e o catalisador), que é um processo que degrada em
parte os compostos presentes. No entanto, a pirélise catalitica é muito dificil de
controlar devido a existéncia de inimeros compostos que sofrem diferentes reac¢des
(Liu et al., 2014). Estas dificuldades implicam que os catalisadores desenvolvidos
sejam muito activos e selectivos, e que sejam resistentes a desactivacao, reciclaveis

e baratos.

Segundo Dickerson e Soria (2013), os catalisadores mais utilizados consistem em
materiais & base de zedlitos, que consistem em aluminossilicatos cristalinos de origem
natural ou sintética, com estruturas tridimensionais complexas, com actividade
catalitica acida. Um dos zedlitos mais aplicado € o H-ZSM5, devido a sua elevada
acidez, com racio Si/Al relativamente baixo, com uma estrutura de poros selectiva, e

baixa afinidade pela formacédo de coque.

Actualmente, também se pode recorrer a outros tipos de catalisadores, que séo tao
eficazes quanto os catalisadores tradicionais (zedlitos), e que podem ser produzidos
a um preco muito mais barato, e contaminam menos o bio-char (carvdo) também
produzido no processo. O 6xido de célcio, CaO, tem sido utilizado na pirdlise para
obtencdo de um liquido com baixa viscosidade e baixos contetdos de enxofre e
oxigénio. Estudos realizados para a pirélise catalitica da biomassa, em leito fluidizado,
obtiveram um produto liquido com uma reducao de 21% no teor de oxigénio. Portanto,
0 CaO parece ser um catalisador promissor para o processo de pir6lise catalitica, uma
vez que permite obter um bio-6leo com melhor qualidade, e é relativamente barato e
abundante (Wang et al., 2017).

A relacdo catalisador/biomassa deve ser optimizada para garantir um contacto
eficiente entre os vapores de pirdlise e os locais activos do catalisador. A aplicacdo
do catalisador no processo de pirélise pode ocorrer por pré-mistura com a biomassa,
ou apos a introducéo desta, caso seja pretendido que o catalisador contacte em maior
grau com a fase gasosa (Liu et al., 2014). A melhoria das caracteristicas do bio-6leo
por reac¢Oes catalisadas, para além de tornar este produto mais interessante para
aplicacdo energética, pode também aumentar a presenca de compostos de valor

acrescentado para outras aplicagcdes como a sintese.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo é feita uma abordagem do projecto e constru¢do do protétipo da

unidade laboratorial de pirélise com reactor de leito fixo, como também dos materiais

e procedimentos utilizados na preparacédo da biomassa, no processo de pirélise e na

caracterizacdo do bio-6leo, dos vapores ndo condensaveis e finos de carvao

produzidos. O diagrama da figura 3.1 ilustra o processo de pirélise e caracterizacao

de seus produtos.

BIOMASSA

|£LEC(;I\0

SECAGEM
a 1056°C

MOAGEM

GASES

DETERMINACAO]
DA COMPOSIGAO

PIROLISE
a 400°C

LIQUIDOS (Bio-6leo)

DETERMINACAO
DO pH

DETERMINACAO
DA VISCOSIDADE
a40°C

DETERMINAGAO DA
DENSIDADE APARENTE

DETERMINAGAO DA
ESTABILIDADE OXIDATIVA
a 110°C

DETERMINACAQO DA
COMPOSICAQ

SOLIDOS
(Carvéo)

DETERMINACAO
DA HUMIDADE

DETERMINAGAO DO
TEOR DE CINZAS
a600°C

DETERMINACAQ

DO TECR DE VOLATEIS

a 950°C

DETERMINAQf\_O DO
PODER CALORIFICO

Figura 3.1 - Fluxograma do processo de pirélise e caracterizacdo dos produtos.

Como apresentado na figura 3.1, para o processo de pirdlise a biomassa tem de ser

inicialmente moida e secada antes de entrar no reactor pirolitico de forma a garantir

melhor rendimento e qualidade do bio-6leo.
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3.1. Projecto da unidade de pirdlise
A unidade pirolitica laboratorial construida é constituida por um (01) reactor de leito
fixo onde tem lugar as reacc¢fes piroliticas, um (01) ciclone para separacdo das
particulas sélidas de carvdo que serdo arrastadas pela corrente dos vapores
piroliticos e um (01) condensador para a separacdo do bio-6leo dos gases nao
condenséveis nos vapores piroliticos. A unidade conta também com um reservatorio

de bio-6leo e um sistema de alimentagéo de agua de refrigeracdo do condensador.

3.1.1. Premissas para construcao do reactor de leito fixo

O reactor foi desenvolvido com o objectivo de realizar a pirdlise de biomassa a
elevadas temperaturas. Os seguintes requisitos foram definidos para o reactor:

v' Tempo de residéncia “infinito” para as particulas sélidas;

v' Taxa de aquecimento elevada para as particulas;

v Baixo tempo de residéncia dos gases;

v Possibilidade de colectar os produtos da reaccao.
Na figura 3.2 é apresentado o projecto da unidade de pirélise construida para a

producéo de bio-oleo.

Figura 3.2 - Modelo em 2D da unidade de pirdlise.

Legenda: 6 — Reservatoério de agua de

o " refrigeracao.
1 — Reactor pirolitico de leito fixo. gerag

5 _ Valvula de esfera ¥ 7 — Reservatério de bhio-6leo.
- 4.

3 — Unido metalica ¥ 8 — Lavador dos vapores piroliticos
B * ndo condensaveis.
4 — Separador solido-gas (ciclone). 9 — Unido redutora metdlica %1 para Y.

5 — Condensador.
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3.1.2. Dimensionamento do ciclone

Ciclones sdo equipamentos largamente empregados para separar e colectar
particulas do ar ou para limpeza de gases de processos por ac¢éo da for¢a centrifuga.
Esta forca pode variar entre 5 a 2500 vezes o seu peso (em particulas de 1 a 200 um
de tamanho) (Perry's, 1997).

O carvao e biomassa néo pirolisada sao colectados na parte inferior do ciclone,
enquanto uma mistura de vapores de bio-6leo e gases combustiveis é conduzida a

parte superior.

O didametro de corte é funcéo de propriedades do particulado a ser colectado, do gas
gue o contém, do tamanho do ciclone, e das condi¢cdes operacionais. O ciclone foi
projectado com um diametro de corte (Dcp) de 11 pm, visando capturar com 100% de
eficiéncia particulas de carvdo com 110 uym de didmetro e massa especifica (pp) de
97 kg/m3. A velocidade de entrada dos gases no ciclone (vin) escolhida foi de 10 m/s
e a viscosidade (u) e massa especifica do gas (p) foram de 0,035 cP e 0,472 kg/m3,
respectivamente referentes ao nitrogénio a 450°C. O diametro do ciclone (Dc) foi

calculado em 50 mm pela equacéo (3.1) segundo a metodologia de (Lapple, 1951):

_ 40XTIXVinX(pp—p)XDE, (3.1)

D, = = 50 mm
IX U

As dimens0@es caracteristicas dentro do ciclone do tipo Lapple sao apresentadas na

U =18~
:(@)
—~ "

Said aEe gas
'S

Entrada — ="
— He v |Se
de gas I"A

figura 3.3 e na tabela 3.1.
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Figura 3.3 - Dimens0es caracteristicas dentro de um ciclone do tipo Lapple.
Fonte: Lapple, 1951.
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Tabela 3.1 - Dimens0es caracteristicas do ciclone Lapple.

Parametro Bc De Hc Lc Sc Zc Jc

Correlagdo | 0,250Dc | 0,500Dc | 0,500Dc | 2,000Dc | 0,125Dc | 2,000Dc | 0,250Dc

O projecto e as dimensdes calculadas para a construcéo do ciclone sdo apresentados
na figura 3.4.

L4

A T

50
25

0ol

ooz

Figura 3.4 - Dimensdes para construcéo do ciclone.

3.2. Detalhamento do projecto da unidade de pirélise

3.2.1. Construcéo do reactor pirolitico de leito fixo

O reactor é cilindrico e opera em batelada (batch), diametro @ = 230 mm e
comprimento L = 345 mm. E montado com aquecimento através de 5 resisténcias
eléctricas a sua volta.

Para a construcao do reactor foi usada uma antiga botija de gas de refrigeracdo com
as seguintes dimensdes: peso: 3,24 kg; espessura da chapa: 1 a 1,5 mm; altura até
as alcas: 42 cm; altura (sem as alcas): 34,5 cm; largura: 24 cm, comprimento: 24 cm;
circunferéncia: 80 cm; capacidade de preenchimento: 30 Ib de gas.

Em primeiro lugar, procedeu-se a abertura da parte inferior da botija com um corte
transversal usando uma rebarbadeira e em seguida substitui-se as alcas da botija por
um suporte das resisténcias eléctricas e fixaram-se duas barras metalicas para
servirem de suporte do reactor.

Em seguida, ajustou-se uma chapa de 5 mm para servir de tampa do reactor: tragado
de uma circunferéncia de 32 cm de diametro e colocagédo de 16 furos de 8,5 mm de
diametro donde véo ser colocados os parafusos para apertar a tampa do reactor.
Ajustou-se depois uma chapa de 3 mm para servir de suporte da tampa no reactor:

tracado de uma circunferéncia de 32 cm de didmetro, abertura de uma circunferéncia
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no centro com diametro de 23 cm e colocacdo de 16 furos de 8,5 mm de diametro
donde vao ser colocados os parafusos para apertar a tampa do reactor. Os furos séo
feitos nas duas chapas ao mesmo tempo de forma a garantir a coincidéncia dos
mesmos.

Soldou-se o suporte da tampa na extremidade aberta da botija, estando fixada a
tampa do reactor por meio dos parafusos e porcas para garantir o seu fechamento

apos soldagem, uma vez que, ao soldar os metais tendem a deformar-se.

A figura 3.5 apresenta os detalhes da tampa do reactor e 0 seu suporte.

(b)

Figura 3.5 - Detalhes da tampa do reactor pirolitico, (a) apresenta o suporte da tampa do
reactor e (b) apresenta a tampa com o tubo de alimentacéao.

Abertura de um furo de 25 mm de didmetro na tampa para colocagéo do tubo de 25
mm de diametro para alimentacdo do reactor e sua soldagem. Em seguida sao feitas
roscas numa das extremidades do tudo para colocacdo de uma valvula metélica de

esfera (vide a Figura 3.5 b).

Abertura de um furo de 25 mm de diametro numa das extremidades do reactor para
soldagem de um tubo de 25 mm de didmetro e 30 cm de comprimento para saida dos
produtos piroliticos. Abriu-se também um furo de 12 mm para fixar por solda um tubo
de 12 mm para a alimentacao de nitrogénio ao reactor (vide a figura 3.5).

A figura 3.6, a seguir, apresenta o0 modelo do reactor pirolitico em 3D, destacando as

principais partes do reactor.
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Tampa do reactor

Suporte das resisténcias eléctricas

Chapa do reactor

Figura 3.6 - Modelo do reactor em 3D.
Fonte: Autor, 2020.
Recortou-se uma chapa de 2 mm de espessura em 5 partes de 27 cm de largura e 13
cm de comprimento para fixacao das resisténcias de 52,9 () cada, a volta e abaixo do
reactor. As resisténcias sao ligadas por meio de fios de 3mm de diametro formando
um circuito em paralelo. A figura 3.7 mostra os suportes das resisténcias eléctricas

montadas no reactor pirolitico para aquecimento.

= e

Figura 3.7 - Reactor com as 5 resisténcias eléctricas.

Fonte: Autor, 2021.

Legenda:
1 — Tampa do reactor. 3 — Suporte das resisténcias eléctricas.
2 — Chapa do reactor. 4 — Resisténcia eléctrica.

Abriu-se um orificio de 7mm e soldou-se uma unido metalica de 30mm para colocagéo
de um termdmetro bimetalico. Criou-se, por fim, um molde para o vedante de gas de
amianto para a tampa do reacto r e procedeu-se a sua respectiva encomendacéao e

compra.

Na figura 3.8 sdo apresentados a cola e a pasta usadas para vedacéo da tampa do

reactor contra o escape dos vapores piroliticos.
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Figura 3.8 - Vedacédo da tampa do reactor contra o escape dos vapores piroliticos, (a)
apresenta a colocac¢do da cola Shellac no vedante de amianto e no suporte da tampa do
reactor e (b) a colocacdo da pasta vedante Gun Gun.

3.2.2. Construcéao do ciclone

Para a sua construcao foram usados 30 cm de um tubo de 25 mm de diametro e outro
de 20 cm de comprimento, 50 mm de diametro e 6 mm de espessura.

Colocou-se uma tampa numa das extremidades do tubo de 50 mm por meio de uma
chapa de 5 mm de espessura e abriu-se um orificio de 30 mm nessa tampa onde é
depois colocado, por meio de solda, 10 cm de um tubo de 25 mm. A outra extremidade
do tubo foi afunilada para que a abertura fique com um diametro de 12,5 mm. Por fim,
numa das partes laterais do tubo foi instalado um tudo de 25 mm com 15 cm de
comprimento e este € instalado de tal forma que a alimentacdo se choque logo a
entrada com as paredes do ciclone. O ciclone construido esta apresentado na figura
3.9.

. ‘T :

o
n. £ 2
‘<= \J
, i
-
g¥.
e
Figura 3.9 - Ciclone construido.
Legenda:
1 — Saida dos vapores piroliticos. 3 — Saida dos finos de carvao.
2 — Ciclone. 4 — Entrada dos vapores piroliticos.

3.2.3. Montagem do condensador

O condensador usado tem como fluido de refrigeracéo a 4gua e opera em co-corrente.
E apresentado na figura 3.10 o modelo em 2D do condensador usado.
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Figura 3.10 - Modelo em 2D do condensador usado.

Legenda:
1 — Entrada dos vapores piroliticos quentes.

2 — Entrada da agua de refrigeracdo (agua fria).

3 — Saida do condensado mais os vapores ndo condensaveis.

4 — Saida da agua de refrigeracdo (agua quente).

5 — Casco do condensador.

O condensador tem 53,5 cm de comprimento e 6,35 cm de didametro. Os tubos de
entrada e saida da agua de refrigeracdo tém 12 mm de diametro e o tubo de saida do
bio-6leo tem 8,5mm de diametro. Na figura 3.11 esta apresentado o condensador

usado.

Figura 3.11 - O condensador usado apds montagem da unido metalica.

