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Apresentacao

O tema “mudancas climaticas” ganha cada vez mais destaque na midia mun-
dial, que vem divulgando dados alarmantes sobre os problemas decorrentes
do aquecimento global. O principal fator responsavel por essas mudangas no
clima sao as emissdes dos chamados gases de efeito estufa (GEE), que sao
emitidos, principalmente, da queima dos combustiveis fésseis.

Visando reduzir as emissdes dos GEE e proporcionar melhor qualidade de
vida aos seus habitantes, muitos paises estao buscando incluir em suas matri-
zes energéticas fontes que sejam mais limpas. Atualmente, a matriz energéti-
ca mundial concentra apenas 14% de fontes de energia renovavel, enquanto
no Brasil esse numero chega préximo a 45%. Esse numero tao expressivo
faz do Brasil uma referéncia mundial quando se fala em energia renovavel,
principalmente a partir de fontes de biomassa e hidraulica. A importancia do
Brasil no cenario mundial tanto econémico como ambiental fez com que o
Pais assumisse metas de redugédo dos GEE no Acordo de Paris de 2015.

Uma forma encontrada pelo governo brasileiro de incentivar o setor produtivo
a investir em fontes mais limpas de energia e honrar com a redugéo das me-
tas do Acordo de Paris foi a criagdo da Politica Nacional de Biocombustiveis,
o RenovaBio. Resumidamente, o RenovaBio visa incentivar o aumento da
producao sustentavel de biocombustiveis e, como beneficio, emitir créditos
de descarbonizagéo (CBios), cuja aquisigéo é obrigatoéria por parte dos distri-
buidores de combustiveis do Pais.

Nesse contexto de energia renovavel, a Embrapa Agroenergia direciona seus
principais esforgos para as atividades de pesquisa, desenvolvimento e inova-
¢ado em processos de transformacgao, conservacao e utilizacdo de energia da



biomassa. Mesmo o Brasil tendo uma expressiva participagdo da biomassa
em sua matriz energética, a Embrapa Agroenergia acredita que ha a neces-
sidade de continuar investindo em pesquisas de forma a diversificar as ro-
tas tecnoldgicas de aproveitamento dessa matéria-prima. Nao sé diversificar
€ importante, mas também propor rotas que operem dentro do conceito de
biorrefinarias.

Nesta Série Documentos, é apresentado o trabalho desenvolvido pela equipe
da Embrapa Agroenergia em processos termoquimicos aplicados a biomas-
sa florestal. Este trabalho foi desenvolvido no ambito do projeto “Florestas
Energéticas — Produg&o e conversao sustentavel de biomassa em energia’,
associado ao subprojeto “Avancgos tecnolégicos na produgao de bio-6leo, gas
de sintese, hidrogénio e etanol a partir de biomassa florestal”. O trabalho é
composto por uma parte conceitual dos processos termoquimicos de pirélise
e gaseificagao e por resultados alcangados pela equipe.

Boa leitura!

Guy de Capdeville
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Introducao

O Brasil tem grande vocagao para o agronegdcio, que gera renda e empre-
go no campo, alcangcando 23,5% do PIB nacional em 2017 (Boadle, 2017).
O produto gerado por esse setor pode ser genericamente chamado de bio-
massa, seja ele um cultivo vegetal genérico, uma floresta plantada, animais
ou os residuos gerados pelo processamento de todos eles (e.g. bagacgo de
cana-de-agucar, serragem).

Conforme dados do Balanco Energético Nacional, em 2016 a producdo de
biomassa vegetal, que é representada pelos derivados da cana-de-agucar,
pela lenha e o carvao vegetal, provenientes de florestas plantadas e nati-
vas, correspondeu a 25,5% da oferta interna de energia primaria utilizada
na matriz energética nacional (Brasil, 2017). Em 2016, o setor brasileiro de
arvores plantadas foi responsavel por 91% de toda a madeira produzida para
fins industriais. Segundo dados do Relatério Anual da Industria Brasileira de
Arvores, esse setor € uma referéncia mundial em termos de sustentabilidade,
competitividade e inovagao (IndUstria Brasileira de Arvores, 2018).

Atualmente, existe um excedente de oferta de madeira, em virtude da re-
dugdo do uso dessa biomassa causada pela crise econdémica, o que gera,
consequentemente, queda no valor de mercado (Bacha, 2017; Entenda ...,
2017). Sendo assim, a madeira poderia ser utilizada para complementar a
geracgao de energia e calor nas industrias de setores do agronegdcio, como
o de gréos e de biocombustiveis, ou mesmo para abastecer com energia
elétrica locais onde ndo se consegue suprir a demanda, ou mesmo manter a
distribuicdo com a qualidade e estabilidade necessarias. Além disso, a ma-
deira pode ser também aplicada para novos usos, dentro de um contexto de
biorrefinaria, ja que o setor brasileiro de arvores plantadas se qualifica como
de grande potencial para a constru¢gdo de uma economia verde (Industria
Brasileira de Arvores, 2018).

Com a previsdo de aumento crescente da populagao brasileira e mundial, e
tendo em vista o crescimento da demanda por energia, seja de forma centra-
lizada ou descentralizada, pesquisadores da Embrapa e instituicdes parcei-
ras desenvolveram trabalhos com o objetivo de avaliar a biomassa florestal,
principalmente de eucalipto, em processos de pirdlise e gaseificagdo. Os pro-
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dutos obtidos por esses dois processos termoquimicos podem ser utilizados
para producéo de energia, bem como de compostos quimicos intermediarios,
dentro do contexto de biorrefinarias.

Contexto de desenvolvimento do trabalho

Este trabalho foi desenvolvido pela equipe da Embrapa Agroenergia no am-
bito do projeto “Florestas Energéticas — Producdo e conversao sustentavel
de biomassa em energia”, associado ao subprojeto “Avancos tecnoldgicos
na producgéo de bio-6leo, gas de sintese, hidrogénio e etanol a partir de bio-
massa florestal”. O projeto foi financiado pelo Sistema Embrapa de Gestéo
(SEG), mas também contou com apoio complementar tanto de ordem finan-
ceira como de recursos humanos.

