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SOUSA, Glendha Aryelli Carvalho. Simulacdo computacional do processo de pirdlise de
bagaco de cana-de-acuicar do estado do Maranhao. 2025. 107 f. Trabalho de Conclusdo de
Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologias da Universidade

Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2025.
RESUMO

Uma estratégia crescente para reduzir o consumo dos combustiveis fosseis envolve uma
combinagdo de desenvolvimento de processos, utilizando biomassas, para producdo de
biocombustiveis. Com isso, hd uma ampla variedade de processos com este objetivo, sendo a
pirdlise uma das possibilidades promissoras pela flexibilidade de produtos gerados, além de
possuir um potencial consideravel de redugao das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e
potencial negativo de carbono. Desse modo, este trabalho investiga as melhores condigdes
operacionais (temperatura e combinagdo de operagdes unitarias) do processo de pirdlise de
bagaco de cana-de-agucar, residuo obtido no estado do Maranhdo, por meio do simulador
CAPE-OPEN to CAPE-OPEN (COCO). Assim, a simulagdo contemplou a secagem da
biomassa, a pirolise (com equagdes cinéticas baseadas na literatura) e a separagdo dos produtos
(biocarvao, bio-0leo e os gases combustiveis). Para tal proposito, foi necessdria uma
caracterizagdo da biomassa, a qual utilizaram-se dados de umidade (pela anélise imediata) e da
analise bioquimica. Além disso, essa biomassa também foi avaliada pelas analises
granulométrica, imediata e elementar, usando normas padronizadas. A distribui¢do
granulométrica do bagaco moido (diametro médio = 0,17 mm) apresentou melhor uniformidade
que o bagaco bruto (didmetro médio = 0,76 mm), com o modelo Sigmoide apresentando o
melhor ajuste (R? = 0,98) em comparagdo aos outros dois modelos avaliados (Gates-Gaudin-
Schuhmann — GGS e Rosin-Rammler-Bennet — RRB). A analise imediata demonstrou um teor
de umidade de 12 %, 85 % de volateis (com potencial para pirdlise), um baixo teor de cinzas
de 1,5 % (menor teor de residuos gerados) e 12 % de carbono fixo. A andlise bioquimica indicou
49 % de celulose, 30 % de hemicelulose ¢ 9 % de lignina. A andlise elementar apresentou
concentracoes dos elementos CHONS dentro do esperado. Um estudo paramétrico avaliando a
temperatura mostrou que a pirolise rapida com reator CSTR, na fase solida, favoreceu a
produgdo de bio-6leo (58 %) e gases combustiveis (31 %), com menos biocarvao (9 %), ao
utilizar 500 °C e 2,3 bar. Com isso, este trabalho avaliou a viabilidade do aproveitamento
energético em um processo termoquimico deste residuo no Maranhao, trazendo alternativas,
podendo transformé-lo em matéria-prima para bioenergia/biocombustiveis.

Palavras-chaves: bagago de cana-de-agticar; pir6lise; simulacio; cinética; COCO.



SOUSA, Glendha Aryelli Carvalho. Computational simulation of the pyrolysis of sugarcane
bagasse from the state of Maranhao. 2025. 107 f. Graduate Work (Graduate in Chemical
Engineering) — Curso de Enegenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologias da

Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2025.
ABSTRACT

A growing strategy to reduce fossil fuel consumption involves a combination of process
development using biomass for biofuel production. Therefore, there is a wide variety of
processes with this objective, with pyrolysis being one of the promising possibilities due to the
flexibility of products generated, in addition to having considerable potential for reducing
greenhouse gas emissions (GHG) and negative carbon potential. Thus, this work investigates
the best operating conditions (temperature and combination of unit operations) for the pyrolysis
process of sugarcane bagasse, a residue obtained in the state of Maranhao, using the CAPE-
OPEN to CAPE-OPEN (COCO) simulator. Thus, the simulation included biomass drying,
pyrolysis (with kinetic equations based on literature) and products separation (biochar, bio-oil,
and fuel gases). For this purpose, biomass characterization was necessary, which used moisture
data (by proximate analysis) and biochemical analysis. Furthermore, this biomass was also
evaluated by granulometric, ultimate, and elemental analyses, using standardized norms. The
granulometric distribution of the ground bagasse (average diameter = 0.17 mm) showed better
uniformity than the raw bagasse (average diameter = 0.76 mm), with the Sigmoid model
presenting the best fit (R? = 0.98) compared to the other two models evaluated (Gates-Gaudin-
Schuhmann — GGS and Rosin-Rammler-Bennet — RRB). The proximate analysis demonstrated
a moisture content of 12 %, 85 % volatiles (with potential for pyrolysis), a low ash content of
1.5 % (lower residue content generated) and 12 % of fixed carbon. The biochemical analysis
indicated 49 % cellulose, 30 % hemicellulose, and 9 % lignin. The elemental analysis showed
concentrations of the CHONS elements within the expected range. A parametric study
evaluating the temperature showed that fast pyrolysis with a CSTR reactor, in the solid phase,
favored the production of bio-oil (58 %) and combustible gases (31 %), with less biochar (9
%), when using 500 °C and 2.3 bar. Therefore, this work evaluated the feasibility of energy use
in a thermochemical process of this residue in Maranhao, bringing alternatives, being able to

transform it into raw material for bioenergy/biofuels.