Para soldar o tubo com a unido de 20 mm de didmetro foi usada uma barra de cobre

no Centro de Frio da Faculdade de Engenharia da UEM.

3.2.4. Montagem do isolamento térmico

A preparacdo e montagem do isolamento térmico foram realizados no Laboratério de

Engenharia de Mogcambique (LEM).
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3.2.4.1. Construgédo do molde para o isolamento

Primeiramente, procedeu-se a construgéo de dois semicilindros com 47 cm de altura
e 50 cm de didmetro com recurso a uma chapa de 2 mm de espessura. Em seguida,
colocou-se os orificios referentes aos tubos do reactor, entrada do cabo de corrente
elétrica e do termdmetro na parte superior (tampa). Por fim, procedeu-se a colocacéo
de uma rede metalica nas duas partes onde a argila vai fixar, como ilustra a Figura
3.12:

Figura 3.12 - Moldes do isolamento térmico.

3.2.4.2. Preparacéo da argila vermelha

Para produzir a pasta de argila foram inicialmente removidas as impurezas da argila
e de seguida foi reduzido o tamanho das particulas da argila usando um cilindro

metéalico como ilustra a figura 3.13 (a).

Figura 3.13 - Preparacéo da argila vermelha.

Procedeu-se depois a colocacdo da agua na argila moida e usando as maos foi
amassada até homogeneizar. Por fim, deixou-se a pasta em repouso por 3 dias como
ilustra a figura 3.13 (b).

3.2.4.3. Montagem do isolamento térmico
Com as maos colocou-se a pasta de argila vermelha e dgua no molde de forma a

servir de isolante térmico, com uma espessura média de 40 mm.
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Deixou-se secar em um local onde néo haja fortes correntes de ar e nem a incidéncia
directa dos raios solares para que a pasta secasse lentamente para evitar a

ocorréncia de fissuras.

Na figura 3.14 € apresentado o isolamento térmico usado no reactor pirolitico.

Figura 3.14 - Isolamento térmico do reactor pirolitico, (a) apresenta uma das partes laterais
do isolamento e (b) mostra a parte da tampa do isolamento térmico donde sera instalado o
termémetro.

3.2.5. Instrumentacéo e Controle

O sistema de monitoramento e controle dos parametros de processo € apresentado
no diagrama da figura 3.15. Foi feito monitoramento através de sistema de medicéo
e indicagao de temperaturas utilizando um termémetro bimetalico instalado no reactor
para a temperatura de pir6lise (T1), e um termopar tipo k para os vapores de pirolise
na saida do reactor (T2), na saida do condensador (T3), da agua de refrigeracéo na

entrada do condensador (T4) e na saida do condensador (Ts) lidas uma por vez.

I =) r

3 it &
1=
trs

Figura 3.15 - Instrumentacéo e controlo.

Legenda:

T1 — Indicador e controlador da Temperatura de pirolise.

T2 — Indicador da Temperatura dos vapores de pirolise (saida do reactor).

T3 — Indicador da Temperatura dos produtos de pirdlise (saida do condensador).
T4 — Indicador da Temperatura da agua de refrigeracao (entrada do condensador).

Ts — Indicador da Temperatura da dgua de refrigeracdo (saida do condensador).
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3.3. Resisténcia térmica do material isolante

A resisténcia térmica (R) de um material corresponde a dificuldade de transmissao de

calor e € determinada pela equacao 3.2 (Ozisik, 1990):

Ro b (32)

Onde
A,: Média logaritmica da area.

t: Espessura do cilindro.

k: Conductividade térmica
Quanto menor for a conductividade térmica e maior a espessura do material, mais
eficaz sera o isolamento térmico. Com base nos registos de temperatura e tempo
feitos na parede exterior do reactor e na parede exterior do isolamento térmico, €
estimada a conductividade térmica média do isolante térmico, bem como a sua
resisténcia. Vide a determinacéo da conductividade térmica (k) e as demais equacdes

complementares para o calculo da resisténcia térmica no anexo 1.
3.4. Descricdo da unidade pirolitica laboratorial

A unidade pirolitica laboratorial com reactor de leito fixo foi projectada e construida
nas Oficinas do Departamento de Engenharia Mecéanica da Faculdade de Engenharia
- Universidade Eduardo Mondlane, Figura 3.16.

As figuras 3.16 e 3.17 apresentam a unidade de pir6lise, identificando o reactor

pirolitico, seus componentes e acessorios.

Figura 3.16 - Unidade pirolitica com reactor de leito fixo.
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Figura 3.17 - Modelo em 3D da unidade de pirdlise.

Legenda:

1 — Reactor pirolitico de leito fixo. 8 — Lavador dos vapores piroliticos nédo

, condensaveis.
2 —Valvula de esfera .

3 _ Unido metalica ¥ 9 — Unido redutora metalica % para “-.
- 4.

10 — Indicador e controlador da
temperatura de pir6lise (Termometro

5 — Condensador. bimetalico).

6 — Reservatdrio de agua de refrigeracéo. 7 — Reservatdrio de bio-6leo.

4 — Separador sélido-gas (ciclone).

A figura 3.18 mostra o detalhe do reactor pirolitico em 2D do modelo em 3D da figura
3.17 apresentando o isolamento térmico e os suportes do reactor e das resisténcias
eléctricas.

Reactor pirolitico

Isalamento térmico

Suporte do reactor

Figura 3.18 - Detalhe do reactor pirolitico.
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3.5. Comissionamento

ApoGs a construcdo da unidade pirolitica seguiu-se o seu comissionamento. Este,
consistiu em testes de fuga e correccdes respectivas quando necessarias ao longo
de toda a instalacdo. Testou-se seguidamente a operacdo de acordo com 0s
objectivos deste trabalho, tendo-se registado alguns inconvenientes e suas devidas
correccdes foram aplicadas. Assim sendo, as chances de fuga de gases piroliticos ou
da ocorréncia de outro inconveniente sao reduzidas para as condicdes operacionais
definidas para a operacdo desta unidade. Também foram feitos testes para verificar
a capacidade de aquecimento das resisténcias eléctricas e da resisténcia térmica do
isolamento térmico do reactor. Desta forma, a unidade pirolitica laboratorial
desenvolvida composta por um reactor de leito fixo, separador de finos de carvéo e
condensador dos vapores piroliticos demonstrou ser capaz de realizar as reacg¢des
piroliticas de conversdo de biomassa em bio-6leo. A metodologia de projecto utilizada
na concepcédo e dimensionamento dos diversos sistemas comprovou ser eficaz,
possibilitando controlar e ajustar os parametros de operacdo de forma a concretizar
a conversao termoquimica a partir dos requisitos e premissas pré-estabelecidos,
nomeadamente tempo de residéncia infinito para as particulas sélidas no reactor
pirolitico, taxa de aquecimento elevada para as particulas, baixo tempo de residéncia
dos gases e a possibilidade de colectar os produtos da reaccéo.

3.6. Aspectos de higiene e seguranca na operacdo da unidade
pirolitica

O reactor, o Unico componente eléctrico da unidade pirolitica, tem os seus cabos
isolados e esta projectado para estar ligado dentro do isolamento térmico de maneira
a nao ter algum contacto com as superficies metélicas da instalacdo. Riscos de
contaminacao por substancias quimicas (CO2z e CO) também s&o reduzidos mediante
uma boa ventilacdo no local onde serd operada. Durante a operagdo da unidade
pirolitica € necessario portar luvas térmicas contra queimaduras visto que ela é
operada a temperaturas na faixa dos 400°C e uma mascara para evitar a inalacao de
gases e poeiras da biomassa seca e do catalisador em pé. De forma similar, durante
a limpeza da unidade pirolitica tem de ser usada uma mascara, luvas e 6culos de
proteccao para o manuseio do diclorometano. As condicdes de higiene e seguranca

na operacéo da unidade pirolitica estdo assim todas acauteladas.
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3.7. Procedimento experimental preliminar

No presente trabalho foi usada a biomassa lignocelulésica como matéria-prima, mais
propriamente residuos alimentares e os residuos florestais, que constituem matérias
improprias para consumo oOu processamento, pela sua abundancia e custo
relativamente baixo, nomeadamente a serradura da madeira de umbila que pode ser
encontrada em muitas carpintarias, a casca da castanha de caju que foi obtida numa
fabrica de processamento da castanha de caju situada em Marracuene na provincia
de Maputo, casca da batata reno que pode ser obtida em estabelecimentos de
preparacao de refeicbes como os Take Away e bagaco da cana-de-acucar obtido nos
vendedores de sumo de cana ao pé da praia da Costa do Sol na provincia de Maputo.

As diferentes biomassas usadas sdo apresentadas na figura 3.19.

B S S S
Casca da castanha § Serradura da E
de caju moida__f§ madeira de umbila | |

[

Figura 3.19 - Biomassa utilizada.

3.7.1. Preparacdo da amostra de biomassa
3.7.1.1. Secagem da biomassa
A secagem da matéria-prima foi realizada numa estufa com ambiente de 105°C por
um periodo de 3 dias de forma a garantir a remoc¢éo de toda humidade possivel, de
forma a garantir melhor qualidade ao bio-6leo, uma vez que, o teor de agua no bio-
6leo é inversamente proporcional ao seu poder calorifico. A casca da batata reno foi
inicialmente lavada para remover arreia e 0 bagaco de cana doce foi inicialmente

dividido com recurso a uma faca para que coubesse na bandeja e no moinho.
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3.7.1.2. Moagem da biomassa

Essa operacao unitaria foi realizada mediante o moinho de marca Retsch de modelo:

ZM200. Vide os procedimentos de moagem no anexo 1.

De seguida a amostra € passada por uma peneira com malha de 20 mesh (1,04 mm)
para garantir um diametro médio das particulas da amostra de 1,0 mm de forma a
proporcionar um contacto intimo entre as particulas da amostra com as paredes do
reactor permitindo uma boa transferéncia de calor e as particulas do catalisador (para
a pirdlise catalitica) permitindo maior actividade do catalisador de forma a garantir

maiores rendimentos para o bio-0leo.

3.7.2. Classificacdo da amostra de biomassa
3.7.2.1. Determinacao do teor de humidade da amostra
A determinacdo da humidade da amostra foi realizada mediante analisador de
humidade de marca: Sartorius de modelo MA 100. Vide os procedimentos no anexo
1.

3.7.2.2. Determinacado da densidade da amostra a granel

A determinagéo da massa do material foi feita com base na equacéo (3.3):
Massa do Material = Massa Total (baldo + material) — Massa do balao (3.3)

A determinagdo da massa especifica foi feita de acordo com a equacéao (3.4):

Massa do Material [kg /m3] (3.4)

Peranel = Volume do Baldo

Vide os procedimentos dos ensaios no anexo 1.

3.7.2.3. Determinacao do teor de cinzas da amostra

Determina-se o teor de cinzas pela equagao (3.5):

m, —m
Teor de cinzas = ———~ x 100% (3.5)

mg
Onde:

mz2: massa do cadinho + cinzas (g)
m1: massa do cadinho vazio (g)

mo: massa da mostra fresca (g)
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Vide os procedimentos dos ensaios no anexo 1.

3.7.2.4. Determinacao do teor de volateis da amostra

O teor de materiais volateis determina-se segundo a equacéo (3.6):

Myolari = — oot final ¢ 100% (3.6)

m
Onde:

Mvolati:  Materiais volateis

Minicial:  Massa inicial do cadinho + residuo (Q)
minal:  Massa final do cadinho + residuo (g)
m: massa da amostra do residuo (g)

Vide os procedimentos dos ensaios no anexo 1.

3.7.2.5. Determinacao do teor de carbono fixo da amostra

O teor de carbono fixo (CF) representa a massa restante apds a libertacdo de
compostos volateis, excluindo as cinzas e teores de humidade (Vieira, 2012).
O teor de carbono fixo determina-se mediante a equacao (3.7)

TCF = 100 — (Myop4ei; + TC) [%] (3.7)
Onde:

TCF: Teor de carbono fixo

Mvolaii:  Materiais volateis

Te:  Teor de cinzas

3.7.2.6. Determinacao do poder calorifico da amostra
O poder calorifico foi estimado a partir da analise imediata pelas equacgdes (3.8), (3.9)
e (3.10), obtidas através de modelagem da analise imediata e do poder calorifico de
diversas biomassas carbonaceas sdélidas com erro absoluto de 3,74% (Parikh et al.,
2005):
PCS = 84.5104 X (% TCF) + 37.2601 X (% M yosteis) — 1.8642 X (% T.)  (3.8)

PCI = PCS — (600 x 0.09 x % H,) (3.9
PCU = {PCI x [1 — (0.01 X % W)]} — (600 x 0.01 x % W) (3.10)
Onde:

PCSs: Poder calorifico superior, base seca (kcal/kg)

PCls: Poder calorifico inferior, base seca (kcal/kg)
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PCUu: Poder calorifico superior, base humida (kcal/kg)
%W: Humidade

%Hidrogénio é considerada igual a 5,99%

3.8. Procedimento experimental da producao de bio-0leo

3.8.1. Ensaios preparatoérios

Foram realizados ensaios preliminares com o objectivo de delimitar as faixas dos
principais parametros de operacdo como: temperatura de pirdlise, capacidade térmica
das resisténcias, capacidade do material de isolamento térmico e a eficiéncia do
sistema de separacao dos sélidos.

Os resultados obtidos permitiram conhecer os limites de operagdo da unidade
pirolitica montada, bem como fazer um primeiro planeamento de experimento para
testar a sensibilidade dos parametros de operacao e servir de base para um posterior
planeamento experimental para optimizacdo do sistema. Tendo-se, a base destes,
determinado a quantidade de resisténcias elétricas necesséaria bem como o tipo de
circuito eléctrico a ser usado. Foi também substituida a manta de & de rocha,

inicialmente considerada, pela argila vermelha para isolamento térmico do reactor.
3.8.2. Ensaios experimentais

A amostra utilizada tinha um diametro médio de 1,0 mm e a operacédo de pirdlise foi
aplicada a cada uma das amostras de biomassa, a uma temperatura de 400°C. Para
a operacdo com catdlise, o catalisador é misturado a amostra antes de ser alimentado
ao reactor. Foi usado o 6xido de calcio (CaO) como catalisador.

Em cada ensaio foram usados 250 gramas da amostra de biomassa (pirélise sem
catalise) e para os ensaios com catéalise foram usados 200 gramas da amostra de

biomassa e 50 gramas do catalisador (CaO), ou seja, 20% da amostra € o catalisador.