De forma a ampliar o conhecimento do grupo de pesquisa da Embrapa
Agroenergia em pirdlise rapida, foi firmada uma parceria com o Servigo de
Pesquisa Agricola, do Departamento de Agricultura Americano (ARS/USDA),
localizado em Wyndmoor no estado da Pensilvania, Estados Unidos. A equi-
pe do ARS/USDA, coordenada pelo Dr. Akwasi A. Boateng, trabalha com pir6-
lise rapida ha mais de 10 anos e vem desenvolvendo estudos para a melhoria
da produgéo e da qualidade do principal produto gerado por essa tecnologia,
o bio-6leo. Sendo assim, dois funcionarios da Embrapa Agroenergia atuaram
como cientistas visitantes no ARS/USDA, aprimorando os conhecimentos no
tema e avaliando o potencial de biomassas produzidas no Brasil, principal-
mente de eucalipto, por meio da pirdlise rapida.

O pesquisador Sénior do ARS/USDA, Dr. Akwasi A. Boateng, ponto focal da
parceria estabelecida entre a Embrapa e esse 6rgéo, veio ao Brasil uma vez
por ano, durante 3 anos consecutivos, para apoiar as agdes que estavam
sendo realizadas e ministrar cursos sobre pirdlise rapida (Figura 1).

Buscou-se também reforgar o tema da termoquimica dentro da Embrapa
Agroenergia por meio de dois projetos de pesquisa. Um financiado pelo
CNPq: “Produgao de gas combustivel e pellets aditivados com lignina a partir
de biomassa florestal” (Edital 75/2013), com bolsa de mestrado especifica
para trabalhar com a gaseificagao de biomassa florestal. Outro, pela CAPES-
Embrapa (Edital 15/2014), intitulado “Estudo de uso integral de biomassa lig-
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nocelulésica: pré-tratamentos, processos enzimaticos e termoquimicos”, que
viabilizou financeiramente a participagdo de uma bolsista de mestrado dentro
do tema de gaseificagdo de bagaco de cana-de-agucar.

Figura 1. Curso sobre Pirdlise ministrado pelo Dr. Akwasi A. Boateng, na Embrapa
Agroenergia, Brasilia, DF.

Pirdlise e gaseificagao: conceitos

A pirélise e a gaseificagdo sao processos nos quais um material, seja ele de
origem vegetal ou fossil, € submetido a altas temperaturas, e, a medida que a
temperatura do material aumenta, ocorrem transformacoes dessa biomassa.
Os tipos de transformacgdes e os produtos formados dependem do processo
utilizado.

A principal diferenga entre a pirdlise e a gaseificagao € que a primeira utiliza
atmosfera isenta de oxigénio e temperaturas mais baixas que a gaseificagéo.
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Os produtos obtidos em maior proporgao na pirélise sdo o bio-6leo e o sélido
carbonoso (biochar), ao passo que na gaseificagado sao obtidos principalmen-
te gases, alcatrao e cinzas.

Pirdlise

A pirdlise € um processo termoquimico que ocorre na auséncia de oxigénio
e a altas temperaturas. Com o uso do processo de pirdlise, sao obtidos trés
produtos: bio-6leo (liquido), biochar (s6lido), e os gases da pirdlise (mistura
de CO, CO,, H, e CH,), independentemente de qual biomassa é utilizada. A
temperatura para ocorrer a pirdlise é definida em fungdo dos produtos dese-
jados. A pirdlise lenta, por exemplo, ocorre em torno de 350 °C e favorece
a producgéo de biochar, enquanto que a pirdlise rapida ocorre em torno de
500 °C, favorecendo a producéo de bio-dleo.

O bio-6leo & um produto versatil e sua aplicagédo ira depender da sua qua-
lidade inicial, que é avaliada, principalmente, pelo teor de oxigénio. Como
0 bio-6leo é um derivado da biomassa, seu teor de oxigénio € muito alto.
Cada 100 gramas de bio-6leo tem em torno de 30 a 40 gramas de oxigénio,
o que diminui o seu poder calorifico quando comparado aos hidrocarbonetos,
além de ocasionar reagdes quimicas que deterioram o produto durante seu
armazenamento.

No processo de pirdlise rapida térmica, ou seja, sem o uso de catalisadores
heterogéneos, o bio-6leo obtido € uma mistura de compostos oxigenados.
Destes, os principais sao: acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos, cetonas,
agucares, furanos, fendlicos, guaiacois e siringois. Estes compostos sdo de-
rivados das reagoes de despolimerizagéo e fragmentagédo dos constituintes
da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) e tém propriedades como:
baixo poder calorifico, alta acidez, alta viscosidade e instabilidade, as quais
limitam as suas aplicagbes como combustivel (Mohan et al., 2006; Huber et
al., 2006).

Visando obter um bio-6leo de melhor qualidade, é necessario o desenvolvi-
mento de tecnologias capazes de gerar um bio-6leo com baixo teor de oxigé-
nio. Entre essas tecnologias, existem a pirdlise rapida com reciclo e a pirdlise
rapida catalitica.
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Pirdlise rapida com reciclo

Durante a pirdlise rapida, sao obtidas fragdes liquidas, solidas e gasosas. A
fracdo gasosa € uma mistura de varios gases, sendo que as maiores concen-
tragdes sdo de CO, CO,, H, e CH,. Estudos demonstraram que a recircula-
¢ao desses gases da pirdlise como agente de fluidizagdo no reator cria uma
atmosfera reativa redutora. O principal ganho obtido com a técnica do reciclo
€ a obtencdo de um bio-6leo com reduzido teor de oxigénio, quando compa-
rado ao bio-6leo da pirdlise rapida convencional. Os gases da pirdlise nao
séo 100% reciclados, deve-se realizar uma mistura com o gas inerte utilizado
(N,). Geralmente utilizam-se 65% a 80% dos gases reciclados misturados ao
nitrogénio (Mullen; Boateng, 2013).

