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Resumo

O objetivo deste artigo é buscar um modelo energético que incentiva uma série de in-
dagagdes e inovagdes com uma configuragio de acondicionamento de produtividade
baseado no uso de biomassa. Devido a sua abundéncia, a biomassa tem ganhado um
papel de grande importancia no cendrio brasileiro, tanto no contexto energético, quan-
to socioecondmico e socioambiental, gragas a sua gama de componentes que agregam
valor. Portanto, a pirolise tem sido uma rota de alta relevancia para agregar valor as
biomassas que sdo residuais ou ndo. Essa rota tem, por defini¢ao, a degradagao térmica
do material organico. Na auséncia total de oxigénio, com variavel de temperatura entre
400°C a 700°C, tem sido a grande e eficiente aliada na geracao de energia, quando diz
respeito a obtengao de produtos renovaveis, uma vez que o balango energético e ecolé-
gico tém sido muito positivo.
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Abstract

The purpose of this article is to seek an energy model which encourages a range of ques-
tions and innovations with a productivity packaging configuration based on the use of
biomass. Due to its abundance, biomass has gained a major role in the Brazilian society,
both in the energy context, as socioeconomic and socio environmental, because of its range
of components that add value. Therefore, the pyrolysis has been a highly important route
to add value to biomass resources, which are residual or not. This route has, by definition,
the thermal degradation of the organic material. In the total absence of oxygen, with tem-
perature varying between 400°C and 700°C, it has been a great and efficient ally in power
generation, concerning renewable products, since the ecologic and energetic balance have
been very positive.
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1 Introdugao

Como o crescimento populacional e eco-
ndémico mundial tém aumentado rapidamente
a demanda energética, a oferta de derivados do
petroleo tende a diminuir, provocando cada vez
maior a preocupagdo por novas alternativas.

Mundialmente, o Brasil é conhecido por sua
grande capacidade de produgio, muitas vezes refle-
tida na exportagao de commodities agricolas, assim
gerando biomassa. Entretanto, ainda que seja estra-
tégica a produgdo e exportacao de tais commodities,
a probabilidade e/ou possibilidade de agregar valor
a biomassa deve ser considerada como uma opor-
tunidade e base de dados para conhecimentos téc-
nico-cientificos nacionais e de reduciao de impactos
ambientais (VAZ JUNIOR, 2011).

As fontes de energia renovaveis, como a bio-
massa, desempenham um papel fundamental no
contexto energético, ambiental e socioeconémico.
As biomassas sdo provenientes de residuos urba-
nos, da madeira, de culturas agricolas, de plantas
aquaticas, algas, animais, processamento de ali-
mentos e seus residuos (GUEDES et al., 2010).
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Segundo o Balanco Energético Nacional
(BRASIL, 2008), os principais setores consumido-
res da biomassa (bagago de cana-de-agtcar, lenha
e carvao vegetal, dlcool e outras fontes primadrias
renovaveis) sdo o industrial, com cerca de 52% do
consumo final, o residencial, com 13% e de trans-
portes, com 14%. Na primeira metade da década de
80, houve a eleva¢do do uso industrial de biomassa,
devido a substitui¢ao do 6leo combustivel por car-
vao vegetal; a producio de alcool, utilizando o baga-
¢o de cana-de-agucar e a expansao da siderurgia a
carvao vegetal. Seu consumo nos setores residencial
e agropecuario decai, devido a menor utilizagdo da
lenha para cocgao (INNOCENTE, 2011).

No trabalho de Pedroza et al., (2010), a fi-
gura 1 mostra o balango energético da pirdlise
dos lodos de esgoto estudados. O lodo um (1)
apresentou o maior valor liquido 8,11 ¢/kg de
lodo, seguido por 4,10 ¢/kg (lodo 3) e, 67 ¢/kg
(lodo 2). Os resultados, aqui apresentados, mos-
tram que o tratamento térmico de lodo de esgo-
to representa uma alternativa economicamente
viavel para a disposigdo final do residuo, em es-
cala de laboratdrio.