A colecta do bio-6leo produzido é feita mediante uma garrafa PET, tipicamente usada
para a conservacao de agua mineral visto que o fechamento da garrafa impede o
escape dos gases ndo condensaveis contidos no bio-6leo. A garrafa contendo o bio-
Oleo é depois colocada num plastico preto de forma a evitar uma possivel reacgédo a

luz e depois € conservada numa geleira a 25°C.

Os ensaios adoptados durante a realizagdo do processo pirolitico sdo apresentados
no diagrama da figura 3.20.
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| Selec¢cao, moagem e secagem da biomassa por 72 h. |

| Alimentac&o do reactor, fechamenttfe colocacéo do isolamento térmico
| Instalac&o do cicléf]e e condensador |
| Verificagdo da vedacao da ?a7mpa do reactor e conexdes |

| Acionamento do sistema de aIimentagégéa agua de refrigeracdo no condensador

| Acionamento das resisténci;g de aquecimento do reactor |
| Monitoramento e aquisi¢&o dos parémé{ros de operacdo: temperatura e tempo |

| Colecta e analisa de amostra;7de gas durante o experimento |
| Desativagdo da unidade desligando os‘gistemas 60 minutos apds acionamento |
| Colecta das amostras dei%c’)lido e liquido piroliticos |

| Limpeza de todo o sistema |
RS

| Em caso de vazamento de gases ou entupimento, desligar o reactor |

Figura 3.20 - Diagrama do procedimento de operacao da planta.

Para limpeza do sistema foi usado o diclorometano como liquido de lavagem, uma
vez que este é um bom solvente organico o que permitira uma boa remocao do 6leo

nas paredes do reactor e dos demais componentes da unidade pirolitica.
3.9. Balanco massico

O balanco massico foi possivel devido ao procedimento de colecta dos finos de
carvao e dos liquidos piroliticos do experimento. As massas foram pesadas e
avaliadas. Os rendimentos das fases produzidas foram obtidos utilizando as
Equacbes de (1) a (4). Calculando-se as fraccbes percentuais correspondentes as
massas de cada fase medida em relacdo a massa de biomassa processada na

unidade pirolitica.

My, = Mpj, + M + Mp (1)
m .
Nbio = ( blo) X 100% (2)
Mpm
m
nc=< C)xlOO% (3)
Mpm
m
Pv = ( PV) X 100% )
Mpm

Onde:
mbm: Massa de biomassa consumida no ensaio

Moio. Massa de bio-6leo
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mc:  Massa de carvao
mpv: Massa de perdas e vapores ndo condensaveis do ensaio
Mpio: Rendimento do bio-6leo

Ne. Rendimento do carvao

Pv: Perdas e vapores ndo condenséaveis do ensaio

3.10. Caracterizacado do bio-6leo
3.10.1. Determinacéo do pH

Para a determinacao do pH retira-se primeiramente o eléctrodo da solucédo de cloreto
de potéassio e lava-se com jatos de agua destilada e enxuga-se com papel higiénico.
Em seguida, imerge-se o eléctrodo na solugcédo tampéao de referéncia, verificando-se
a temperatura em que se vai operar. Depois imerge-se o eléctrodo no copo com 50
ml da amostra. Apés estabilizar o valor € feita leitura do pH e da temperatura.

3.10.2. Determinacédo da densidade aparente

A densidade aparente (d) foi determinada pelo método classico, enchendo um
picnémetro de volume conhecido (V) com a massa da amostra (m) e em seguida
procedendo a pesagem. A densidade aparente € uma relacdo entre a massa da

amostra pelo volume (g/cm?3). Sendo a densidade aparente estima pela Equacgéo 3.11.
m g
d= vV [ /cm3] (3.11)

3.10.3. Determinacéo da viscosidade

Os valores de viscosidade foram obtidos utilizando um viscosimetro do tipo copo Ford
com a abertura de 4 mm a uma temperatura de 40 °C. Todas as analises foram feitas
em triplicata. Para obtencéo do valor da viscosidade, foi utilizada a média do tempo
de escoamento das trés amostras. Para a determinacdo da viscosidade pelo método
COPO FORD foi utilizada a equacéo 3.12.

Viscosidade = [(3,846 xt) — 17,3] * p [cP] (3.12)
Onde:

t: Tempo de escoamento em segundos
p. Densidade do 6leo
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3.10.4. Determinacdo da composicdo por Espectroscopia de

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a identificacdo de componentes numa amostra, nomeadamente os diversos
grupos funcionais presentes, bem como determinar a sua quantidade relativa foi
usada a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared, FTIR).

A tabela 3.2 apresenta os grupos funcionais e as classes de componentes
identificados no espectro FTIR.

Tabela 3.2 - Grupos funcionais e classes de componentes identificados no espectro FTIR
(adaptado de Yorgun e Yildiz, 2015).

Comprimento de onda

(cm™) Grupos funcionais Componentes
3500 - 3200 O-H stretching Agua, poliméricos O-H
3050 - 2800 C-H stretching Alcanos
1750 - 1650 C=0 stretching Aldeidos, cetonas, acidos

carboxilicos, quinonas
1645 - 1500 C=C stretching Alcenos
1475 - 1350 C-H bending Alcanos
1300 - 1150 C-O stretching Alcoois
1300 - 1150 O=H bending Fenois, ésteres, éteres
1150 - 1000 C-H bending Alcenos
900 - 675 O-H bending Aromaéticos

De acordo com Stuart (2004), o funcionamento desta técnica consiste basicamente
em fazer incidir numa amostra radiacdo infravermelha, sendo que parte dessa
radiacdo incidente é absorvida e outra parte € transmitida. O espectro resultante
representa a absorcdo e a transmissdo molecular, criando uma impressao digital
molecular da amostra o0 que permite a identificagdo dos compostos, com o
conhecimento prévio dos espectros FTIR caracteristicos de compostos que possam

estar presentes na amostra.

A determinacdo da composicdo do bio-6leo obtido por pirdlise foi realizada num

espectrometro da marca Bruker.
3.10.5. Determinacéo da estabilidade oxidativa

O bio-6leo a semelhanca ao biodiesel é susceptivel & oxidagdo quando exposto ao
ar. Esta relacionado a dupla ligacdo de acidos graxos, resultando num aumento de

acidez, e formacéao de cadeias mais curtas de acidos graxos. Trata-se de um aspecto
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importante, pois € necessario avaliar a estabilidade caso o biodiesel seja mantido
armazenado por longos periodos, principalmente se a matéria-prima for o6leos
vegetais de cozinha ja utilizados, que perdem seus antioxidantes naturais (Knothe et
al., 2005).

Uma especificacdo para a estabilidade oxidativa existe nos padrdes europeus EN
14214, vide a tabela A1-2 no anexo 1. O padrdo europeu EN 14214 estabelece uma
estabilidade oxidativa a 110°C com um tempo minimo de inducéo de 6 horas pelo

método Rancimat.

Para verificar a estabilidade oxidativa do bio-6leo foi usada a maquina de Rancimat.
Onde primeiramente introduz-se 50 ml de &gua destilada nas células de
conductividade. Depois colocam-se 7 g da amostra em cada tubo de amostragem da

méaquina de Rancimat.

Pelo padrdo europeu EN 14214 estabelece-se na maquina de Rancimat uma

temperatura operacional de 110°C e um fluxo constante de ar.

Faz-se por fim, a leitura do periodo de inducdo das amostras no computador. Se o
relatorio for dado em menos de seis (6) horas o combustivel precisa de um aditivo

antioxidante para ser usado de acordo com o padrédo europeu EN 14214.

3.11. Determinacdo da composicéo dos vapores ndo condensaveis

A recolha de amostras dos vapores nao condensaveis foi feita mediante um baldo de
aluminio e a sua andlise foi realizada num analisador de gases de combustao.
Primeiramente sdo colectados os vapores de pirélise usando o baldo e de seguida
sdo introduzidos no analisador. Faz-se por fim, a leitura da quantidade de

hidrocarbonetos, monoéxido e diéxido de carbono.
3.12. Caracterizagcédo dos finos de carvao

A caracterizacdo dos finos de carvao produzido foi, assim como para a amostra de
biomassa, dividida em seis etapas, onde foram analisadas a humidade, a densidade

a granel, o teor de cinzas, o teor de volateis, teor de carbono fixo e poder calorifico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo encontra-se subdividido em duas partes, onde sdo apresentados e
discutidos os principais resultados obtidos com a unidade laboratorial de pirdlise
montada, utilizando um reactor de leito fixo. A primeira parte trata das caracteristicas
do processo, abordando os diversos sistemas da unidade de pirélise, que
compreendem a determinacdo da capacidade do reactor, operacionalidade do
sistema de separacdo dos solidos, a resisténcia térmica do isolante térmico e as
condicbes de operacdo do condensador. A segunda parte compreende a
caracteriza¢do da biomassa, dos produtos liquidos (bio-6leo), dos produtos gasosos

(vapores ndo condensaveis) e dos produtos sélidos (carvao).

4.1. Processo de pirdlise

4.1.1. Perfil de temperatura do reactor

Com base nas leituras de temperaturas feitas dentro do reactor durante os ensaios
experimentais € determinado o perfil de temperatura do reactor estimando
inicialmente a sua taxa de aquecimento média, para um tempo de servico de
aproximadamente 60 minutos e uma temperatura de servico de aproximadamente
400°C por ensaio. A estabilidade térmica do reactor foi conseguida mediante o uso
do isolamento térmico, o que reduziu as perdas de calor para o meio externo. Vide o

perfil de temperatura do reactor na figura 4.1.
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200
150
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Temperatura (°C)

0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 4.1 - Perfil de temperatura do reactor.
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O reactor estava inicialmente a temperatura ambiente aproximadamente igual a 30°C,
ligou-se o0 reactor e aqueceu-se a uma taxa de aquecimento média de
aproximadamente 25°C/min. O reactor € desligado 60 minutos depois do inicio da

operacao e depois arrefece-se durante 2 horas até 30°C (temperatura ambiente).
4.1.2. Sistema de separacdo de solidos

A separacgédo dos sélidos foi feita num ciclone projectado e construido no ambito do
presente trabalho. Foram verificadas perdas significativas dos vapores de pirolise no
ciclone, ocasionadas pelo facto de seu dimensionamento ter sido feito para uma
velocidade de entrada do ciclone de 10 m/s, viscosidade de 0,035 cP e massa
especifica do gas de 0,472 kg/m3, referentes ao nitrogénio a 450°C que acabou ndo
sendo usado devido a limitagdes econdémicas para a sua obtencdo. No entanto, o
ciclone permitiu uma boa separacao dos soélidos, nomeadamente o carvao, particulas
da amostra de biomassa e 0 O0xido de calcio na pirdlise catalitica, na corrente dos

vapores piroliticos.
4.1.3. Resisténcia térmica do material isolante

Pela tabela Al-1 no anexo 1 para convecc¢ao livre assumiu-se um valor tipico do

coeficiente h de transferéncia de calor por convecgao para AT = 25°C num cilindro,

h=38 W/(m2 °C)’ Vide as demais assumpcdes para o calculo da conductividade
térmica (k) do material isolante no anexo 1.

A tabela 4.1 apresenta os resultados da determinacdo da conductividade térmica do
material isolante para a determinagédo da sua resisténcia térmica considerando validas

todas as assumpcdes feitas para o efeito.

Tabela 4.1 - Determinacdo da conductividade térmica.

Tempo Temperatura | Temperatura | Temperatura Ea Conductividade
(minutos) Superficie Superficie Ambiente (m) Termica
Interna (°C) | Externa (°C) | Externo (°C) (W/m_ oc)
27 320,0 60,50 29,0 0,040 0,040
40 345,0 90,0 29,0 0,040 0,080
60 418,0 110,40 29,0 0,040 0,088
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A tabela 4.1 foi baseada nos seguintes dados:

v" Tempo: determina o tempo em que foram registadas as temperaturas durante
a operacao da unidade pirolitica;

v Temperatura Superficie Interna: temperatura da superficie interna do
isolamento térmico.

v Temperatura Superficie Externa: temperatura da superficie externa do
isolamento térmico;

v' Temperatura Ambiente Externo: Temperatura do ambiente externo;

v Espessura: é a medida da espessura do isolamento térmico;

v' Conductividade Térmica: representa o valor da conductividade térmica.

Dos dados das experiéncias obteve-se um valor médio de 0,070 W/m_oc para a

.. . . . A . , . 2 o0
conductividade térmica e uma resisténcia térmica de 0,410™ - C/W.

O valor da conductividade térmica encontrado (0,070 W/m_ oc) € préximo ao valor

encontrado pela Agéncia Regional da Energia e Ambiente da Regido Autbnoma da
Madeira (aream) no Brasil para a argamassa de reboco para isolamento térmico (tipo

ISODUR com 30% de humidade) de 0,079 W/m_ oc € adequa-se aos parametros para
isolamento térmico, nomeadamente baixo valor da conductividade térmica (entre 0,02
a 0,20 W/m_ oc), baixa capacidade higroscopica, baixa massa especifica, resisténcia

mecéanica compativel ao uso, incombustibilidade e estabilidade quimica.
4.1.4. Perfil de temperatura do condensador

Funcionando em co-corrente ou corrente paralela o condensador teve como
temperaturas maximas registadas durante os ensaios: entrada da agua de
refrigeracdo a 28°C e saida a 29°C; entrada dos vapores piroliticos a 73°C e saida do

bio-6leo a 34°C.

A figura 4.2 apresenta o perfil de temperatura no escoamento em corrente paralela

no condensador, onde L representa o comprimento do condensador igual a 53,5 cm.
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Figura 4.2 - Perfil de temperatura no condensador usado.

A figura 4.2 mostra a configuragéo de escoamento paralelo, na qual ambos os fluidos
se deslocam na mesma direccdo, com o fluido frio sofrendo uma elevacdo de
temperatura e o fluido quente, uma queda de temperatura. Segundo Ozisik (1990), a
temperatura de saida do fluido frio ndo pode ser mais elevada do que a do fluido
guente. Por isso, a eficiéncia dos trocadores de calor com escoamento paralelo é
limitada.

No entanto, como o fluido quente (vapores piroliticos) se condensa formando o bio-
Oleo e transfere calor para o fluido frio (Agua), fazendo com que sua temperatura se
eleve ao longo do percurso, o perfil de temperatura esperado de acordo com Ozisik

(1990) é o representado na figura 4.3.