Na pirdlise rapida de eucalipto, utilizando um reciclo de 50% a 60% dos gases
da pirdlise, o teor de oxigénio obtido no bio-6leo ficou entre 13% e 26%, ou
seja, considerando 100 g de bio-6leo, 13 g a 26 g sdo de oxigénio, frente a
34 g obtidas da pirdlise rapida sem reciclo (Pighinelli et al., 2014).

Pirdlise rapida catalitica

Catalisadores heterogéneos tém sido usados no processo de pirdlise rapida
para remover, por meio de reagdes quimicas chamadas de reagbes de de-
soxigenacao, o oxigénio dos compostos oxigenados citados acima, normal-
mente encontrados no bio-6leo. Esse processo € chamado de pirdlise rapida
catalitica (PRC) ou apenas pirdlise catalitica. Assim, a pirélise rapida cataliti-
ca combina a catalise heterogénea com o processo de pirdlise rapida visando
produzir um bio-6leo com compostos que proporcionem caracteristicas para
atuacdo como combustivel para transporte (i.e. hidrocarbonetos aromaticos,
olefinas) e para produtos quimicos especializados (i.e. compostos fendlicos),
ou ainda que possa ser usado como matéria-prima “drop-in”! de refinarias de
petréleo para ser misturado com as matérias-primas usadas em seus proces-
S0S, ou seja, sem que haja grandes modificagbes nos processos e infraestru-
tura das refinarias de petréleo (Liu et al., 2014; Yildiz et al., 2016).

" Drop-in é um composto quimico, ou uma mistura de compostos, que é funcionalmente equivalente a um
composto obtido de outras fontes, como o petréleo. Além disso, um composto quimico drop-in pode ser
usado sem grandes modificagdes em infraestrutura, processos e produtos no qual ele ja é usado.
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Assim como na pirdlise rapida térmica, na pirdlise catalitica a biomassa tam-
bém é transformada em uma fragao sélida rica em carbono e uma fragéo vo-
latil. A fragédo solida € conhecida como biochar, enquanto a fragao volatil é
parcialmente condensada para obter uma fracao liquida (bio-6leo) em con-
junto com uma mistura de gases (Guda; Toghiani, 2017; Hernando et al,
2016; Rezaei et al., 2014; Huber et al., 2006). Dependendo do método de
contato entre o catalisador e os vapores produzidos pela pirélise rapida (fra-
¢ao volatil), o processo é classificado como PRC in situ ou ex situ. No proces-
so de PRC in situ, o catalisador € misturado com a biomassa dentro do reator
de pirdlise rapida, enquanto no modo ex situ, a biomassa € pirolisada usando
um meio inerte (ndo catalitico, como areia) e os vapores obtidos sao transpor-
tados para um leito catalitico localizado apds o ciclone que separa o biochar
(Liu et al., 2014; Wang et al., 2014a). Os diagramas de blocos dos processos
de pirdlise rapida catalitica in situ e ex situ sao apresentados na Figura 2.

(A) Biomassa Gases
bruta

Tratamento e
ito

Pirdlise Catalitica Ciclone Vapor Condensacéo Liquido

(secagem,
moagem, efc.)

Biochar Fase aquosa
(B) Biomassa

Tratamento e
0 Pirdlise rapida Vapores

" (secagem, (sem catalisador) »  Ciclone Reator —> Condensagao Liquido

moagenm, etc.)

Biochar Fase aquosa

Figura 2. Diagramas de blocos do processo de pirdlise rapida catalitica: (A) in situ, (B)
ex situ (Adaptado de Yildiz et al., 2016).

Outros fatores que influenciam o processo de pirdlise catalitica rapida sao
o tipo de catalisador, os parametros do processo (i.e. temperatura, taxa de
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aquecimento, razao catalisador:biomassa, tempo de residéncia dos vapores,
etc.) e o tipo de reator (Yildiz et al., 2016).

Um dos principais desafios do processo PRC de biomassa é o emprego de
catalisadores eficientes e econémicos. O catalisador ideal para o processo
de pirdlise catalitica deve ser barato, estavel, resistente em relagéo a for-
magcao de residuos carbonaceos (também chamado de coque), regeneravel
e com boa atividade e seletividade para obtengédo dos produtos desejados
(Yildiz et al., 2016). O principal problema relacionado com o processo PCR é
a desativacao do catalisador, que ocorre em maior escala devido a formacao
de residuos carbonaceos (coque), mas também devido ao acumulo de cin-
zas da biomassa na superficie do catalisador (Kabir; Hameed, 2017; Mullen;
Boateng, 2013).

Muitos catalisadores tém sido usados na pirdlise catalitica, como zedlitas,
silica-alumina, alumina e outros 6xidos metalicos (ZnO, MgO, Fe,O,, etc.) e
argilas (montmorilonita e hidrotalcitas) (Liu et al., 2014; Lappas et al., 2012;
Torri et al., 2010). As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos, ou seja, cons-
tituidas por atomos de silicio e aluminio, e sao os catalisadores mais empre-
gados na pirdlise catalitica, principalmente ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil 5), Y,
beta, mordenita e ferrierita (Williams; Horne, 1995; Aho et al., 2008; Carlson

et al., 2010; Mihalcik et al., 2011).

Diversos resultados tém mostrado que a zedlita ZSM-5 na forma acida
(HZSM-5) apresenta tamanho de poro e estrutura porosa interna ideal para
conversdo da biomassa em hidrocarbonetos aromaticos (Jae et al., 2011;
Lappas et al., 2012; Asadieraghi et al., 2015). Hidrocarbonetos aromaticos
podem ser usados como aditivos de combustiveis e na producao de diversos
produtos quimicos de alto valor agregado (Rezaei et al., 2014; Galadima;
Muraza, 2015).