M produgio liquido

Tipo de iodo

2 3

Figura 1 - Balango de energia da pirélise de lodo de esgoto
Fonte: Pedroza et al. (2010).
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A biomassa consiste em elementos como
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O
enxofre estd presente em menores proporgoes
e alguns tipos de biomassa contém também
porgdes significativas em espécies inorganicas
(GUEDES et al., 2010).

Os produtos quimicos obtidos, a partir de
co-produtos e residuos, sio os que possuem
maior potencial em agregar valor nas cadeias
produtivas da biomassa, em fun¢ao da parti-
cipagdo estratégica da industria quimica no
fornecimento de insumos e produtos finais a
diversos setores da economia, como: petroqui-
mico, farmacéutico, automotivo, da construgao
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civil, agronegécio, cosméticos, entre outros
(VAZ JUNIOR, 2011).

A maior competitividade estd nas rotas
derivadas da biomassa. Economicamente, esta
no prec¢o mais elevado do petréleo e nas restri-
¢oes ambientais mais severas que contribuiram
para uma maior competitividade dessas rotas
(GOMES; SZKLO; MACHADO, 2007).

Os principais constituintes moleculares da
biomassa lignoceluldsica (figura 2) sao hemice-
lulose, celulose e lignina, ja os principais proces-
sos (rotas) de conversdo de biomassa sdao com-
bustdo, liquefag¢ao, fermentagdo, biodigestao,
gaseificacdo e pirdlise (GUEDES et al., 2010).

» Levoglicosano e outros

Celulose
»  Glicolaldeido
|
. Acido acético e férmico
Hemicelulose
|
| Furfural e produtos resinosos
L
»  Fendis
Lignina
| -
.| Carvao

Figura 2 - Principais componentes da biomassa lignocelulésica e suas transformac¢des mediante tratamento térmico.
Fonte: Rocha, Pérez e Cortez (2004 apud Diniz, 2005).

A pirdlise pode ser definida como a degra-
dagdo térmica do material organico na ausén-
cia parcial ou total de um agente oxidante, ou
mesmo num ambiente com uma concentragio
de oxigénio capaz de impedir a gaseificagdo in-
tensiva do material organico. A pirdlise ocorre,
geralmente, a uma temperatura, variando de
400 ° C, até ao inicio do sistema de gaseificagao
(PEDROZA et al., 2010, 2011).

Ja foram propostos alguns mecanismos
para as possiveis rotas de reagdo que ocor-
rem, durante a pirolise de biomassa. Durante o

processo, ocorre a formac¢ao de agua por desi-
dratagdo: de acido acético, pela eliminagao de
grupo acetila (o acido acético ¢ o principal pro-
duto da decomposigao térmica em algumas bio-
massas) que inicialmente é ligado a unidades de
xilose; de furfural, pela desidratacido da xilose;
de dcido férmico, a partir de grupos carboxili-
cos do acido urdnico e de metanol, a partir de
grupos metoxilas e também do acido uroénico
(GUEDES et al., 2010).

A pirdlise se destaca, quando comparada
com os tipos diferenciados de processos, por
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gerar produtos (liquidos, sélidos e gasosos),
com valores agregados que podem ser usados
como fonte de combustiveis ou entre outros
usos (PEDROZA, 2011).

O processo de pirolise produz combustiveis
liquidos com alto rendimento, ainda existem al-
guns desafios que precisam ser enfrentados no uso
desses produtos. O 6leo resultante da pirdlise de
biomassa, usualmente denominado de bio-dleo,
além de ser um combustivel liquido renovavel,
sendo essa a principal vantagem sobre derivados
do petroleo, pode ser usado para a produgio de va-
rias substancias quimicas (GUEDES et al., 2010).

Pesquisaram a separagdo e transformacao
de componentes de bio-6leo em ésteres, carac-
terizando as reagdes e os produtos da pirdlise,
avaliando a estabilidade do produto, durante a
estocagem, ou ainda, testar a mistura desse bio-
combustivel (GUEDES et al., 2010).