Condensado

Temperatura

0 Distancia a entrada L

Figura 4.3 - Perfil de temperatura num condensador.
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O perfil de temperatura encontrado difere do esperado por Ozisik pois apresenta um
desvio da idealidade, ou melhor, o perfil estabelecido por Ozisik representa somente
0 instante em que 0s vapores sdo condensados e nao ilustra a queda de temperatura
do condensado que ocorre depois da mudanca de fase ao longo do condensador até

a saida do condensador.
4.1.5. Capacidade produtiva da unidade pirolitica

Para determinar a capacidade produtiva da unidade pirolitica foi primeiramente
enchido o reactor com uma amostra de biomassa e depois foi retirada e pesada numa
balanca analitica de forma a ser conhecida a sua massa. De seguida, essa amostra
foi processada na unidade pirolitica para obtencao de bio-6leo e foi registado o tempo
de processamento.

A amostra usada para determinar a capacidade produtiva da unidade pirolitica foi uma
mistura da casca da castanha de caju e do bagaco da cana-de-aglcar com uma
massa de 3,220 kg. Do processo de producdo que durou 6 horas foram adquiridos
1,550 kg de bio-6leo e 1,025 kg de carvao, perfazendo um rendimento de 48% para
o bio-6leo. A luz desses dados, estima-se que a unidade pirolitica tenha a capacidade

de produzir 1,50 kg de bio-6leo a cada 6 horas.

No entanto, este célculo fornece a capacidade instalada, ou seja, a capacidade
méxima de producgédo da unidade pirolitica, sem levar em conta ocorréncias de falhas

ou perdas.

A figura 4.4 apresenta o bio-6leo da mistura do bagaco da cana-de-aglcar e a casca
da castanha de caju obtido no processo de pirélise ndo catalisada. Verifica-se a
presenca duas camadas de bio-6leo, uma de cor preta advinda da casca da castanha
de caju e a outra com uma tonalidade acastanhada derivada do bagacgo da cana-de-

acucar.
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Figura 4.4 - Bio-6leo da mistura do bagaco da cana-de-acUcar e a casca da castanha de
caju sem catélise.

4.2. Caracterizagdo da biomassa

Para as experiencias foram usadas como amostras a serradura da madeira de umbila,

a casca da castanha de caju, a casca da batata reno e o0 bagaco da cana-de-acucar.

A amostra que apresentou maior teor de humidade foi a serradura da madeira de
umbila igual a 4.06% e a que apresentou o menor teor de humidade foi a casca da
castanha de caju com 0.53%. Estes valores estdo adequados aos parametros para a
realizacdo da pirGlise, que é entre 7% e 15% (Samaniego, 2007). Estes valores
garantem a producéo de bio-6leo com baixo indice de humidade, o que aumenta seu

potencial energético para o uso como combustivel.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo da biomassa.

Serradura Cascada Bagaco da
L . : Casca da
Anélise imediata da madeira | castanha b cana-de-
. . atata reno o
de umbila de caju acucar
Humidade (%) 4,06 0,53 0,67 1,13
Teor de cinzas (%) 3,22 2,47 7,79 2,56
Teor de volateis (%) 79,49 81,67 75,44 80,47
Carbono fixo (%) 17,29 15,85 16,77 16,97
Densidade a granel (kg/m3) 233,93 766,88 890,28 175,88
PCS (kJ/kg) 18552 18389 17696 18596
PCI (kJ/kg) 17194 17031 16337 17237
PCU (kJ/kg) 16393 16926 16212 17013

Os resultados da analise imediata, densidade a granel e poder calorifico séo

mostrados na Tabela 4.2.
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Para as cinzas, a amostra da casca da castanha de caju apresentou menor valor
(2,47%), se comparado com as demais amostras que apresentaram até 7,79% para
a casca da batata reno. Esses valores estdo de acordo com os niveis descritos por
Fernandes (2012), com 7,44% para folhas de bananeira e 8,04% para o pseudocaule.

O alto teor de volateis apresentados pelas amostras (75,44% para a casca da batata
reno, 79,49% para a serradura da madeira de umbila, 80,47% para o bagacgo da cana-
de-acucar e 81,67% para a casca da castanha de caju) indica a quantidade de
fraccoes lignoceluldsicas que sdo degradadas termicamente gerando os vapores e

gases, favorecendo a formacao de produtos liquidos e gasosos na pirdlise.

A amostra que apresentou o maior valor de carbono fixo foi a serradura da madeira
de umbila com 17,29% e a que apresentou o menor valor foi a casca da castanha de
caju com 15,85%, que séo valores proximos aos encontrados por Fernandes (2012)
de 14,76% e 17,49% para a folha e o pseudocaule da bananeira respectivamente.

A amostra que apresentou maior poder calorifico foi 0 bagaco da cana-de-acucar com
18596kJ/kg e a que apresentou menor foi a casca da batata reno com 17696 kJ/kg.
De acordo com Camargo (2006), esses valores de PCS determinados para as
amostras de biomassa usadas demonstram potencial para uso directo como
combustivel em processos de combustdo, possuindo energia suficiente para a

producéo de calor em aplicagcbes de escala industrial.
4.3. Caracterizacdo dos produtos de pirélise

Na unidade pirolitica laboratorial foram realizados ensaios de pirélise catalitica e ndo
catalitica, as amostras de biomassa, a 400°C, para posterior comparacdo da

caracterizacao dos produtos obtidos nos diferentes ensaios.

Os produtos caracterizados foram o bio-6leo, os vapores ndo condensaveis e os finos

de carvao.

No processo de pirdlise foram coletados e pesados, o carvao e a fraccao liquida

composta por duas fases do bio-6leo (densa e leve).

Os ensaios de pirdlise ndo catalisada foram realizados para as diferentes amostras
de biomassa, nomeadamente a serradura da madeira de umbila, a casca da castanha

de caju, a casca da batata reno, o bagaco da cana-de-agucar e a mistura das quatro
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biomassas em estudo. Para a realizacdo dos ensaios de pirélise catalitica foram
utilizadas as mesmas amostras usadas para 0s ensaios de pirélise ndo catalisada e

foi usado o 6xido de céalcio como catalisador.

Os resultados do balanco de massa dos produtos da pirdlise da biomassa estédo

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Balan¢co massico.

Rendimento | Serradurada | Cascada Cascada | Bagaco da Mistura
dos madeira de castanha batata cana-de- das 4
produtos umbila de caju reno acucar amostras
Sem |Com |Sem |Com | Sem | Com |Sem | Com | Sem | Com
CaO |CaO |CaO |CaO |CaO | CaO |CaO | CaO | CaO | CaO
Bio-6leo (%) | 24,0 |355 |34,0 310|424 |455 |36,8 (33,0 (38,4 |43,0
Carvao (%) |50,0 |50,0 (44,0 |50,0|36,0/|375 |27,2|34,5 |38,0]35,0
Perdas (%) |26,0 |145 |22,0 |19,0 |216 |17,0 |27,2 |34,5 |23,6 |22,0

Pela andlise da tabela 4.3, verifica-se que se obteve menores rendimentos em bio-
6leo, nas amostras da serradura da madeira de umbila e casca da castanha de caju
comparando com os produtos sdlidos (finos de carvdo) tanto para os ensaios de
pirélise ndo catalisada quanto para os ensaios de pirélise catalitica.

Tendo em conta o tipo de pirélise usada nos ensaios, nomeadamente pirélise
intermédia, realizada a temperaturas baixas, estes resultados condizem com o0s

esperados.

Do balanco, verificou-se que a amostra que registou um maior rendimento de bio-6leo
foi a casca da batata reno tanto nos ensaios de pirélise catalisada quanto nos ensaios
de pirdlise ndo catalisada, concluindo que este residuo € bom para a producdo de
bio-6leo. Igualmente, verificou-se que a serradura da madeira de umbila foi a amostra
gue sofreu uma grande alteracdo, em termos de rendimento do bio-6leo, quando
catalisada com o 6xido de calcio, registando um aumento de 32% no seu rendimento
comparando com o rendimento nos ensaios de pirdlise ndo catalitica. A serradura da
madeira de umbila e a casca da castanha de caju sdo as amostras que apresentaram

0S maiores rendimentos de carvao.

Os rendimentos em produtos gasosos (vapores piroliticos ndo condensaveis) nao
foram determinados devido a falta de um meio de colecta de gases, tendo sido

contabilizados junto das perdas gerais de cada ensaio.
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A figura 4.5 mostra detalhes das perdas de materiais detectadas no sistema de
pirdlise. Os detalhes (a) e (b) ilustram as perdas do bio-6leo devido a sua retencao

nas condutas.

Figura 4.5 - Perdas do bio-6leo na unidade pirolitica de leito fixo.

4.3.1. Composicao dos vapores ndo condensaveis

A figura 4.6 refere-se a andalise dos vapores ndo condensaveis durante o

processamento da casca da batata reno com e sem a catalise.
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Figura 4.6 - Composicao dos vapores ndo condensaveis.

Nota-se na figura 4.6 que com o decurso da reaccdo ha um aumento de
hidrocarbonetos nos vapores e que esse aumento é mais rapido e acentuado no
processo com catalise.

Nos vapores nao condensaveis foram encontradas também frac¢des de CO2 e CO,
como ilustra a figura 4.7 obtidos na producéo do bio-6leo a partir da casca da batata

reno, sendo o processo catalisado o que apresentou maiores fracgoes de CO2 e CO.
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Figura 4.7 - Fraccao de CO2 e CO nos vapores ndo condensaveis.

O CO:2 gerado durante a conversdo da biomassa em bio-6leo por pirGlise é
posteriormente capturado através da fotossintese, que conduz ao recrescimento da

biomassa o0 que torna a biomassa uma forma de energia renovavel.

4.3.2. Propriedades fisicas e quimicas do bio-6leo
As andlises dos produtos obtidos com a unidade laboratorial pirolitica de leito fixo,
confirmam a presenca de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, principalmente
carboxilicos, que possuem propriedades fisico-quimicas que atendem as

especificacdes previstas para varios tipos de bio-6leo.

Figura 4.8 - Bio-6leo produzido na unidade pirolitica.
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O detalhe (a) da figura 4.8 refere-se ao bio-0leo da serradura da madeira de umbila
sem catalise, (b) refere-se ao bio-0leo da serradura da madeira de umbila com
catalise, (c) e (d) referem-se ao bio-6leo da casca da castanha de caju sem e com
catalise, respectivamente; (e) e (f) bio-6leo da casca da batata reno sem e com
catélise, respectivamente; (g) e (h) bio-6leo do bagaco da cana-de-acucar sem e com
catélise, respectivamente; e (i) e (j) referem-se ao bio-6leo da mistura da serradura
da madeira de umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e bagaco da

cana-de-agUcar, com e sem catdlise, respectivamente.

As diferencas de cores verificadas devem-se, como a maior parte das propriedades
fisicas e quimicas do bio-6leo, as propriedades da amostra de biomassa usada. Por
exemplo, a amostra de bio-6leo da casca da castanha de caju tem uma tonalidade
mais escura que a amostra de bio-6leo da serradura da madeira de umbila, o que se
deve ao facto de a amostra de biomassa da casca da castanha de caju ser escura e

a da serradura da madeira de umbila ser castanha clara.

4.3.2.1. Densidade aparente e pH do bio-6leo

A tabela 4.4 mostra as caracteristicas de amostras de bio-6leo obtidas de diferentes

biomassas no reactor de leito fixo como hipétese investigativa neste trabalho.

Tabela 4.4 - Caracteristicas de amostras de bio-6leo obtidas por pirdlise intermédia num
reactor de leito fixo a 400°C.

Serradura da Casca da Bagaco da Mistura das 4
. : Casca da .
Biomassa madeira de castanha de cana-de- biomassas
. . batata reno .
umbila caju acucar

Catalisador | Sem | Com | Sem | Com | Sem | Com | Sem | Com | Sem | Com

%liquido 240 | 355 | 34,0 | 31,0 | 42,4 | 455 | 36,8 | 33,0 | 38,4 | 43,0

pH 3,08 | 332 | 340 | 434 | 440 | 488 | 2,97 | 301 | 3,11 | 344
Densidade
(g/clm3) 1,034 | 1,026 | 1,009 | 0,999 | 1,031 | 1,025 | 1,050 | 1,026 | 1,031 | 1,028

Pelos valores obtidos do pH das amostras de bio-6leo, pode-se concluir como
esperado, que o bio-0leo tem caracter acido e por isso € importante escolher materiais
adequados para o armazenamento. Oasmaa e Peacocke (2010) caracterizaram o bio-
6leo de pirdlise e obteveram um pH no intervalo de 2 a 3, sendo um intervalo de
valores similar ao encontrado nessa pesquisa de 2 a 5. As amostras de bio-6leo dos

ensaios de pirolise catalitica apresentaram um pH maior que o das amostras dos
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ensaios de pirdlise ndo catalitica o que constitui uma melhoria na qualidade do bio-

6leo.

Almeida (2008) caracterizou o bio-0leo de pirdlise de palha de cana-de-acucar e
obteve um valor de densidade de 1,2 g/cm3, sendo um valor préximo aos obtidos

nessa pesquisa.

4.3.2.1. Viscosidade do bio-6leo

Para o ensaio foi usado o bio-6leo produzido a partir da mistura do bagago da cana-
de-acUcar e a casca da castanha de caju com densidade aparente igual a 1,30 kg/m3.

Os resultados para a determinacédo da viscosidade sao apresentados na tabela 4.5.

Para as demais amostras de bio-6leo, nomeadamente o bio-6leo da serradura da
madeira de umbila com e sem catalise, o bio-6leo da casca da castanha de caju com
e sem catélise, o bio-6leo da casca da batata reno sem e com catalise, 0 bio-6leo do
bagaco da cana-de-aclcar sem e com catélise, e o bio-6leo da mistura da serradura
da madeira de umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e bagaco da
cana-de-acglcar, com e sem catélise, ndo foi determinada a viscosidade devido ao
facto de a quantidade de bio-6leo necessaria para cada ensaio ser muito superior a
guantidade de bio-6leo produzida.

Tabela 4.5 - Determinac&o do tempo de enchimento.