Apesar do alto desempenho da zedlita HZSM-5 na pirdlise catalitica, suas
propriedades cataliticas ainda podem ser melhoradas, como a diminuigédo
da sua desativacdo e aumento na seletividade na produgédo dos compostos
quimicos desejados (Jae et al., 2011). A incorporacdo de metais na zedlita
HZSM-5 é um método proposto para melhorar o seu desempenho, pelo fato
de ajustarem a acidez da zedlita HZSM-5 e promoverem reacdes desejaveis
durante a pirdlise, aumentando o rendimento dos compostos de interesse
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e reduzindo a formagao de coque na superficie do catalisador (Wang et al.,
2014b). Entre os metais usados para essa finalidade, estdao Zn, Mo, Ga, Ni,
Co, Cu, Mn e Fe (Vichaphund et al., 2015; Wang et al., 2014b; Du et al., 2013;
Huber et al., 2012; French; Czernik, 2010; Mullen; Boateng, 2015).

Gaseificagao

A gaseificagdo € um processo que ocorre em temperaturas mais altas do que
a pirdlise, usualmente temperaturas acima de 700 °C. Conforme o material
gaseificado (também chamado de combustivel) vai sendo aquecido, ocorrem
etapas de secagem com liberagdo de vapor d’agua, volatizagao e gaseifica-
¢ao propriamente dita.

Os componentes do combustivel reagem entre si até a formagao dos produ-
tos finais gasosos: hidrogénio (H,), oxigénio (O,), gas sulfidrico (H,S), mono-
xido de carbono (CO), gas carbdnico (CO,) e metano (CH,), além do produto
liquido, o alcatrao, residuos sdlidos carbonosos e cinzas. A proporgao entre
os produtos varia em funcao das condi¢cdes de operagdo do processo, como
temperatura e pressdo, composi¢cao dos gases injetados (ou vapor), tempo
de residéncia e arranjo do processo.

No que diz respeito ao processo de gaseificagéo, podem ser utilizados rea-
tores de leito fixo (ou movel) e de leito fluidizado, sendo que o primeiro apre-
senta construgao e design mais simples. Por contar com pouca mobilidade
das particulas no seu interior, os reatores de leito fixo possuem gradientes
de temperaturas expressivos quando comparados aos reatores de leito flui-
dizado. Além disso, a baixa taxa de transferéncia de calor faz com que es-
ses reatores se tornem maiores quando comparados aos de leito fluidizado.
Apesar disso, os reatores de leito fixo sdo mais versateis e robustos em rela-
¢ao a qualidade (tamanho e composigédo) do combustivel (biomassa) utiliza-
do (Warnecke, 2000).

No mundo, os reatores de gaseificagdo sao utilizados para duas finalidades.
A primeira é a producao de gas combustivel para queima, e posterior uso do
calor e/ou eletricidade. Para isso, os reatores de leito fixo sdo mais utilizados
em pequena e média escala devido a simplicidade de operagéo, enquanto
em larga escala observa-se o uso tanto de reatores de leito fixo como flui-
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dizado. A segunda finalidade é para a produgéo de um gas rico em H, e CO
(gas de sintese), que possa ser utilizado para sintese de produtos quimicos
e combustiveis diversos (ex. gasolina, metanol etc.). Para esse propdsito, ob-
serva-se a predominancia dos reatores de leito fluidizado de grande escala.

Reatores de leito fixo (leito moével)

Existem duas configuragdes basicas de reatores de leito fixo (movel) que va-
riam em fungéo dos fluxos de combustivel e de gas comburente (atmosfera),
conforme ilustra a Figura 3. A primeira é contracorrente. Reatores desse tipo
sdo os mais simples, contando com um leito descendente de combustivel s6-
lido que se move por gravidade conforme vai sendo consumido no processo
e uma atmosfera que se move no sentido contrario, de forma ascendente.

“Gaseificadores de leito fixo contracorrente (updraft) possuem uma alta efi-
ciéncia de conversao energética devido a eficiente troca térmica no fluxo
contracorrente de gas e biomassa. A condensagéo do alcatrao formado é
um problema que ocorre quando os gases produzidos saem do reator e
séo resfriados. A remogéao do alcatrdo do gas antes da sua utilizagéo pode
penalizar significativamente a eficiéncia do gaseificador, uma vez que o
alcatrédo contém grande parte da energia da biomassa. Na pratica, o uso
de gaseificadores contracorrente é limitado a processos de aquecimento
direto, onde a refrigeracdo do gas nado € necessaria, como na producao de
gas combustivel para queima em caldeiras”. (Nakai, 2014).

A segunda configuracdo basica é concorrente. Reatores desse tipo costu-
mam ser mais modernos e contam com uma inje¢cao de gas comburente no
meio de um leito de combustivel sélido descendente por gravidade, gerando
um ponto de combustao e forgando os gases no sentido descendente.

“Neste design, conforme ilustrado na Figura 3, a zona de combustéo esta
fixa na entrada de ar e o gas produzido é retirado pela parte inferior. A pi-
rélise ocorre acima da zona de combust&o e continua dentro desta, assim
uma parte significativa do alcatrédo formado na pirdlise é craqueado (que-
brado em moléculas menores). No entanto, para aplicagdes onde um gas
frio e livre de alcatrédo € necessario, o uso de um sistema de limpeza de gas
é imprescindivel”. (Nakai, 2014).

Independente do tipo de reator de leito fixo, todos podem ser divididos em
diferentes zonas devido aos gradientes de temperatura. A disposigéo dessas



18 DOCUMENTOS 29

zonas muda em fung¢do do design de cada reator e das caracteristicas da
atmosfera utilizada (Goswami, 1986)

Combustivel

Biomassa

Secagem

Pirolise
Ar

Oxidagdo

Redugio
Gas

Figura 3. Reatores para gaseificacdo. Da direita para esquerda: Reator contracorren-
te e reator concorrente.

Fonte: adaptado de Nakai, 2014.