Esta revisdo tem como objetivo apresen-
tar as principais caracteristicas quimicas de

biomassas e os principais tipos de pirdlise, nor-
malmente, empregados no seu aproveitamento.

2 Biomassa

Biomassa pode ser definida como toda
matéria organica, seja de origem animal, vege-
tal ou microrganismos, suscetivel a ser trans-
formada em energia (bioenergia). A biomassa
¢ composta por diferentes tipos de células, cuja
estrutura e composi¢ao variam com a espécie
ou de partes de plantas. As paredes celulares
de biomassa sdo formadas de microfibrilas de
celulose, rodeadas por uma matriz de hemi-
celulose e lignina (figura 3). Ainda estdo pre-
sentes alguns lipideos e hidrocarbonetos (ter-
penos) que sdo soluveis em éter e varios tipos
de compostos fendlicos, hidratos de carbono
e proteinas que podem ser soluveis em benze-
no, etanol ou agua (SHAFIZADEH, 1982 apud
MARIN MESA, 2011).

Biomassa

\ 4

4

»  Sacarideos
| - 7 .
Vegetais » Celuldsicos
nio lenhosos o Amilaceos
» Aquaticos
Vegetais :
»  Madeiras
lenhosos
»  Agricolas
Residuos
ANi »  Urbanos
orgéanicos
» Industriais
Biofluidos » Oleos vegetais

Figura 3 - Fontes de biomassa
Fonte: Brasil (2008).
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A composicao elementar e imediata de algu-
mas biomassas (base seca) é expressa nas (tabelas
1 e 2), respectivamente. A composi¢ao elementar
¢ avaliada em termos de porcentagem de massa de
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alguns elementos quimicos presentes na estrutura
de materiais combustiveis, carbono (C), hidrogénio
(H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N), umi-
dade (W) e material residual (A) (GOMES, 2010).

Tabela 1 - Composic¢do elementar da biomassa (base seca) em percentagem

_Biomassa C H (0] N S A M]/kg** Referéncias
Pinus 49,25 5,99 44,36 0,06 0,03 0,3 17,23 Menezes (2013)
Eucalipto 49,00 5,87 43,97 0,30 0,01 0,72 25,00 Menezes (2013)
C.dearroz 40,96 4,30 35,86 0,40 0,02 18,34 13,15 Souza, et. al.,(2012)
B. de cana 44,80 5,35 39,55 0,38 0,01 9,79 18,24 Silva (2008)
C. de coco 48,23 5,23 33,19 2,98 0,12 10,25 23,55 Vale, et. al., (2011
S.de milho 46,58 5,87 45,46 0,47 0,01 1,40 12,12 Vale, et. al., (2011)
L. de esgoto 28,00 4,6 232 4,9 1,2 - 21.10 Pedroza, et. al.(2014)
Pequi - - - - - - 23,70 Silveira, (2012)
R.algodio 47,05 5,35 40,77 0,65 0,21 589 18,26 Carpio (2013)

** Poder calorifico em MJ/kg
Fonte: Adaptado de Cortez, L. A. B. et al. (2009, p. 50 apud GOMES, 2010).

De acordo com os estudos de Gomes
(2010), observa-se, na tabela 1, o teor de cin-
zas (A) que nos diversos tipos de biomassa nao
ultrapassa 2%, tendo algumas excegdes como
o bagaco de cana-de-agucar, a casca de arroz,
a casca de coco e as ramas de algoddo. E tam-
bém se pode observar que a biomassa é muito
rica em carbono e oxigénio, podendo chegar a
80% da composicdo de todo material. Quanto

ao poder calorifico, o eucalipto apresenta maior
energia em MJ/kg com relagdo as outras bio-
massas citadas.

A determinagdo da composi¢do imediata
de um material combustivel pode ser avaliada
pelo contetido em porcentagem de massa de al-
guns componentes presentes em sua estrutura
como, carbono fixo (F), volateis (V) e cinzas (A)
(GOMES, 2010).