Experiéncia Volume do baldo (ml) Tempo de(g;‘Ch'me”to
1 50 59
2 50 70
3 50 78

Para uma média de tempo de escoamento das trés amostras de 69 segundos obteve-
se uma viscosidade de 322,50 cP. o valor encontrado nesse trabalho esta muito acima
do intervalo de valores estabelecido por Maurya et al., (2016), que é entre 40 e 100
cP.
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4.3.2.1. Estabilidade oxidativa do bio-6leo

Para as andlises de estabilidade oxidativa foram usadas as amostras de bio-6leo
produzidas a partir da serradura da madeira de umbila, a casca da castanha de caju
e do bagaco da cana-de-acucar com e sem catalise. Sao apresentados o0s resultados

do teste Rancimat das amostras de bio-6leo na tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Periodo de indu¢cdo das amostras de bio-6leo.

Experiéncia Amostra Periodo de inducéo
1 Serradura da madeira de umbila sem CaO 0,60 h
Serradura da madeira de umbila com CaO 0,95 h
5 Bagaco da cana-de-acucar sem CaO 0,40 h
Bagaco da cana-de-acucar com CaO 1,06 h
3 Casca da castanha de caju sem CaO 1,26 h
Casca da castanha de caju com CaO 0.93 h

Pelos dados das analises, verificou-se que o bio-6leo da serradura da madeira de
umbila com catalise assim como o bio-6leo do bagaco da cana-de-agucar com catélise
tém maior estabilidade oxidativa que o correspondente obtido sem catélise, um
resultado esperado devido a possivel reducdo dos grupos oxigenados do bio-6leo

durante a producéo catalisada.

Diferente do esperado, verificou-se que o bio-6leo da casca da castanha de caju sem
catélise tem maior estabilidade oxidativa que o obtido com catélise o que pode ter

sido ocasionado por alguma falha da maquina de rancimat.

Da andlise da estabilidade oxidativa do bio-6leo produzido com e sem catélise
verificou-se que o bio-6leo produzido com catélise € mais estavel que o sem catalise,
no entanto, de acordo com o padrao europeu EN 14214 deve-se aplicar em ambos
um aditivo antioxidante, uma vez que o padrdo estabelece um tempo minimo de

inducgéo de 6 horas pelo método de Rancimat.

4.3.2.1. Composic¢ao do bio-0leo

As andlises de FTIR foram realizadas a fim de caracterizar os principais grupos
funcionais de amostras de bio-6leo obtido através de pirélise em reactor de leito fixo.

Os espectros de absorvancia obtidos da analise FTIR ao bio-6leo encontram-se
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representados graficamente nas figuras 4.9 e 4.10 seguintes. Através da analise das
figuras referidas, e com base nos dados da tabela 3.2 presente no cap. 3.10.4., foi

entd@o possivel identificar cada uma das bandas existentes nos espectros.
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Figura 4.9 - Espectro do bio-6leo, obtido em processo de pirdlise da casca da batata reno
nao catalisada.

Pela andalise ao espectro de FTIR (figura 4.9) verifica-se uma banda de baixa
intensidade na gama 675-800 cm-?, que corresponde as vibragdes dos grupos O-H, e
gue indicam a presenca de compostos aromaticos. Na zona entre 1300-1150 cm™?
existe uma elevada intensidade das bandas, que correspondem as vibracbes de
grupos O=H (bending) e C-O (stretching), e que indicam a presenca de compostos
fendlicos, alcoois, ésteres e éteres no bio-6leo. Verificam-se bandas com maior
intensidade na gama 1750-1650 cm™, correspondentes as vibracdos dos grupos C=0
(stretching), que indicam a presenga de compostos oxigenados no bio-6leo produzido,
nomeadamente, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Verifica-se ainda a presenca
de alcanos e compostos alifaticos devido a manifestacdo de absorvancia nas gamas
3050-2800 cm™ e 1475-1300 cm, correspondentes as vibragdes dos grupos C-H. A
banda larga na regido de 3600-3200 cm™ é causada pelas vibragGes de estiramento

dos grupos O-H (a4gua, alcoois, fendis e acidos carboxilicos).
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Figura 4.10 - Espectro do bio-6leo, obtido em processo de pirélise da casca da batata reno
catalisada com CaO.

Pela andlise ao espectro de FTIR (figura 4.10), as principais diferencas verificadas
em relacdo ao espectro de FTIR da figura 4.9 correspondem a uma menor
absorvancia gamas 1300-1150 cm-1 (correspondes aos grupos O=H e C-O) e 1475-
1300 cm™ (relativas aos grupos C-H). A diminuicdo da absorvancia na gama 1475-
1300 cm™! pode indicar que o catalisador (CaO) foi responséavel pelo favorecimento
de reaccbes de cracking, formando hidrocarbonetos de menor peso molecular,
melhorando assim a qualidade do bio-6leo. A diminuicdo da absorvancia na gama
1300-1150 cm™ pode também indicar uma melhoria na qualidade do bio-6leo, pois
indica uma diminuicdo dos compostos oxigenados no bio-6leo, nomeadamente,
compostos fenolicos, alcoois, ésteres e éteres. Nota-se também (figura 4.10) uma
perturbagéo na banda larga na regido de 3600-3200 cm causada pelas vibracdes de
estiramento dos grupos O-H (adgua, alcoois, fendis e acidos carboxilicos).

Em suma, o bio-0leo tem em sua composi¢ao: compostos aromaticos, fendis, alcoois,
esteres, éteres, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, alcanos e compostos

alifaticos.
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Deste modo, pode-se concluir que o catalisador tem efeitos positivos no bio-6leo

produzido.

4.3.3. Caracterizacao do carvao

Figura 4.11 - Carvao produzido na unidade pirolitica.

O detalhe (a) refere-se ao carvao da casca da castanha de caju do processo nao
catalisado, (b) refere-se ao carvdo da casca da castanha de caju do processo
catalisado; (c) e (d) referem-se ao carvao do bagaco da cana-de-acUcar do processo

nao catalisado e do catalisado, respectivamente.

Os teores de humidade, material volatil, cinzas, carbono fixo, densidade a granel e
poder calorifico das amostras de carvdo obtidas da pirélise de biomassa estdo
apresentados nas tabelas 4.9 e 4.10. Foi percebido, durante os experimentos, que as
amostras de carvao apresentam grande capacidade de absorcdo de humidade. As
amostras do carvao com catalisador apresentaram altos valores de cinzas, quando
comparadas as amostras do carvdo sem catalisador, o que se deve a presenca do
catalisador contribuindo para uma reducédo do poder calorifico do carvdo em cerca de
50%. Os altos valores de material volatil no carvdo podem estar associados com a
presenca de bio-6leo que ficou impregnado, tendo sido verificado um leve aumento
do material volatil para as amostras de carvao com catalisador em comparac¢do com
as amostras sem catalisador. Cardoso (2009) realizou pirélise de serragem de
eucalipto também em regime de batelada, encontrando durante a analise imediata do
carvao os seguintes resultados: Humidade = 4,40%; Teor de volateis = 26%; Carbono
fixo = 73,40% e Cinzas = 0,60%. O teor de material volatil das amostras de carvéo

desse trabalho variou em torno do valor obtido por Cardoso (2009).

As tabelas 4.9 e 4.10 apresentam os valores de poder calorifico de amostras de
carvao obtidas durante os processos de pirélise. Cortez et al. (2008) cita valor de
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poder calorifico superior de 31,7MJ/kg em amostras de carvao obtidas da pirélise de

bagaco de cana-de-acgucar em reactor de leito fluidizado, no presente trabalho foram

obtidos valores de 20 a 28MJ/kg e 7 a 13MJ/kg para carvao obtido sem catalise e com

catalise, respectivamente sendo valores ligeiramente inferiores ao obtido por Cortez

et al. (2008).

Tabela 4.7 - Andlise imediata do carvao obtido sem a catalise.

Serradura da Cascada Bagaco da
e : . Casca da
Analise imediata madeira de | castanhade cana-de-
: . batata reno .
umbila caju acucar
Humidade (%) 4,40 2,99 8,23 4,01
Teor de cinzas (%) 3,72 5,44 25,30 8,44
Teor de volateis (%) 30,88 40,66 27,82 24,63
Carbono fixo (%) 65,40 53,90 46,88 66,92
Densidade a granel 226,94 498,07 229,57 105,84
(kg/m3)
PCS (kJ/kg) 28016 25450 20795 27545
PCI (kJ/kg) 26657 24092 19436 26186
PCU (kJ/kg) 25374 23297 17629 25035
Tabela 4.8 - Analise imediata do carvao obtido com a catélise.
Serradura da Cascada Bagaco da
i . . Cascada
Andlise imediata madeira de castanha de cana-de-
: . batata reno .
umbila caju acucar
Humidade (%) 3,55 2,45 3,97 3,98
Teor de cinzas (%) 39,25 35,02 56,35 39,55
Teor de volateis (%) 42,56 50,34 37,95 38,73
Carbono fixo (%) 18,19 14,64 5,70 21,72
Densidade a granel 319,73 516,07 307,89 188,12
(kg/m3)
PCS (kJ/kg) 12810 12800 7520 13463
PCI (kJ/kg) 11451 11442 6162 12104
PCU (kJ/kg) 10956 11099 5817 11522
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. Conclusoes

No presente trabalho construiu-se uma unidade laboratorial pirolitica de leito fixo para

a obtencdo de bio-Gleo por pirdlise catalitica, caracterizou-se as amostras de

biomassa, bem como os produtos de pirélise (o bio-6leo, os vapores nao

condensaveis e o carvao) e chegou-se as seguintes conclusoes:

A unidade pirolitica com reactor de leito fixo responde satisfatoriamente aos
objectivos para os quais foi construido possibilitando a producédo de bio-0leo
por pirdlise catalitica bem como a sua colecta.

Pela baixa taxa de aguecimento média de 25°C/nin utilizada no processo de
pirélise, o tempo de residéncia dos gases no reactor e os rendimentos de bio-
Oleo entre 30 e 50%, conclui-se que o processo pirolitico € intermédio, ou seja,
pirdlise intermédia da biomassa estando entre a pirélise lenta com rendimentos
em bio-6leo até 30% e a pirdlise rapida com taxa de aquecimento entre 10 e
200°CAeg.

As amostras de biomassa usadas nos ensaios de pirdlise apresentaram
valores adequados aos parametros para a realizacdo da pirdlise: teor de
humidade no intervalo de 0,53 a 4,06% e teor de cinzas no intervalo de 2,47%
a 7,79%. Apresentaram também bons valores de poder calorifico superior
(17696 a 18596kJ/kg) valores que demonstram potencial para uso directo

como combustivel em processos de combustéo.

O bio-6leo produzido tem em sua composi¢cao: compostos aromaticos, fenais,
alcoois, ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, alcanos e
compostos alifaticos.

O bio-06leo obtido por pirdlise apresenta elevada acidez e alta viscosidade. Tais
caracteristicas negativas do bio-0leo foram melhoradas mediante a pirolise
catalisada.

O catalisador usado (CaO) mostrou-se eficiente para o processo de melhoria
na qualidade do bio-6leo. No entanto, contamina o carvao reduzindo o seu

poder calorifico.

Os catalisadores utilizados, para além de favorecerem a producdo de um bio-Gleo

com melhor qualidade, ndo devem contaminar o bio-char (carvao) produzido, pois
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este sub-produto tem também grande valor comercial e pode ser aproveitado para
determinadas aplicacdes comerciais como, por exemplo, na remediac¢do dos solos.
Tornou-se evidente pelos dados de todos os testes com o bio-6leo obtido, a
necessidade de realizar a destilagcdo da fracgcao leve colectada, para separacao da
fase densa e desta forma obter resultados mais precisos.

No entanto, 0 método aplicado para a converséo térmica de biomassa em bio-6leo,
na unidade pirolitica desenvolvida, mostrou-se eficiente e o bio-6leo obtido atende as
especificacoes previstas podendo ser usado nas diversas aplicagOes citadas no

trabalho.

Este trabalho, em conjunto com outros que tém vindo a ser efectuados, contribui para
o crescente conhecimento das caracteristicas de uma biomassa de grande interesse,
nomeadamente os residuos alimentares, que sédo produzidos diariamente, e podem

ser valorizados.

5.2. Recomendacoes
Para trabalhos futuros recomenda-se:

e Uso de meio de aquecimento com um melhor sistema de controlo que permita
a livre manipulacéo dos parametros de produgédo como a temperatura e taxa
de aquecimento.

e Uso de nitrogénio para a criacdo do meio pirolitico (ambiente livre de oxigénio)
no reactor.

e Explorar a influéncia da temperatura e tempos de reaccao e da granulometria
da biomassa usada como matéria-prima, bem como o tipo e a massa de
catalisador para a obtenc&o do bio-0leo.

e Realizar a destilacao da fracdo leve coletada, para separacao da fase densa e
desta forma obter resultados mais precisos. Para esse processo pode ser

empregada uma temperatura de 100°C, mantida por 1 hora.

® Determinar o poder calorifico do bio-6leo.
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ANEXOS



Anexo 1
Métodos de preparacdo da matéria-prima.

Moagem

v Equipar e ligar o moinho devidamente;

<

Triturar um pouco a amostra seca com auxilio das méaos;
v Introduzir a amostra gradualmente no moinho de marca Retsch enquanto esta
€ continuamente moida até o moinho encher;

v Desligar e remover a amostra moida.

O bagaco da cana-de-ac¢ucar foi primeiramente moido no moinho da marca Crompton

controls.

Classificacdo da amostra

a) Teor de humidade

v Ligar o analisador de humidade e com o auxilio da pinca colocar a pelicula de
aluminio dentro do analisador de humidade e depois tarar o analisador;

v' Depois de tarar o analisador, usando a espatula, colocar de forma dispersa
aproximadamente 1 grama da amostra na pelicula;

v' Colocada a amostra na pelicula de aluminio, clica-se no botdo que inicia o
processo de medi¢cdo, onde a amostra € mantida sob uma temperatura de
105°C até que a variacdo de massa por unidade de tempo tenda para zero e 0

aparelho emite um sinal sonoro.
b) Densidade a granel

v Primeiro pesamos trés baldes vazios;
v' Coloca-se a amostra nos baldes até a linha que demarca o volume,
compactando-a de forma a eliminar todos os espacos vazios no baldo;

v' Pesam-se os bal6es com a amostra para a calculo da densidade.
c) Teor de cinzas

v' Retira-se da estufa, a amostra com diametro menor que 0.475 mm, depois de

24 horas de secagem e coloca-se imediatamente dentro de um dessecador;



v' De seguida, com o auxilio de uma balanca analitica, de acordo com a NORMA
ASTM Padrao D-1102 pesa-se 2 gramas de amostra previamente seca hum
cadinho ceramico também previamente seco em uma estufa;

v' Depois, o cadinho com a amostra é colocado na mufla por 15 horas a 600°C.

v Apos esse procedimento, as amostras foram retiradas da mufla e alocadas em
um dessecador para o resfriamento e em seguida a pesagem, e determinacao
do teor de cinzas (ABNT, 1986).