Reatores de leito fluidizado

Existem diversos tipos de reatores de leito fluidizado (Figura 4), mas todos
passam pela necessidade da inje¢do de um fluido (gas ou liquido) através de
um meio sélido. A medida que a vaz&do de gas aumenta, o leito se expande
(afastando as particulas solidas umas das outras) até que, em uma determi-
nada velocidade, esse leito se torna fluidizado. O aumento da vazao forma
bolhas ascendentes do fluido no leito de particulas sélidas e em vazdes mais
altas ocorre o transporte pneumatico, em que o leito é arrastado em um regi-
me turbulento. A Figura 5 apresenta os varios estagios do comportamento do
leito em funcao da velocidade do fluido injetado.
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Figura 4. Da esquerda para direita: (1) leito fixo, (2) leito borbulhante, (3) regime pré-
-turbulento, (4) regime turbulento, (5) fluidizagéo rapida (com reciclo) e (6) arrasto

pneumatico (com reciclo). Fonte: Escudero, 2010.
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Figura 5. Regimes de operagao de um leito fluidizado.

Fonte: Verdério Junior; Palma, 2018.
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Devido a esse comportamento fluido, as particulas tém grande mobilidade
€ por isso a transferéncia de massa e calor é otimizada. Assim as reacoes
ocorrem rapidamente, permitindo menor tempo de residéncia e, consequen-
temente, tamanho menor de reatores. No entanto, normalmente o gas produ-
zido costuma ter alto teor de particulados.

Resultados

Pirdlise rapida tradicional e com reciclo

Para a realizacéo das atividades de pesquisa, foram selecionadas algumas
biomassas comumente produzidas no Brasil, como madeiras de eucalipto
das espécies E. benthamii, E. urograndis e E. urophylla e palha de cana
(Saccharum ssp.).

O reator de pirdlise operou com alimentag¢ado de 1 kg de biomassa por hora e
separa as fragdes de bio-6leo, biochar e mistura de gases. O grande diferen-
cial do reator é que, além de operar com a atmosfera de nitrogénio (pirdlise
rapida tradicional), o equipamento possibilita reciclar parte dos gases forma-
dos com a pirdlise (pirdlise rapida com reciclo), o que apresenta como grande
vantagem a obtenc¢ao de bio-6leo com um menor teor de oxigénio, conforme
pode ser visualizado nos resultados obtidos (Tabela 1).

Um ponto importante sobre a pirdlise com reciclo consiste na concentragéo
dos gases da pirdlise que sao reciclados. Estudos anteriores mostraram que
ha uma concentragdo maxima 6tima dos gases de reciclo de 70%, sendo os
30% restantes de nitrogénio (Mullen et al., 2013).

Na Tabela 1 estdo os resultados obtidos para a pirdlise de eucalipto E. ben-
thamii e palha de cana-de-agUcar para as pirdlises rapida tradicional e com
reciclo (Pighinelli et al., 2014). As amostras de bio-6leo foram as coletadas
no precipitador eletrostatico (ESP) da planta piloto de pirdlise, e sédo as consi-
deradas de melhor qualidade quando comparadas as fragdes coletadas nos
condensadores. Para permitir ao leitor uma melhor compreensao dos resulta-
dos, foi incluida uma coluna com as propriedades do combustivel de caldeira
(6leo n. 2).
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Analisando-se os resultados da Tabela 1, é possivel mostrar que a pirdlise
com reciclo favorece a obtengao de um bio-6leo de melhor qualidade do que
aquele obtido com a pirdlise tradicional. Isso porque com o reciclo, o bio-6leo
obtido contém mais carbono, menos oxigénio e, por consequéncia, um maior
poder calorifico. Embora o bio-6leo obtido da pirdlise com reciclo possua pro-
priedades mais proximas daquelas do combustivel de caldeira, ainda é ne-
cessario que este 6leo passe por processos de purificacdo para melhorar a
sua composicao, principalmente em relagédo ao teor de oxigénio, antes de ser
aplicado como combustivel.

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de bio-6leos obtidos da pirdlise.

Eucalipto Palha de cana Combustivel

Propriedade® Reciclo Reciclo de caldeira
Trad. 50.60%) @94 (g0.70%) (6leo BPF)

Agua (massa, %) 6,63 2,40-2,60 3,68 1,00-5,60 0.0
Carbono (%) 59,87 67,93-79,15 59,28 71,40-78,86 87,30
Hidrogénio (%) 595 6,00-6,33 6,23 5,76-5,75 12,90
Nitrogénio (%) 0,12 0,37-0,75 0,58 1,16-1,32 <0,01
Oxigénio (%) 34,05 13,77-26,40 31,51 13,22 - 16,41 0.0
PCS® (MJ/kg) 2511 27,89-33,62 25,63 29,86-32,75 43,80

@Todos os valores s&do reportados como massa seca, com excegao do teor de agua.
®PCS: poder calorifico superior.
¢ Oleo combustivel pesado, derivado de petréleo.

Fonte: Shaddix e Hardesty (1999).

As mesmas amostras de bio-6leo foram caracterizadas por cromatografia ga-
sosa acoplada a espectrometria de massas para identificar quais compostos
quimicos estdo presentes. Conhecer a composi¢gdo quimica do bio-6leo é
essencial, pois permite prever possiveis aplicacées de forma a agregar valor
ao produto, como, por exemplo, a presenca de compostos fendlicos ou hidro-
carbonetos, que podem ser isolados e comercializados.

Comparativamente a pirdlise rapida sem reciclo, a pirdlise com reciclo redu-
ziu a presencga de acido acético, acetol e de anidroglicose levoglucosana,
enquanto favoreceu o aumento de fenol, naftalenos, tolueno e benzeno, nas
amostras de bio-6leo.
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Considerando os resultados obtidos com a planta piloto avaliada, péde-se
concluir que a madeira de eucalipto da espécie E. benthamii foi mais adequa-
da para a produgéao de bio-6leo, enquanto a palha de cana-de-agucar apre-
sentou um rendimento maior em gases. Em média, o eucalipto produziu 50%
mais bio-6leo e 50% menos gases do que a palha. As fragdes de bio-6leo
coletadas no precipitador eletrostatico para a pirélise com reciclo utilizando a
biomassa palha de cana produziram uma maior concentragdo de compostos
aromaticos, porém o bio-6leo apresentou-se mais viscoso e com teor de nitro-
génio mais elevado, quando comparado ao bio-6leo de eucalipto.