Tabela 2 - Composi¢ao imediata da biomassa (base seca) em percentagem

Ti iom V A F

Pinus 82,54 0,29 17,70
Eucalipto 81,42 0,79 17,82
Casca de arroz 65,47 17,89 16,67
Bagago de cana 73,78 11,27 14,95
Casca de coco 67,95 8,25 23,80
Sabugo de milho 80,10 1,36 18,54
Ramas de algodio 73,29 5,51 21,20

Fonte: Cortez, L. A. B. et al. (2009, p. 50 apud Gomes, 2010).
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As matérias-primas (biomassa), utilizadas no
processo de pirolise, podem ser pontuadas em resi-
duos vegetais ou agricolas (bagaco de cana-de-agu-
car, casca de arroz, palha e sabugo de milho, etc.),
residuos industriais (casca, cavaco e p6 de serra de-
rivados de toras de madeira, bagaco de laranja, caju,
abacaxi, entre outros) e residuos florestais (folhas,
galhos, madeira de reflorestamento e materiais re-
sultantes da destoca) (GOMES, 2010).

3 Pirolise

Nesse processo a hemicelulose (que é o primei-
ro componente a se decompor entre 200°C e 260°C)
produz acido acético, furfural e furano; a celulose
(cuja degradagao ocorre entre 240°C e 350°C), prin-
cipalmente formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol,
levoglucosano, 5 — hidroximetilfurfural; e a lignina,
devido a sua complexidade estrutural, forma um
enorme leque de produtos (pequenas quantidades
de fen6is monoméricos, mas sobretudo fragmen-
tos oligoméricos) bem como a fragdo mais pesada
do bio-6leo (é o tltimo componente a degradar-se,
entre 280°C e 500°C), constituida principalmente
por: fenol e seus derivados (catecol, resorcinol, hi-
droquinona, guaiacol, baunilha, eugenol, siringol,
cresol, dimetil fenol e trimetil fenol) e produtos
oligoméricos, principalmente em que o anel benzé-
nico se polimeriza (naftaleno, antraceno e bifenilo)
(PARADELA, 2012).

3.1 Piro¢lise lenta ou carbonizagao

Utilizam-se baixas taxas de aquecimento
(menos de 2°C / segundo), baixa temperatura
(inferior a 500 ° C) e tempos de residéncia dos
produtos de elevadas (gas: maior do que 5s e
solida pode ser minutos, horas ou dias). Tem
como objetivo maximizar o residuo carbona-
ceo (solidos) como, por exemplo, na produ-
¢do classica de carvao, a partir da biomassa,
devido a volatilizacdo lenta do combustivel,
bem como as reagdes secundarias de polime-
rizagdo e de coque dos produtos mais volateis
(PARADELA, 2012). Nos USA, desenvolveu-
se um sistema para a produ¢do de carvdo no
ambiente rural, utilizando motor diesel, aco-
plando um sistema de combustao para a pro-
ducdo de energia elétrica em pequena escala
(PANNIRSELVAM et al., 2005).

Quanto aos termos “pirélise lenta” e “pi-
rolise rapida’, diferenciam-se entre si, através
de variaveis de processos, tais como: (1) taxa
de aquecimento, (2) temperatura, (3) tempo de
residéncia das fases solida e gasosa e (4) produ-
tos desejados. A tabela 3 apresenta as variaveis
de processos, os tipos de pirdlise foram subdi-
vididos em: (1) carboniza¢do; (2) convencio-
nal; (3) rapido; (4) flash-liquido; (5) flash-gas;
(6) ultra; (7) vacuo; (8) hidro-pirélise e (9) me-
tano-pirdlise (VIEIRA, 2004).