Perfil de temperatura da mufla

v" A mufla estava inicialmente a temperatura do ambiente aproximadamente igual
a 30°C, ligou-se a mufla e agueceu-se a uma taxa de aquecimento de 4 °C/min;
v Mantem-se a mufla a uma temperatura estavel de 600°C, durante 15 horas
depois de colocar a amostra e depois arrefece-se durante 4 horas até 30°C

(temperatura ambiente);

Perfil de temperatura
700
600
500
400
300

200

Temperatura (oC)

100

0 5 10 15 20 25
tempo (h)

Figura Al-1 - Perfil de temperatura na mufla durante a determinacéo do teor de cinzas.

d) Teor de volateis

v Retira-se da estufa, a amostra com diametro menor que 0.475 mm, depois de
24 horas de secagem e coloca-se imediatamente dentro de um dessecador;

v' Com o auxilio da balanca analitica, de acordo com a NORMA ASTM E-872
pesa-se 1 grama da amostra e colocar num cadinho metalico com tampa,

previamente calcinado para eliminar a humidade e reduzir erros;



v" Depois disso a amostra é colocada na mufla & uma temperatura de 950°C por
um periodo de 7 minutos, com a finalidade de ser carbonizada;

v Em seguida, os cadinhos sdo removidos, arrefecidas num dessecador e

pesados para determinar a perda de massa devido a volatilizagdo (ABNT,
1986).

Figura Al1-2 - Mufla, a esquerda e cadinhos metalicos depois da carbonizacdo da amostra,
a direita.

e) Poder calorifico

O PCS é a quantidade de calor libertada na combustdo de uma unidade de massa de
combustivel considerando a agua de formacgéo e adgua da humidade do combustivel
no estado liquido, o PCl a quantidade de calor libertada sem considerar a evaporagao
de agua de formacdo do combustivel mais a quantidade de agua da humidade do
combustivel. O PCU é a quantidade de calor libertada util, descontada a quantidade
de calor usada para evaporar a agua de formacdo e a humidade do combustivel
(Cortez et al., 2008).

Resisténcia térmica do material isolante
A resisténcia térmica (R) de um material corresponde a dificuldade de transmisséo de

calor e é determinada pela equacao 3.10 (Ozisik, 1990):

__t (3.10)
R = KA

Onde



A —A, (3.11)

A In (AI/AO)
Quando
A, = 2maH : area da superficie interna do cilindro. (3.12)
A, = 2mtbH : area da superficie externa do cilindro. (3.13)
A, : média logaritmica da area. (3.14)
t = b — a: espessura do cilindro. (3.15)

Determinacdo da Conductividade térmica (k)
Para o calculo da conductividade térmica (k) do material isolante, considerar-se-a que:

v O isolamento é um cilindro oco com raio interno » = a e raio externo r = b com
agquecimento na superficie interna a uma taxa q, W/mz;

v Dissipa convectivamente calor pela superficie externa para o ar atmosférico a
temperatura T,, com coeficiente de transferéncia de calor h;

v" Nao ha geracgdo de energia no meio;

v' Conductividade térmica do soélido constante.

Pela técnica de resisténcia térmica conforme a equagéo (Ozisik, 1990):

T,-T,  Ty-Te

2maHq, =

b -1
In2) /2mbHh
2mkH

T| :I": Tﬂ
IR i DA O— A AN
Im (b/a) [
IrkH Inbih

Figura Al- 3 - Nomenclatura sobre o conceito de resisténcia térmica.



Tabela Al-1: Valores tipicos do coeficiente h de transferéncia de calor por convecgéo (Ozisik,

1990).

Tipo de fluxo b, Wiim? - C)
Comvecpdo livee, AT = 25
¢ Placa vertical de 0,25 m em:
Ar atmosférico 5
de miquina £
Agua 440
¢ Cilindro horizontzl com 0,02 m de DE*
Ar atmosiérico B
Oleo de miquing a2
741
» Esfera de 0,02 m de difmetro em:
Ar atmosférico 9
Oleo de mdquina 0
a &
*Conveegio forgada
* Aratmosférico a 25°C com U, = 10 m/s sobre uma placa lisa:
L=01m 39
L=05m 17
¢ Fluxo, a 5 m/s, num clindro com 1 em de DE, com;:
Ar atmosférico B5
Oleo de méquina 1.800
s Agua a 1 kg's dentro de um wbo de 2.5 de DI* 10.500
Agua fervente a 1 atm
» Massa fervendo em um recipiente 3.000
» Massa fervendo o fluxo de calor méximo 35.000
# Pelicula fervendo 300
Condensagdo a vapor a [ aim
» Condensagiio pelicular em tubos horizontais 9.000-25.000
+ Condensagio pelicular em superficies verticais 4.000-11.000
» Condensagio goticular 60.000-120.000

*DE = didmetro externo.
t Dl = didmetro interno.
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Sistema de Rancimat

No sistema Rancimat, uma amostra é aquecida e o ar passa pelo liquido. O ar passa

por uma célula de Conductividade preenchida com agua.

Célula de
Condutividade

Ar

/ f ";1
/ / P

Amoastra Agua

Termostato

Figura Al- 4 - Método Rancimat para analise de estabilidade oxidativa (Scragg, 2009).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

2.8

3419 38
295716
T 292438
T 2853.81
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1274 38
1016.43

28
—— 2087.60

— 1468452

Absorbance Units
1.8 20 22 24
L L

16
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T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wyavenumber cm-1

Figura A1-5- Espectro do bio-6leo obtido em processo de pirélise da Mistura das biomassas
catalisada com CaO.
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Tabela Al-2: Padréo europeu de biodiesel EN 14214, (adaptado de (Knothe et al, 2005)).

Propriedade | Método de teste | Limites | Unidade
Minimo Méximo
Contetdo de Ester EN 14103 96,5 - % (M/M)
. Ao EN ISO 3675, 3
Densidade; 15°C EN ISO 12185 860 900 kg/m
. . o EN I1SO 3104, 2
Viscosidade; 40°C 1SO 3105 3,5 5,0 mm?/s
Ponto de Fulgor EN ISO 3679 120 - °C
Conteudo de EN ISO 20846, i 10.0 ma/k
Enxofre EN ISO 20884 ! 9’9
Residuo de EN ISSO 10370 : 0,30 % (M/M)
Carbono
Numero de Cetano EN I1SO 5165 51 - -
Cinza Sulfatada ISSO 3987 - 0,02 % (M/M)
Contetdo de Agua EN ISO 12937 - 500 mg/kg
Contaminacao
Total EN 12662 - 24 mg/kg
Corroséo de Cobre .
(3h, 50 °C) EN ISO 2160 - 1 tira
Estabilidade
Oxidativa, 110°C EN 14112 6,0 - hora
Contetido de Acido EN 14104 - 0,5 mg KOH/g
Conteudo de quo EN 14111 - 120 g lodo/100g
Contetdo de Ac. EN 14103 : 12 % (M/M)
Linolénico
FAME_ > 4~Duplas i i 1 % (M/M)
Ligacbes
Conteudo de EN 14110 : 0,20 % (M/M)
Metanol
Contetdo de EN 14105 : 0,80 % (M/M)
Monoglicerideos
Contetdo de EN 14105 : 0,20 % (M/M)
Diglicerideos
Conteido de EN 14105 - 0,20 % (M/M)
Triglicerideos
o . EN 14105,
Glicerina Livre EN 14106 - 0,02 % (M/M)
Glicerina Total EN 14105 - 0,25 % (M/M)
Metais Alcalinos EN 14108, i 50 ma/k
(Na+K) EN 14109 : 9’Kg
Metais Alcalinos
Terr (Ca+Mg) EN 14538 - 5,0 mg/kg
Conteudo de
Eésforo EN 14107 - 10,0 mg/kg
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Anexo 2

Tabela A2-1: Periodo de inducao das amostras de bio-6leo da serradura da

madeira de umbila.

Data de Perlodo Sensibilidade
Exp. Amostra determinaca Temperatura _ de d liacs
cao ~ e avaliacao
inducéo
. 12.01.2022
Serradsuerrerl] ?argadelra 110°C 077 h 1
1 12:26:11
Serradura da madeira 12.01.2022
era CL:) o 110°C 0,99 h 1
12:26:17
Serradura (? gadeira 12.01.2022 110°C 0.27 h 1
) semta 12:26:18
Serradura da madeira 12.01.2022
era o 110°C 0,89 h 1
12:26:19
. 12.01.2022
SerradSL:errz:l1 (?agadelra 110°C 0.68 h 1
3 12:26:20
. 12.01.2022
Serradura %31 ncw)adelra 110°C 097 h 1
comta 12:26:21
Tabela A2-2: Periodo de inducdo das amostras de bio-6leo da casca da castanha
de caju.
E Data de Periodo de | Sensibilidade
Xp. Amostra A inEes Temperatura induca d liach
cao inducao e avaliacao
Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 2,11 h 1
sem CaO 12:16:26
1 Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 0,93 h 1
com CaO 12:16:27
Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 0,47 h 1
2 sem CaO 12:16:28
Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 0,03 h 1
com CaO 12:16:29
Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 1,19 h 1
3 sem CaO 12:16:30
Casca da 11.01.2022
castanha de caju 110°C 0,03 h 1
com CaO 12:16:31




Tabela A2-3: Periodo de inducao das amostras de bio-6leo da serradura da

madeira de umbila.

Exp. Amostra Data de Temperatura Periodo de | Sensibilidade
determinacao P inducéo de avaliacéo
Bagna‘?g da | 9301.2022
aCSc:r- sim 110°C 0,12 h 1
& o 13:43:08
1
Baga‘?‘; da | 1301.2022
aCS‘Q:r C‘;m 110°C 0,79 h 1
& o 13:43:08
Baga‘??j da | 1301.2022
acﬁggr S‘:';m 110°C 0,38 h 1
& o 13:43:09
2
Baga‘??j da | 1301.2022
aCS‘Q:r C‘Zm 110°C 1,10 h 1
& o 13:43:10
Baga‘??j da | 1301.2022
cana-de- 110°C 0,71 h 1
acticar sem 13:43-11
S BaCaaOo da
e | 13012022
0,
actoar com N 110°C 1,30 h 1
a0 13:43:11




Tabela A2- 4: Registos da producédo do bio-6leo da serradura da madeira de umbila sem

catalise.

| Temperatura do ambiente |

27,8°C

Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 5 110
10 260
24 320
30 370
50 400
60 420
70 420
Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 230 39,8
40 303 63,4
60 392 83,2
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 57,8 30,7
40 66,2 31,2
60 67,0 33,5
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
) W)
20 26,7 28,8
40 26,7 28,6
60 26,7 28,6
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 34 73
Massa (g)
Carvéo 125
Bio-6leo 60
Matéria-prima usada Massa (Q) Massa de catalisador (g)
Serradura de Umbila 250 0

Xl




Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvolm) | CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 127 22,3 8,8 0.406
10 125 22,2 8,5 0.385
15 511 21,4 8,4 0.272
20 1530 20,4 8,5 0.298
25 1572 19,3 8,3 0.337
30 1668 19,1 8,3 0.346
35 1661 18,8 8,2 0.359
40 1655 18,4 8,2 0.370
45 1750 18,2 8,2 0.377
50 3948 18,1 8,2 0.381
55 4400 17,9 8,2 0.385

Xl




Tabela A2-5: Registos da producdo do bio-6leo da serradura da madeira de umbila com

catalise.
| Temperatura do ambiente | 30,0°C
Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 5 150
10 230
24 360
30 380
46 410

Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
Temperatura na entrada Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 30,5
Temperatura da agua na Temperatura da agua na
entrada do condensador saida do condensador (°C)
(°C)
20 28,0 29,0
40 28,0 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 13 35
Massa (g)
Carvéo 150
Bio-6leo 71,2667
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (g)
Umbila + CaO 200 50
Andlise dos gases
Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 250 0,18 7,7 0,477
10 530 0,90 12,2 0.420
20 2620 7,70 14,9 0.421
30 8250 3,15 17 0,420

Xl
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Tempo (min)

—@— Serradura da umbila - sem CaO —@— Serradura da umbila - com CaO

Figura A2-1: Andlise dos vapores ndo condensaveis na producao do bio-6leo da serradura
da madeira de umbila.
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Figura A2-2: Andlise dos vapores ndo condensaveis na producédo do bio-6leo da serradura
da madeira de umbila.
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Tabela A2-6: Registos da producéo do bio-6leo da casca da castanha de caju sem

catalise.

| Temperatura do ambiente |

29,0°C

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Meio pirolitico 0 30
8 200
30 360
45 390
60 420
75 450
Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
27 320 60,5
40 345 90,0
60 418 110,4
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 56,2 30,8
40 71,4 31,2
60 72,8 31,2
Temperatura da 4gua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
(°C) (°C)
20 27,2 29,0
40 27,2 29,2
60 27,2 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 13min 20s 1h 20min
Massa (Q)
Carvao 110
Bio-6leo 85,4199
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (Q)
Casca de castanha 250 0

XV




Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 115 0,12 0,44 0,464
10 280 19,94 0,72 0,412
15 1420 11,23 6,12 0,429
20 7100 11,33 6,83 0,429
25 8400 11,61 6,22 0,422
30 8450 11,35 6,23 0,422
35 9320 11,36 6,33 0,423
40 9000 10,63 5,98 0,423
45 10810 10,72 5,88 0,423
50 10866 10,44 7,39 0,429
55 11000 10,45 4,89 0,429
60 11259 10,38 5,00 0,422
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Tabela A2-7: Registos da producéo do bio-6leo da casca da castanha de caju com

catalise.

| Temperatura do ambiente |

28,8°C

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Meio pirolitico 5 100
8 200
20 270
37 380
50 405
60 420
Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
27 320 60,5
40 345 90,0
60 418 110,4
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 40,8 30,5
40 33,1 31,2
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
(°C) (°C)
20 28,2 28,8
40 28,2 29,0
60 28,2 29,0
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 16min 30s 58min
Massa (g)
Carvéo 150,0
Bio-6leo 61,56
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (Q)
Casca de castanha + 200 50
CaO
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Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA

5 319 0,18 0,05 0,464
15 1418 0,70 0,30 0,412
20 4390 2,54 1,44 0,429
30 10740 6,52 4,23 0,429
40 11940 6,98 4,52 0,422
50 12650 7,40 4,81 0,422
60 15500 9,08 5,83 0,423

18000

16000

14000

"—5 12000

§_ 10000

£ 8000

£ 6000

4000

2000

0
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

—@— Casca da castanha sem CaO —@— Casca da castanha com CaO

Figura A2-3: Analise dos vapores ndo condensaveis na producéo do bio-6leo da casca da
castanha de caju.
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Figura A2-4: Andlise dos vapores ndo condensaveis na producao do bio-6leo da casca da

castanha de caju.
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Tabela A2-8: Registos da producéo do bio-6leo da casca da batata reno sem catalise.

| Temperatura do ambiente |

30,0°C

Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 3 150
5 230
24 350
30 370
50 400
60 415
Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
60 396 72,5
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 30,5
60 56,9 32,0
Temperatura da 4gua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
) Q)
20 28,6 29,2
40 28,6 29,0
60 28,6 29,0
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 17 50
Massa (g)
Carvéo 90
Bio-6leo 106
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (Q)
Casca da batata 250 0
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Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 130 0,28 0,15 0,609
15 1480 17,32 12,16 0,649
20 5010 38,10 27,28 0,636
30 8460 49,46 33,88 0,635
40 11480 41,70 22,62 0,651
50 14670 55,64 30,94 0,649
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Tabela A2-9: Registos da producéo do bio-6leo da casca da batata reno com catalise.

| Temperatura do ambiente |

30,0°C

Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 3 150
5 235
25 350
30 370
40 380
Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 285 59,0
30 320 65,0
50 350 70,4
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 55,0 31,0
30 55,0 32,0
50 55,3 32,0
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
) W)
20 28,2 29,0
30 28,2 29,2
50 28,4 29,0
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 15 35
Massa (g)
Carvao 125
Bio-6leo 91
Matéria-prima usada Massa (Q) Massa de catalisador (g)
Casca da batata + CaO 200 50

Analise dos gases

XXI




Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 856 5,38 4,15 0,616
6 1149 10,04 8,81 0,599
10 2380 22,20 18,35 0,613
15 2680 32,90 28,13 0,611
20 9860 54,38 41,10 0,615
25 10150 54,70 40,92 0,616
30 21880 38,02 20,78 0,588
35 22090 38,56 21,06 0,588
25000
20000
S 15000
£
% 10000
I
5000
0 =
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

—@— Casca da batata sem CaO

Casca da batata com CaO

Figura A2-5: Analise dos vapores ndo condensaveis na producéo do bio-6leo da casca da

—@— CO2 - sem Ca0O

batata reno.
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Figura A2-6: Analise dos vapores ndo condensaveis na producéo do bio-6leo da casca da

batata reno.
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Tabela A2-10: Registos da producéo do bio-6leo do bagaco da cana-de-acucar sem

catalise.

| Temperatura do ambiente |

30,0°C

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Meio pirolitico

5 150
10 230
24 360
30 380
50 410

Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 30,5
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
) )
20 28,2 29,2
40 28,2 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 17 42
Massa (Q)
Carvao 90
Bio-6leo 91,72
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (g)
Bagaco de cana sem 250 0
CaO

XX




Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 7060 55,94 24,76 0,720
15 9480 57,50 29,02 0,689
20 11450 55,54 28,32 0,677
25 13200 48,06 25,19 0,656
30 19580 45,38 26,32 0,608
40 19760 45,96 26,75 0,608
50 16250 29,20 17,36 0,581
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Tabela A2-11: Registos da producéo do bio-6leo do bagac¢o da cana-de-agicar com

| Temperatura do ambiente |

Meio pirolitico

catalise.
30,0°C
Tempo (min) Temperatura (°C)
5 150
10 230
24 360
30 380
40 400

Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 31,5
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
(°C) (°C)
20 28,0 29,2
40 28,0 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 15 36
Massa (Q)
Carvao 115
Bio-6leo 65,58
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (g)
Bagaco da cana + CaO 200 50
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Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 3200 25,64 9,63 0,745
15 7530 42,84 18,10 0,713
20 9150 43,72 19,77 0,694
25 11730 58,16 26,32 0,696
30 11870 58,02 26,18 0,695
40 11930 58,28 26,33 0,695
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Figura A2-7: Analise dos vapores ndo condensaveis na producéo do bio-6leo do bagaco da
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Figura A2-8: Analise dos vapores ndo condenséaveis na producao do bio-6leo do bagaco da

cana-de-acgucar.
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Tabela A2-12: Registos da producéo do bio-6leo da mistura da serradura da madeira de
umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e bagaco da cana-de-agucar

sem catalise.
| Temperatura do ambiente | 30,0°C
Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 5 150
10 230
24 360
30 380
50 410

Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 30,5
Temperatura da 4gua na | Temperatura da 4gua na
entrada do condensador | saida do condensador
) )
20 28,0 29,0
40 28,0 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 12 49
Massa (g)
Carvéo 95
Bio-6leo 96,29
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (g)
Mistura sem CaO 250 0
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Andlise dos gases

Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 601 0,22 0,01 0,388
8 4570 52,30 24,58 0,721
10 6680 48,84 26,89 0,681
15 10230 56,28 31,59 0,667
20 12680 58,90 33,23 0,658
25 14630 50,14 25,70 0,655
30 17180 36,62 15,86 0,636
35 17230 36,74 15,91 0,636
36 17500 22,98 8,27 0,593
40 17930 23,52 8,49 0,593
45 18040 23,80 8,52 0,594
46 18150 24,06 8,59 0,595
50 20660 24,02 8,11 0,579
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Tabela A2-13: Registos da producéo do bio-6leo da mistura da serradura da madeira de
umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e bagaco da cana-de-acucar

com catalise.
| Temperatura do ambiente | 30,0°C
Tempo (min) Temperatura (°C)
Meio pirolitico 5 150
10 230
24 360
30 380
40 400

Tempo (min) Temperatura da parede Temperatura da parede
exterior do reactor (°C) exterior do isolamento
térmico (°C)
20 290 54,0
40 335 60,7
Temperatura na entrada | Temperatura na saida do
do condensador (gas) condensador (liquido)
20 53,5 31,8
40 55,0 32,0
Temperatura da agua na | Temperatura da agua na
entrada do condensador | saida do condensador
) )
20 28,0 29,0
40 28,0 29,2
Primeiras gotas do bio- Ultima gota do bio-6leo
oleo
| Tempo (min) 10 32
Massa (Q)
Carvao 120
Bio-6leo 85,60
Matéria-prima usada Massa (g) Massa de catalisador (g)
Mistura + CaO 200 50
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Andlise dos gases
Tempo (min) HC (ppmvol) CO2 (%vol) CO (%vol) LAMBDA
5 1417 1,24 0,23 0,557
15 1767 17,66 7,36 0,737
30 4840 51,72 24,51 0,718
20 11250 54,70 30,00 0,665
30 22660 48,74 21,04 0,638
40 22700 32,68 12,07 0,604
25000
20000
:§ 15000
£
a
S 10000
T
5000
0
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
—@®— Mistura - sem CaO —@— Mistura - com CaO
Figura A2-9: Analise dos vapores ndo condensaveis na producéo do bio-6leo da mistura da

serradura da

%vol

madeira de umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e bagaco
da cana-de-agucar.
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Figura A2-10: Andlise dos vapores ndo condensaveis na produgéo do bio-6leo da mistura
da serradura da madeira de umbila, casca da castanha de caju, casca da batata reno e

bagaco da cana-de-acgucar.
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Anexo 3

Caracterizacdo da matéria-prima

Tabela A3-1: Determinacdo da densidade a granel da serradura da madeira de umbila.

Ne de Recipiente Recipiente com Massa (q) Volume Densida::de
Exp. Vazio (9) amostra (g) (ml) (Kg/m?3)
I 16,7623 40,3898 23,6275 100 236,2750
Il 16,0250 39,2527 23,2277 100 232,2770
1 15,9856 39,3083 23,3227 100 233,2270
Valor médio 233,9260
Desvio padrao 1,7050

Tabela A3-2: Determinagéo da densidade a granel da casca da castanha de caju.

- Recipiente :
Lar | et | comamosta | wessa | Ve | Coraeee
I 16,7623 92,1347 75,3724 100 753,7240
Il 16,0250 94,8535 78,8285 100 788,2850
1 15,9856 91,8488 75,8632 100 758,6320
Valor médio 766,880
Desvio padréao 15,2670

Tabela A3-3: Determinacéo da densidade a granel da casca da batata reno.

. Recipiente :

N2 de Recipiente Densidade
Exp. Vazio (q) com a(tgn;ostra Massa (g) | Volume (ml) (Kg/m?)
I 16,7631 106,5516 89,7885 100 897,8850
I 16,0291 105,4019 89,3728 100 893,7280
1] 15,8247 103,7473 87,9226 100 879,2260
Valor médio 890,2800
Desvio padrao 7,9980
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Tabela A3-4: Determinacao da densidade a granel do bagaco da cana-de-agucar.

NEGE Recipiente coRriC;?Leonsttera Massa (g) | Volume (ml) DETSIEEEE
Exp. Vazio (g) @) (Kg/m?3)
I 16,7583 34,5567 17,7984 100 177,9840
Il 16,1777 33,0658 16,8881 100 168,8810
1] 16,0251 34,1039 18,0788 100 180,7880
Valor médio 175,8840
Desvio padréo 5,0830

Tabela A3-5: Determinagdo da humidade da serradura da madeira de umbila.

N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
I 2 3,80
Il 2 4,19
1] 2 4,19
Valor médio 4,06
Desvio padréo 0,18

Tabela A3-6: Determinacgdo da humidade da casca da castanha de caju.

N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
I 2 0,50
Il 2 0,70
1" 2 0,40
Valor médio 0,53
Desvio padréao 0,12

Tabela A3-7: Determinacdo da humidade da casca da batata reno.

N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
I 1 0,50
Il 1 0,60
" 1 0,90
Valor médio 0,67
Desvio padréo 0,17
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Tabela A3-8: Determinacdo da humidade do bagacgo da cana-de-agucar.

N2 de Experiéncia Massa (Q) Humidade (%)
| 1 0,80
[l 1 1,40
11 1 1,20
Valor médio 1,13
Desvio padrao 0,25

Tabela A3-9: Determinacgéo do teor de cinzas da serradura da madeira de umbila.

Cadinho \(/:;Zdi:)n?go) fﬁggztgg) Cadmh(()g; CINZ8S 1 T1eor de cinzas (%)
1 30,5891 2,0003 30,6526 3,1745
29,3507 2,0003 29,4160 3,2645
Valor médio 3,2195
Desvio padrao 0,0450

Tabela A3-10: Determinacao do teor de cinzas da casca da castanha de caju.

Cadinho Cad_inho Amostra | Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g9) (9)
1 27,9627 2,0000 28,0149 2,6100
2 26,3763 2,0004 26,4230 2,3345
Valor médio 2,4723
Desvio padrao 0,1377

Tabela A3-11: Determinacao do teor de cinzas da casca da batata reno.

Cadinho \(/:;Zczlon?gc; f?ggzt(rg) Cadmh(()g; CINZ85 | Teor de cinzas (%)
1 27,6398 1,0000 27,7201 8,0300
2 29,4546 1,0006 29,5302 7,5555
Valor médio 7,7927
Desvio padrao 0,2373
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Tabela A3-12: Determinacao do teor de cinzas do bagac¢o da cana-de-agucar.

Cadinho \C/:;Zc::)anc; ff‘erggzt(rg) Cadmh(()g; INZ8S 1 Teor de cinzas (%)
1 25,2894 1,0010 25,3182 2,8786
2 27,5323 1,0004 27,5548 2,2491
Valor médio 2,5638
Desvio padrao 0,3147

Tabela A3-13: Determinacao do teor de volateis da serradura da madeira de umbila.

) Cadinho Amostra . ~ Teor de volateis
Cadinho Vazio (g) Fresca (g) Cadinho + carvao (%)
1 66,3037 1,0011 66,5114 79,2507
2 64,8099 1,0016 65,0130 79,7224
Valor médio 79,4866
Desvio padrao 0,2358

Tabela A3-14: Determinacao do teor de volateis da casca da castanha de caju.

) Cadinho Amostra . . Teor de volateis
Cadinho Vazio (g) Fresca (g) Cadinho + carvao (%)
1 66,0724 1,0002 66,2486 82,3835
2 64,6844 1,0009 64,8864 79,8182
3 63,6062 1,0001 63,7780 82,8217
Valor médio 81,6745
Desvio padrao 1,3247

Tabela A3-15: Determinacao do teor de volateis da casca da batata reno.

Cadinho \(/::Siic??;) Fégjc,?:ztzg) Cadinho + carvéo Teor dg)/(\)/)oléteis
1 48,4691 1,0004 48,7227 74,6501
2 48,6251 1,0010 48,8630 76,2338
Valor médio 75,4420
Desvio padrao 0,7918
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Tabela A3-16: Determinacao do teor de volateis do bagaco da cana-de-agucar.

Bagaco da cana-de-agucar
Cadinho S:gg‘?{;) FAr?sc():ZtES) Cadinho + carvéo WS dzao/;/)olatels
1 48,9018 1,0007 49,1034 79,8541
2 48,6984 1,0005 48,8877 81,0795
Valor médio 80,4668
Desvio padréao 0,6127

Tabela A3-17: Resultados da determinacédo do poder calorifico superior, inferior e Gtil da
serradura da madeira de umbila.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico util

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCU)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] | [Kcal/Kg] | [K]/Kg]
Valor 4417 18552 4094 17194 3903 16393

Tabela A3-18: Resultados da determinacao do poder calorifico superior, inferior e Gtil da casca
da castanha de caju.