A Figura 6 mostra o biochar obtido da pirdlise rapida, enquanto a Figura 7
apresenta o bio-6leo e na Figura 8 esta o sistema para coleta do bio-6leo
durante um experimento de pirdlise rapida sem reciclo.

\um

Figura 6. Fragéo solida (biochar) obtida ap6s pirolise rapida sem reciclo de biomassa
florestal. Foto: Anna Leticia Montenegro Turtelli Pighinelli.
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Figura 7. Fracao liquida: bio-6leo obtida apds pirolise rapida sem reciclo de biomassa
florestal. Foto: Anna Leticia Montenegro Turtelli Pighinelli.

Figura 8. Sistema para coleta do bio-6leo durante um experimento da pirdlise rapida
sem reciclo. Foto: Anna Leticia Montenegro Turtelli Pighinelli.
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Micropirdlise catalitica e pirdlise rapida
catalitica em leito fixo e leito fluidizado

Atividades relacionadas com pirdlise catalitica usando zedlitas foram realiza-
das em duas etapas: primeiramente, catalisadores a base de zedlitas foram
avaliados no rendimento de produtos na micropirdlise catalitica de Eucalyptus
urophylla, usando a micropirdlise acoplada a um cromatégrafo gasoso com
espectrometro de massas (Py-GC/MS). Posteriormente, na segunda etapa,
a pirdlise catalitica in situ foi realizada em um pirolisador com leito fluidizado
usando zedlitas que forneceram maiores rendimentos de aromaticos na eta-
pa anterior, como benzeno, tolueno e xilenos (BTX).

Na micropirdlise catalitica de E. urophylla com Py-GC/MS, foi usada a zedlita
HZSM-5 pura e com incorporagédo de metais (zinco, galio e niquel) obtidos a
partir da zeolita comercial CBV2314 (NH,ZSM-5, Zeolyst International). Os
catalisadores foram caracterizados em termos de area superficial, volume
de poros, tamanho de poros, concentracdo de metais e difratometria de raios
X. A biomassa de E. urophylla e os catalisadores preparados foram usados
nos experimentos com um micropirolisador acoplado a um cromatografo ga-
s0so0. Os produtos da pirdlise foram detectados por meio de um espectréme-
tro de massas. Duas razbes biomassa para catalisador foram usadas nos
experimentos: 1:5 e 1:10 (massa:massa). Foram realizados experimentos
separados para determinagdo da composigéo dos vapores, 0s quais em um
equipamento de escala piloto de pirdlise sdo condensados para obtengao
do produto liquido ou bio-6leo, e dos gases (CO, CO,, CH,, C,H, e C,H,) da
pirolise.

Os resultados da analise imediata da biomassa de E. urophylla foram 84,09%
de matéria volatil, 0,44% de cinzas e 15,46% de carbono fixo (porcentagem
massica, base seca), enquanto os resultados da analise elementar foram
49,58% de carbono, 5,63% de hidrogénio, 0,11% de nitrogénio e 44,68% de
oxigénio (porcentagem massica, base seca livre de cinzas). Os resultados da
andlise imediata e elementar sdo similares aos resultados encontrados na
literatura (Pighinelli et al., 2014; Nakai, 2014).

Por simplicidade, a produgéo total de hidrocarbonetos aromaticos da pirdlise
catalitica de E. urophylla foi representada pelos sete compostos mais abun-
dantemente produzidos, os quais foram benzeno, tolueno, o- e p-xileno, etil-
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benzeno, naftaleno e 2-metilnaftaleno. A abundancia desses compostos re-
sultantes da pirdlise de E. urophylla é mostrada na Figura 9 para as duas
razdes catalisador/biomassa.
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Figura 9. Produgao de hidrocarbonetos aromaticos a partir do E. urophylla com dife-
rentes catalisadores baseados em ZSM-5 (CBV2314) a catalisador:biomassa = 5 m/m
e 10 m/m. Média dos resultados obtidos de trés repeticbes. As barras de erro se
referem ao desvio-padrao das medidas.

Como pode ser verificado na Figura 9, a produgéo de hidrocarbonetos aroma-
ticos aumentou com o aumento da razéo catalisador/biomassa para todos os
catalisadores testados. Para arazao catalisador/biomassa de 5, Zn-HZSM-5 A
(2,28 % de Zn), Zn-HZSM-5 B (2,88 % de Zn) e Ni-HZSM-5 tiveram o menor
rendimento de hidrocarbonetos aromaticos, enquanto Ga-HZSM-5 B produziu
maior quantidade de hidrocarbonetos aromaticos. Quando a razao catalisa-
dor/biomassa foi aumentada para 10, Ni-HZSM-5 e Zn-HZSM-5 B produziram
a menor quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, enquanto Ga-HZSM-5 B
ainda produziu a maior quantidade.

Com o objetivo de elucidar o efeito dos catalisadores modificados com me-
tais, foi realizado experimento sem o uso de catalisador. Como esperado, os
resultados da pirdlise ndo catalitica indicam a predominancia de compostos
oxigenados. Acido acético é o principal composto oxigenado obtido da de-
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composicao pirolitica do E. urophylla a 600 °C. Este é seguido pela anidro-
glicose levoglucosana (1,6-anidro-B-D-glicopiranose — C.H, O,) e pelo acetol.
Os rendimentos de carbono desses produtos foram 2,61%, 1,73% e 1,07%
em massa, respectivamente. Outros compostos oxigenados incluem siringal-
deido, furfural, 5-hidroximetilfurfural e 2,3-butanodiona, com rendimento de
carbono combinado de 2,03% em massa. Estes sdo seguidos por 0,14% de
compostos fendlicos (fenol, p-, 0-, m-creséis e 2,4-dimetilfenol), e uma quanti-
dade muito pequena (0,08%) de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xile-
nos). Somente 0,04% de naftalenos foram obtidos na pirdlise de E. urophylla
sem catalisador.

Oxidos de carbono (monéxido de carbono — CO e diéxido de carbono — CO,)
s&o os gases permanentes predominantes produzidos na pirdlise na ausén-
cia de catalisadores.