Tabela 3 - Variantes do processo de pirdlise

Temperatura do Produtos obtidos

processo, °C

Variantes Tempo de residéncia
do processo

Carbonizagdo Horas/dia
Convencional 5-30 min
Rapida 0,5-5s
Flash-liquido <ls
Flash-gas <ls

Vacuo 2-30s
Metano-pirolise <10s
Hidro-pirodlise <10s

400 - 450 Carvao vegetal
até 600 Bio-dleo, carvao e gas
500 - 550 Bio-6leo
< 650 Bio-6leo
> 650 Gas combustivel
400 Bio-6leo
> 700 Produtos quimicos
5 500 Bio-éleo e produtos

quimicos

Fonte: Adaptado de Gomez (2002).
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3.2 Pirdlise rapida

Na pirdlise rapida, tecnologia ja desen-
volvida no Brasil em projetos de média e gran-
de escala, o bio-6leo é o principal produto e é
composto basicamente de alcatrdes soltveis
e insoluveis e acido pirolenhoso que contém
produtos quimicos valiosos como o acido acé-
tico, metanol e acetona. Observa-se, também,
nesse tipo de sistema, a produgao de carvao e
gas. Para esse tipo de pirdlise, observa-se um
melhor rendimento na recupera¢iao de co-pro-
dutos (carvao e gas), baixo impacto ambiental
e aplicabilidade do biodleo em escala industrial
(PANNIRSELVAM et al., 2005).

Para Fernandes (2010), a pirdlise rapida
de biomassa pode ser realizada nos seguintes
reatores:

Biomassa: uma visdo dos processos de pirdlise

— Leito fluidizado (borbulhante e circulante);
— Reator de prato rotativo (Pirolise ablativa);
— Reator de cone rotativo (Pirolise ablativa);
— Reator de vértice (Pirdlise ablativa);

- Reator de pirdlise a vacuo.

Marin Mesa (2011) utilizou um reator de leito
fluidizado para a pirdlise de cana-de-agucar. O sis-
tema era constituido de: silo de alimentagao, rosca
de alimentacdo reator de pirdlise, revestido com
material refratdrio, ciclone para separagido do ma-
terial particulado, recuperador de bio-6leo, cimara
de combustdo acoplada a um trocador de calor. O
calor é aproveitado para aquecer o ar de fluidizago.
Um sistema de aquisi¢do de dados monitorou as
pressoes e temperaturas em diferentes alturas no re-
ator e nas entradas e saidas dos sistemas de recupe-
racio de bio-6leo e carvao (MARIN MESA, 2011).

(:

1 Silo de alimentagdo

2 Reator de leito fluidizado
3 Ciclones

4 Reservatorio de carvio

5 Separador de bio-dleo

6 Camera de combustdo

———

Figura 4 - Esquema da Planta de Pirdlise Rapida, modelo PPR-20, tecnologia Bioware.
Fonte: MARIN MESA (2011).

3.3 Pirdlise instantanea (pirolise de “flash”)

As velocidades de aquecimento sdo ain-
da mais elevadas (maiores que 1000°C/s).
Além disso, os tempos de residéncia sdo

ainda menores (dos so6lidos, menores que 1
segundo), através da utilizacao de particulas
muito pequenas do material a pirolisar, de
modo a maximizar a transferéncia de calor
(PARADELA, 2012).
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3.4 Pirdlise analitica

A pirdlise analitica pode ser definida como
uma técnica de caracterizacdo de determinado
material pelas reacdes de degradagdo quimi-
cas, induzidas por energia térmica, na auséncia
de oxigénio, resultando em um conjunto de pe-
quenas espécies moleculares, as quais sdo rela-
cionadas a composi¢ao da amostra original. A

Amostra
He /

glet Cryo-Trap

Pirolisador

Vélvula GC/MS
Coluna

possibilidade da cromatografia gasosa (figura 5)
de separar os produtos provenientes da pirdlise e
da espectrometria de massas de identifica-los faz
da associagdo entre essas técnicas uma poderosa
ferramenta para caracterizagiao de diversos ma-
teriais poliméricos nao volateis (NUNES, 2011).