Poder Calorifico

Poder calorifico

Poder calorifico atil

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Ecal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg]
Valor 4378 18389 4055 17031 4030 16926

Tabela A3-19: Resultados da determinacao do poder calorifico superior, inferior e Gtil da casca

da batata reno.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico util

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCU)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] | [Kcal/Kg] |[K]/Kg]
Valor 4213 17696 3890 16337 3860 16212

Tabela A3-20: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do
bagaco da cana-de-acgucar.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico util
Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCU)
Unidade | [Keal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] | [Kcal/Kg]|[K]/Kg]
Valor 4428 18596 4104 17237 4051 17013
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Anexo 4

Caracterizacdo do carvao obtido no processo sem catalise

Tabela A4-1: Determinacdo da densidade a granel do carvao da serradura da madeira de
umbila sem catalisador.

e Recipiente coRr?lC;ririweor;ttera Massa (g) VLT PEMEICERE
Exp. Vazio (g) ) (ml) (Kg/m3)
I 16,0282 38,6985 22,6703 100 226,7030
Il 16,1791 38,9975 22,8184 100 228,1840
1 16,7630 39,3556 22,5926 100 225,9260
Valor Médio 226,9377
Desvio padrao 0,9366

Tabela A4-2: Determinacdo da densidade a granel do carvao da casca da castanha de caju
sem catalisador.

N2 de Recipiente C?;C;F:]iq%nstﬁa Massa Volume (ml) Densidade
Exp. Vazio (g) @) (9) (Kg/m3)
| 16,0282 65,6912 49,663 100 496,6300
I 16,1791 65,9751 49,796 100 497,9600
M 16,7630 66,7243 49,9613 100 499,6130
Valor Médio 498,0677
Desvio padréao 1,2202

Tabela A4-3: Determinacéo da densidade a granel do carvao da casca da batata reno sem

catalisador.

N2 de Recipiente C(?riclcﬁw;?)rjstt?a Massa Volume (ml) Densidade
Exp. Vazio (g) @) (9) (Kg/m3)
I 16,0282 38,9487 22,9205 100 229,2050
I 16,1791 39,0035 22,8244 100 228,2440
11 16,7630 39,889 23,126 100 231,2600
Valor Médio 229,5700

Desvio padrao 1,2580
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Tabela A4-4:

sem catalisador.

Determinacgdo da densidade a granel do carvdo do bagaco da cana-de-agucar

Ne de Recipiente C?;C;F:Ti]%nstﬁa Massa Volume (ml) Densidade
Exp. Vazio (g) @) (9) (Kg/m?3)
I 16,0282 26,6203 10,5921 100 105,9210
I 16,1791 26,8874 10,7083 100 107,0830
1 16,7630 27,2134 10,4504 100 104,5040
Valor Médio 105,8360
Desvio padrao 1,0546

Tabela A4-5: Determinacdo da humidade do carvdo da serradura da madeira de umbila
sem catalisador.

Nede Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
I 1 4,67
[l 1 4,17
1 1 4,36
Valor médio 4,40
Desvio padrao 0,21

Tabela A4-6: Determinacdo da humidade do carvéo da casca da castanha de caju sem

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (Q) Humidade (%)
I 1 3,40
I 1 2,87
1l 1 2,69
Valor médio 2,99
Desvio padrao 0,30

XXXVII




Tabela A4-7: Determinagédo da humidade do carvéo da casca da batata reno sem

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
| 1 9,09
[l 1 7,85
11 1 7,75
Valor médio 8,23
Desvio padrao 0,61

Tabela A4-8: Determinacdo da humidade do carvdo do bagaco da cana-de-agucar sem

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (Q) Humidade (%)
I 1 4,17
Il 1 3,98
1 1 3,88
Valor médio 4,01
Desvio padrao 0,12

Tabela A4-9: Determinacgéo do teor de cinzas do carvao da serradura da madeira de umbila
sem catalisador.

cadinho Cac!mho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (@)
1 27,6470 1,0000 27,6840 3,7000
2 25,0982 1,0004 25,1356 3,7385
Valor médio 3,7193
Desvio padrao 0,0193
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Tabela A4-10: Determinagdo do teor de cinzas do carvao da casca da castanha de caju
sem catalisador.

Cadinho Cad_lnho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (9)
1 26,1938 1,0002 26,2514 5,7588
2 25,4348 1,0000 25,4861 5,1300
Valor médio 5,4444
Desvio padrao 0,3144

Tabela A4-11: Determinagdo do teor de cinzas do carvao da casca da batata reno sem

catalisador.
Cadinho Cad_lnho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (9)
1 27,7475 1,0000 28,0015 25,4000
2 28,2904 1,0002 28,5425 25,2050
Valor médio 25,3025
Desvio padréao 0,0975

Tabela A4-12: Determinacao do teor de cinzas do carvao do bagaco da cana-de-agucar sem

catalisador.
Cadinho Cad_mho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (9)
1 28,0365 1,0000 28,1225 8,6000
2 25,6327 1,0005 25,7155 8,2759
Valor médio 8,4379
Desvio padrao 0,1621
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Tabela A4-13: Determinacao do teor de volateis do carvao da serradura da madeira de
umbila sem catalisador.

Cadinho \(/::Sig]?;) F'Ar\gs,%ztzg) Cadinho + carvéo Teor dg/(\)/)oléteis
1 48,9212 1,0006 49,6280 29,3624
2 48,4234 1,0004 49,0996 32,4070
Valor médio 30,8847
Desvio padréao 1,5223

Tabela A4-14: Determinacao do teor de volateis do carvao da casca da castanha de caju

sem catalisador.

Cadinho \(/::Sig]?g;)) F'Ar\g?s,(z:ztzg) Cadinho + carvéo Teor dg/;/)oléteis
1 48,9220 1,0008 49,5280 39,4484
2 48,4182 1,0002 48,9996 41,8716
Valor médio 40,6600
Desvio padrao 1,2116

Tabela A4-15: Determinacao do teor de volateis do carvao da casca da batata reno sem

catalisador.
) Cadinho Amostra . . Teor de volateis
Cadinho Vazio (g) Fresca (g) Cadinho + carvao (%)
1 48,4659 1,0006 49,2030 26,3342
2 48,9244 1,0009 49,6320 29,3036
Valor médio 27,8189
Desvio padrao 1,4847
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Tabela A4-16: Determinacao do teor de volateis do carvao do bagaco da cana-de-agucar
sem catalisador.

Bagaco da cana-de-acUcar

Cadinho Cad_lnho AMESIE Cadinho + carvao | Teor de volateis (%)
Vazio (g) Fresca (g)
1 48,9068 1,0003 49,6804 22,6632
2 48,4652 1,0009 49,1998 26,6061
Valor médio 24,6346
Desvio padréo 1,9714

Tabela A4-17: Resultados da determinacdo do poder calorifico superior, inferior e Gtil do
carvao da serradura da madeira de umbila sem catalisador.

Poder Calorifico

Poder calorifico

Poder calorifico Gtil

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] |[K]/Kg]l |[Kcal/Kg] |[K]/Kg]
Valor 6670 28016 6347 26657 6041 25374

Tabela A4-18: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do carvao
da casca da castanha de caju sem catalisador.

Poder Calorifico

Poder calorifico

Poder calorifico Gtil

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] |[Kcal/Kg] |[K]/Kg]
Valor 6060 25450 5736 24092 5547 23297

Tabela A4-19: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do carvao

da casca da batata reno sem catalisador.

Poder Calorifico

Poder calorifico

Poder calorifico util

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] |[Kcal/Kg] |[K]/Kg]
Valor 4951 20795 4628 19436 4197 17629

Tabela A4-20: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e Util do carvao
do bagaco da cana-de-acUcar sem catalisador.

Poder Calorifico

Poder calorifico

Poder calorifico util

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] |[Kcal/Kg] |[K]/Kg]
Valor 6558 27545 6235 26186 5961 25035
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Anexo 5

Caracterizacéo do carvao obtido no processo com catélise

Tabela A5-1: Determinacdo da densidade a granel do carvao serradura da madeira de
umbila com catalisador.

. Recipiente :
Nede Exp. | ReCIPiente | con ?zr;ostra MaSSa | volume (mi) | Densidade
I 16,0282 47,9982 31,9700 100 319,7000
Il 16,1791 48,1307 31,9516 100 319,5160
[l 16,7630 48,7590 31,9960 100 319,9600
Valor Médio 319,7253
Desvio padrao 0,1821

Tabela A5-2: Determinacdo da densidade a granel do carvao da casca da castanha de caju
com catalisador.

N de Exp, | RECTplente ciic%%'lfﬁa Massa. | volume gmi) | Densidade
I 16,0282 67,7463 51,7181 100 517,1810

[l 16,1791 67,9893 51,8102 100 518,1020

1 16,7630 68,0547 51,2917 100 512,9170
Valor Médio 516,0667

Desvio padréao 2,2587

Tabela A5-3: Determinacéo da densidade a granel do carvao da casca da batata reno com

catalisador.
N de Exp. | Recipiente c§§°%§ilt5a Massa | yorume (mi) | Densidade
I 16,0282 46,7791 30,7509 100 307,509
[l 16,1791 46,9902 30,8111 100 308,111
M 16,7630 47,5673 30,8043 100 308,043
Valor Médio 307,888
Desvio padrao 0,2692
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Tabela A5-4: Determinacao da densidade a granel do carvao do bagaco da cana-de-agucar
com catalisador.

e de Exp. | RECpIente c§§°%§%ltt‘?a Massa. | yotume (mi) | Densidade
I 16,0282 34,7115 18,6833 100 186,833

Il 16,1791 35,0321 18,8530 100 188,530

11 16,7630 35,6634 18,9004 100 189,004
Valor Médio 188,122

Desvio padrao 0,9320

Tabela A5-5: Determinacdo da humidade do carvdo da serradura da madeira de umbila
com catalisador.

N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
I 1 3,77
I 1 3,60
1 1 3,27
Valor médio 3,55
Desvio padrao 0,21

Tabela A5-6: Determinacdo da humidade do carvéo da casca da castanha de caju com

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (Q) Humidade (%)
I 1 2,59
I 1 2,59
1l 1 2,18
Valor médio 2,45
Desvio padrao 0,19
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Tabela A5-7: Determinagédo da humidade do carvéo da casca da batata reno com

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (g) Humidade (%)
| 1 3,88
[l 1 4,32
11 1 3,70
Valor médio 3,97
Desvio padrao 0,26

Tabela A5-8: Determinacdo da humidade do carvdo do bagaco da cana-de-agucar com

catalisador.
N2 de Experiéncia Massa (Q) Humidade (%)
I 1 3,98
Il 1 4,00
1 1 3,97
Valor médio 3,98
Desvio padrao 0,01

Tabela A5-9: Determinacgéo do teor de cinzas do carvao da serradura da madeira de umbila
com catalisador.

cadinho Cac!mho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (@)
1 27,6470 1,0000 28,0403 39,3300
2 25,0982 1,0004 25,4900 39,1643
Valor médio 39,2472
Desvio padrao 0,0828
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Tabela A5-10: Determinag&o do teor de cinzas do carvao da casca da castanha de caju
com catalisador.

Cadinho Cad_lnho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (9)
1 26,1938 1,0002 26,5450 35,1130
2 25,43480 1,0000 25,7840 34,9200
Valor médio 35,0165
Desvio padrao 0,0965

Tabela A5-11: Determinagdo do teor de cinzas do carvao da casca da batata reno com

catalisador.
Cadinho Cad_lnho Amostra Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (9)
1 27,7475 1,0000 28,3126 56,5100
2 28,2904 1,0002 28,8525 56,1988
Valor médio 56,3544
Desvio padrao 0,1556

Tabela A5-12: Determinacao do teor de cinzas do carvao do bagaco da cana-de-agucar
com catalisador.

cadinho Cac!mho Amostra | Cadinho + cinzas Teor de cinzas (%)
vazio (g) fresca (g) (@)
1 28,0365 1,0000 28,4288 39,2300
2 25,6327 1,0005 26,0315 39,8601
Valor médio 39,5450
Desvio padrao 0,3150
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Tabela A5-13: Determinacao do teor de volateis do carvao da serradura da madeira de
umbila com catalisador.

Cadinho \(/::Sig]?;) F'Ar\gs,%ztzg) Cadinho + carvéo Teor dg/(\)/)oléteis
1 48,4221 1,0003 48,9899 43,2370
2 48,9190 1,0002 49,5002 41,8916
Valor médio 42,5643
Desvio padrao 0,6727

Tabela A5-14: Determinacao do teor de volateis do carvao da casca da castanha de caju
com catalisador.

Cadinho \(/::Siion?g;)) F'Ar\g?s,?:ztzg) Cadinho + carvao Teor d(eo/;/)oléteis
1 48,4182 1,0002 48,9323 48,6003
2 48,9210 1,0002 49,4002 52,0896
Valor médio 50,3449
Desvio padréao 1,7446

Tabela A5-15: Determinacao do teor de volateis do carvao da casca da batata reno com

catalisador.
) Cadinho Amostra . - Teor de volateis
Cadinho Vazio (g) Fresca (g) Cadinho + carvao (%)
1 48,9120 1,0006 49,5200 39,2365
2 48,4659 1,0004 49,0996 36,6553
Valor médio 37,9459
Desvio padréao 1,2906
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Tabela A5-16: Determinacao do teor de volateis do carvao do bagaco da cana-de-agucar
com catalisador.

Cadinho Cad_lnho AMERIE Cadinho + carvdo | Teor de volateis (%)
Vazio (g) Fresca (g)
1 48,4652 1,0009 49,0819 38,3855
2 48,9125 1,0002 49,5219 39,0722
Valor médio 38,7288
Desvio padréo 0,3434

Tabela A5-17: Resultados da determinacao do poder calorifico superior, inferior e til do
carvao da serradura da madeira de umbila com catalisador.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico Gtil

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Keal/Kg] | [K]/Kg]
Valor 3050 12810 2726 11451 2608 10956

Tabela A5-18: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do carvao
da casca da castanha de caju com catalisador.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico Gtil

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Kcal /Kg] | [K]/Kg]
Valor 3048 12800 2724 11442 2643 11099

Tabela A5-19: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do carvao

da casca da batata reno com catalisador.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico Gtil
Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [K]/Kg] [Keal/Kg] | [K]/Kg] [Keal/Kg] | [K]/Kg]
Valor 1790 7520 1467 6162 1385 5817

Tabela A5-20: Resultados da determinacéo do poder calorifico superior, inferior e util do carvao
do bagaco da cana-de-acUcar com catalisador.

Poder Calorifico Poder calorifico Poder calorifico util

Superior (PCS) Inferior (PCI) (PCUL)
Unidade | [Kcal/Kg] | [KJ/Kg] [Kcal/Kg] |[K]/Kg] [Kcal/Kg] | [K]/Kg]
Valor 3205 13463 2882 12104 2743 11522
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