O uso de catalisadores (HZSM-5 e metal-HZSM-5) diminuiu o rendimento de
carbono dos principais compostos oxigenados obtidos no experimento con-
trole (sem catalisador).

O uso de zedlitas na micropirélise aumentou a producao de 6xidos de car-
bono, sendo que mondéxido de carbono foi o principal gas produzido sobre
os catalisadores ZSM-5. A zedlita modificada com niquel apresentou a maior
producgéo de CO. A produgéo de olefinas (etileno e propileno) aumentou com
0 uso de catalisadores HZSM-5, mas variou pouco entre os diferentes catali-
sadores empregados. O catalisador com niquel também apresentou o maior
rendimento de CH,, seguido pelos catalisadores Zn-HZSM-5.

Na segunda etapa das atividades, experimentos de pirdlise catalitica foram
realizados com uma unidade de pirdlise em leito fluidizado. Um pirolisador
com leito fluidizado é um reator que possui um leito de material sélido, o qual
esta em contato com a biomassa que é alimentada no reator. Esse leito se
comporta como se fosse um fluido pela agédo de um gas inerte (normalmente
nitrogénio). No caso da pirdlise catalitica, o leito é constituido pelo catalisa-
dor, como as zedlitas.

A biomassa usada nos experimentos foi E. urophylla, com tamanho de parti-
cula < 2,00 mm (malha 10). A planta-piloto de pirdlise consiste em um reator
de leito fluidizado, sistema de alimentagdo de biomassa, um ciclone para
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coleta de biochar, quatro condensadores em série, dois precipitadores ele-
trostaticos (ESP) em série, microcromatografo gasoso (Agilent 3000) e ins-
trumentagéo para aquisigcdo e controle de dados. O reator consiste de um
tubo com 7,6 cm de didmetro, o qual foi preenchido com catalisador, que é o
meio fluidizante. O rendimento dos produtos da pirdlise foi determinado gravi-
metricamente. Os catalisadores utilizados nos experimentos incluem zedlitas
ZSM-5 na forma de péletes da empresa Zeolyst International. Catalisador
Ga-HZSM-5 também foi preparado para essa finalidade pelo método de troca
ibnica da zedlita ZSM-5 (CBV3014) com solugao de nitrato de galio hidratado
(Figura 10). Os produtos da pirdlise foram caracterizados em analise elemen-
tar, poder calorifico, teor de agua, numero de acido total (TAN) e quantifica-
¢ao dos compostos das fragdes do bio-6leo por cromatografia gasosa com
espectrometro de massa (GC/MS).

Figura 10. Catalisador Ga-HZSM-5,
preparado por troca ibnica da zedlita
ZSM-5.
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Os produtos liquidos obtidos dos experimentos de pirdlise catalitica incluem
o bio-6leo (Figura 11) obtido nos precipitadores eletrostaticos e as fragdes
aquosas dos condensadores. Além disso, na pirdlise catalitica também sao
obtidos gases (CO, CO,, CH, e H,) e biochar (Figura 12).
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Figura 11. Bio-6leo coletado dos precipitadores eletrostaticos em diferentes tempos
de processamento: durante a primeira hora de processamento (1 h), durante a segun-
da hora de processamento (1 h — 2 h) e durante a terceira hora de processamento
(2h-3h).

As caracteristicas e a composicao do bio-6leo do ESP sdo melhores (maior
teor de carbono, maior poder calorifico superior e maior concentracao de hi-
drocarbonetos aromaticos) que as obtidas pela pirdlise térmica de Eucalyptus
benthamii. Entretanto, os rendimentos do bio-6leo obtidos nos experimentos
foram relativamente baixos, cerca de 5%.

Apesar do baixo rendimento de bio-6leo do ESP, outros produtos da pirdlise
catalitica, como gases, liquido dos condensadores e biochar, também podem



Fotq: Emerson Léo Schultz.

Processos termoquimicos aplicados a biomassa florestal 29

Figura 12. Biochar,
coletado em um recipiente
abaixo de um ciclone que
faz a separagao gas-solido,
localizado ap6és o reator de
pirdlise.

ser usados para melhorar o desempenho energético de uma planta de pird6li-
se. Além disso, esses coprodutos podem ser usados para gerar produtos que
possam ser usados em processos de melhoramento do bio-6leo. Por exem-
plo, o liquido dos condensadores pode ser usado em processos de reforma
gerando gas de sintese, o qual pode ser usado para produgéo de hidrogénio,
que, por sua vez, pode ser usado no hidrotratamento do bio-6leo para obten-
¢éo de hidrocarbonetos (PATEL; KUMAR, 2016).

Os catalisadores perdem atividade durante o processo devido a formagao
de residuos carbonaceos em sua superficie, o que diminui o teor de carbono
e poder calorifico e aumenta o teor de oxigénio do bio-6leo. Além disso, os
compostos oxigenados aumentam com o tempo de reac¢ao, enquanto os hi-
drocarbonetos aromaticos e compostos fendlicos tendem a diminuir.
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Gaseificagao

As atividades foram realizadas em uma planta piloto de gaseificagéo e pir6-
lise PID Eng&Tech (Madri, Espanha) (Figuras 13 e 14). A esse sistema foi
instalado um analisador de gases em linha (GMS800 da SICK, Alemanha)
no qual sdo medidas continuamente as concentragbes de hidrogénio (H,),
oxigénio (0O,), gas sulfidrico (H,S), mondxido de carbono (CO), gas carbonico
(CO,) e metano (CH,). Todos esses gases s&o produtos da reacéo de gasei-
ficacdo, e em sua mistura formam um gas combustivel. A analise em linha
permite acompanhar de forma mais eficiente a variagdo da composi¢cao do
gas de saida em funcao das condi¢des de operacéo definidas.

Figura 13. Planta piloto de gaseificacéo e pirdlise instalada na Embrapa Agroenergia,
composta por: (1) sistema de aquisicdo de dados e controle do processo; (2) reator de
leito fluidizado com aquecimento elétrico; (3) lavadora de gases; (4) medidor de fluxo
volumétrico e (5) queimador de gases.