Desenho esquematico do acoplamento
do pirolisador (py) ao sistema GC/MS na fi-
gura a seguir.

Detector
(FID, MS, AED)

Bibliotecas polimeros
e aditivos

Figura 5 - Sistema de Py-GC/MC usando pirolisador de microforno equipado com cromatografo a gas (CG) acoplado
ao espectrometro de massas (MS) com quadrupolo.
Fonte: SILVERIO et al. (2008 apud MIRANDA, 2011).

4 Uso do processo em biomassa

De acordo com Vieira (2004), lodo do-
meéstico ¢ um tipo de residuo sélido, gerado em
todo o mundo, a partir do tratamento de aguas
residudrias de origem doméstica. A denomina-
¢a0 “lodo” tem sido utilizada para assinalar os
subprodutos sélidos do tratamento de esgotos.
No tratamento de processos biologicos, parte
da matéria organica é absorvida e convertida,

fazendo parte da biomassa microbiana, deno-
minada genericamente de lodo biolégico ou se-
cundario, composto principalmente de sélidos
bioldgicos (PEDROZA, 2010).

A grande produgdo de lodo vem incen-
tivando, nos ultimos anos, a aplica¢do de tec-
nologias que visem o aproveitamento do lodo
residual gerado. A tabela 4 mostra os rendi-
mentos do lodo de esgoto processo de pirdlise
(SILVA et al., 2012).
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Tabela 4 - Rendimentos dos produtos da pirdlise de lodo de esgoto coletado na ETE Norte - Palmas-TO.

Redimento (%)

Repetigo 450°C 550°C
Fragdo aquosa 12,79 15,40
Bio-dleo 11,6® 11,4®
Fracéo sdlida 62,19 58,4
Fragdo gasosa 13,7@ 14,84

Fonte: Silva et al. (2012).

(1) e (3) - As médias apresentaram diferen-
¢a significativa a um nivel de 95% de confianga
pelo teste t Student;

(2) e (4) - As médias nao apresentaram di-
ferencga significativa a um nivel de 95% de con-
fianca pelo teste t Student.

Deacordo com os estudos de Silva et al. (2012),
os resultados na tabela acima mostram que os ren-
dimentos da fragdo aquosa e sélida apresentam
diferengas significativas com o aumento da tempe-
ratura de pirdlise. O rendimento em fracao aquosa
aumentou, enquanto que o da fragdo solida dimi-
nuiu. No carvao, pode ser atribuido a um aumento
de volatilizagdo dos hidrocarbonetos sélidos, assim
como, a possivel gaseificagdo parcial do residuo de
carbono. Na fracdo aquosa, a diferenga pode ser de-
vido a uma maior quebra dos grupos funcionais dos
compostos volateis, durante as reagdes secundarias.

Ja os rendimentos em bio-dleo e fracao
gasosa ndo se diferenciaram estatisticamente
entre si. Dessa maneira, pode-se justificar o uso
da temperatura de 450°C em vez e 550°C, po-
dendo, com isso, evitar o gasto desnecessario de
energia (SILVA et al., 2012).

5 Conclusao

A biomassa pode ser considerada como
melhor opgdo e tem a maior poténcia, que cum-
pre os requisitos e que pode garantir abasteci-
mento de combustivel no futuro.

A técnica de pirolise é uma poderosa fer-
ramenta para uso em muitas areas da ciéncia e
tem sido a grande aliada na geracdo de energia.
Existem varias geometrias de reatores possiveis no

processo de pirdlise rapida, porém a mais usual é
a de leito fluidizado que se destaca devido ao seu
baixo custo e a sua eficiéncia na transferéncia de
calor, além de ser de facil controle na temperatura.

Esse processo também se demonstra muito
eficiente, quando diz respeito a obten¢ao de pro-
dutos renovaveis, uma vez que o balango energé-
tico e ecoldgico é muito positivo. Essa alternativa
¢ viavel, devido aos valores agregados aos produ-
tos e co-produtos, formados durante o processo.
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