Fonte: Gasification (201-7).

A planta ficou pronta para operar em junho de 2016 e foi utilizada para gerar
resultados referentes a gaseificacdo de Eucalyptus grandis, usando como
agente de gaseificacao ar, nitrogénio e vapor d’agua, sendo as suas respec-
tivas vazoes variadas, respeitando-se limites de vazado para manter o leito
fluidizado (Anjos, 2017) e no caso de o ar ndo ter combustao total da biomas-
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sa alimentada. Foram obtidos, nas melhores condi¢cbes de vazao, poderes
calorificos inferiores (PCI) de 9,82 MJ/kg (4,68 MJ/Nm3) para o ar (razédo
de equivaléncia de 0,26), 19,50 MJ/kg (5,29 MJ/Nm3) para o nitrogénio e
28,59 MJ/kg (8,56 MJ/Nm3) para a gaseificagdo com vapor d’agua (razao
vapor / biomassa de 1,69).

Figura 14. Detalhamento do upstream (ali-
mentagcdo de liquidos e solido, e mistura/
aquecimento dos gases), reagédo e downstream
(remogao de carvao e cinzas, condensagéo dos
volateis e filtragem do gas combustivel). Segao
upstream: (1) silo de biomassa seguido dos
dosadores, (2) misturador/aquecedor de gases
e (3) bombas de alta pressao para alimentagédo
de liquidos (e.g. agua, glicerina, 6leos). O reator
de leito fluidizado (4) é apresentado em deta-
Ihes a direita. O reator pode ser dividido em trés
regides: na base esta localizado o distribuidor,
que é por onde 0s gases e vapor entram no reator, permitindo que o leito de particulas
seja fluidizado, a seguir vem uma zona de menor didmetro onde o leito fluidizado fica
localizado; a parte superior, denominada freeboard, é onde as particulas desaceleram
e voltam para a regido do leito. No downstream h& um conjunto de ciclones aquecidos
onde as particulas solidas sdo removidas da corrente gasosa (5), seguido de um
condensador para separar os componentes volateis (6), e por fim um conjunto de
filtros para remover qualquer particula que porventura ainda tenha passado pelos
estagios anteriores (7).
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Em outra iniciativa relacionada ao projeto foram realizados ensaios com dife-
rentes espécies de eucalipto em reator de leito fixo (Figura 15).

“Trés espécies foram utilizadas: E. urophylla, E. grandis e E urograndis.
O reator utilizado foi do tipo leito fixo contracorrente, utilizando ar como
agente de gaseificacdo. Embora tenham sido observadas diferengas es-
tatisticamente significativas entre algumas das propriedades das espécies
estudadas, nenhuma diferenca chegou a influenciar a niveis perceptiveis
a qualidade do gas produzido”. [...] O gas produzido mostrou qualidade
semelhante a encontrada na literatura para o gas proveniente da gaseifi-
cagao em leito fixo para biomassa, cujo poder calorifico inferior € estimado
entre 4 — 6 MJ/Nm*” (Nakai, 2014).

Os resultados de PCI obtidos por Nakai (2014) e Anjos (2017) corroboram os
encontrados na literatura para a gaseificagdo de biomassa florestal, utilizan-
do ar ou nitrogénio como agente de gaseificagédo (tanto em reatores de leito
fixo quanto em leito fluidizado). Porém, nessas condi¢des a qualidade do gas
produzido é adequada apenas para a produgao de energia (elétrica e/ou tér-
mica). No entanto, o gas obtido por Anjos (2017) na gaseificagdo com vapor
d’agua em leito fluidizado, encontra-se muito préximo dos valores minimos de
PCI para uso dos gases na sintese de compostos quimicos.

Figura 15. Modelo do gaseificador utilizado. (1) Saida de gas; (2) termopar; (3) flange
de alimentagao; (4) leito; (5) grelha; (6) termopar; (7) entrada de ar. Altura do leito:
45 cm. Diametro do leito: 14 cm. Capacidade aproximada: 7 L.
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Consideracoes finais

O processo de pirélise com reciclo proporcionou um 6leo de melhor qualidade
se comparado a pirdlise tradicional, embora esse 6leo ainda tenha que ser
purificado em caso de uso como combustivel em caldeiras, por exemplo.

Considerando os resultados obtidos com a planta piloto de pirdlise rapida
avaliada, pode-se concluir que a madeira de eucalipto da espécie E. ben-
thamii foi mais adequada para a produgao de bio-6leo, enquanto a palha de
cana-de-agucar apresentou um rendimento maior em gases.

A pirdlise catalitica usando zedlitas pode ser usada para obtencdo de com-
postos aromaticos, principalmente benzeno, tolueno e xilenos (BTX). Esses
compostos podem ser usados como aditivos de combustiveis e na produgao
de diversos produtos quimicos de alto valor agregado. Dessa forma, o empre-
go da pirdlise catalitica pode ampliar o numero de produtos obtidos em uma
biorrefinaria florestal.

Verificou-se que tanto a pirdlise rapida com reciclo como a pirdlise rapida
catalitica proporcionaram produtos com menor teor de oxigénio do que a pi-
rélise tradicional.

O projeto possibilitou uma parceria internacional, com um grupo de pesquisa
renomado nessa area. Como resultado dessa parceria, pesquisadores bra-
sileiros puderam ser treinados em pirdlise, e os conhecimentos aprendidos
foram compartilhados com pesquisadores brasileiros, através de publicacdes
cientificas em periddicos internacionais, publicagcdes da série Embrapa e arti-
gos em revistas do setor agricola.

Em termos de formacado de pessoas, foram formados trés mestres com ex-
pertise em gaseificagdo.

O curso em pirdlise rapida realizado pelo Dr. Akwasi Boateng na Embrapa
Agroenergia atraiu muitos cientistas interessados nessa area e os conheci-
mentos compartilhados por ele trouxe um aprimoramento a essas pessoas.
Além disso, o curso trouxe bastante visibilidade dessa unidade da Embrapa
ao publico externo.
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