Keywords: sugarcane bagasse; pyrolysis; simulation; kinetics; COCO.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da historia, os combustiveis fosseis, como o carvao, petrdleo e gas natural,
desempenharam um papel fundamental no desenvolvimento e suporte da infraestrutura
energética mundial, sendo pilares de grandes avangos econOmicos e tecnologicos da era
moderna (Hassan et al., 2024). No entanto, o grande uso destes combustiveis ocasionou
impactos adversos sobre o meio ambiente (Morya et al., 2022), como aquecimento global e
poluicao do ar (Martins et al., 2019). Em um cenario atual marcado pelo aumento continuo das
temperaturas globais, eventos climaticos extremos ¢ impactos significativos nos ecossistemas
naturais (Rial, 2024) (por exemplo, tempestades, incéndios florestais e ondas de calor mais
frequentes e intensas; polui¢do do solo e agua; quebras de safra; mudangas nos habitats do
ecossistema; escassez de agua doce; piora da polui¢do atmosférica; riscos a satide de humanos,
animais e plantas, derretimento de camadas de gelo, geleiras; aumento do nivel do mar e danos
as comunidades costeiras) (Loucks, 2021), a busca por alternativas energéticas sustentaveis se
tornaram de extrema importancia, levando ao desenvolvimento de numerosas tecnologias
potenciais. Essa busca tem como intuito encontrar solugdes que sejam seguras, renovaveis €
limpas (Miranda et al., 2021).

Os biocombustiveis, combustiveis oriundos da biomassa, vém como interessante
alternativa para reduzir as emissdes de GEE, combater o aquecimento global (Rial, 2024) e
contribuir para o fornecimento mundial de energia (Miranda et al., 2021). Dentre as matérias-
primas disponiveis, a biomassa (bagaco de cana-de-agucar, residuo fibroso) produzida pelas
usinas sucroalcooleiras pelo processo de moagem da cana-de-aguicar para a extragao do caldo
para a producdo de aglicar (Meghana e Shastri, 2020) e etanol (Miranda, 2018; Singh et al.,
2019), tem recebido bastante atengdo por conta da sua abundancia, potencial para a geragdo de
energia e sustentabilidade ambiental (Ajala et al., 2021). Esse residuo possui propriedades
fisico-quimicas atrativas, uma vez que possui elevado conteudo de celulose e material volatil,
as quais podem conduzir a uma potencial producdo de biocombustiveis. Ademais, apresenta
baixos teores de cinzas e enxofre, uma caracteristica que se destaca em relagdo a outros
combustiveis (Miranda et al., 2021).

O Brasil ¢ o maior produtor (713,2 milhdes de toneladas — safra de 2023/2024)
(CONAB, 2024) e exportador (31,4 milhdes de toneladas — safra de 2023/2024) de cana-de-
acucar do mundo (UNICA, 2024). No estado do Maranhdo, a producdo de cana-de-agtcar
cresce constantemente, € ja atingiu uma marca de 2,07 milhdes de toneladas na safra de

2023/2024 (UNICA, 2025). Tendo em vista que uma tonelada de cana-de-agucar produz cerca



de 270 kg de bagaco (Drummond e Drummond, 1996), a safra nacional de 2023/2024 gerou
cerca de 192 milhdes de toneladas de bagaco, evidenciando a necessidade de alternativas para
um descarte adequado ou reuso dessa biomassa. Com uma elevada geragao de bagaco de cana-
de-agucar entre os residuos do setor sucroalcooleiro, ele ¢ reutilizado em caldeiras para a
geracdo de energia (Cavalcanti, Carvalho e Silva, 2020), mas também pode ser utilizado como
matéria-prima em processos termoquimicos para a producdo de biocombustiveis (Pan ef al.,
2022) ou ainda para producdo de bioetanol de segunda geracdo (Bernier-Oviedo et al., 2018;
Moonsamy et al., 2022). Assim, tém-se estudado varias maneiras de produzir
bioenergia/biocombustiveis ou produtos quimicos por meio da utilizagdo da biomassa:
combustdo, pirdlise, gaseificacdo e liquefacdo de alta pressdo (Kan, Strezov e Evans, 2016;
Morais et al., 2022; Tezer et al., 2022; Hu e Gholizadeh, 2019; Scarsella et al., 2020; Sharma,
Pareek e Zhang, 2015). Dentre os diversos processos termoquimicos, a pirolise tem recebido
bastante aten¢do devido ndo s6 a conversdo da biomassa lignoceluldsica por decomposicao
térmica de forma eficiente (Yogalakshmi et al., 2022), como também por possuir um potencial
consideravel de reducao das emissdes de GEE (Roy e Dias, 2017; Uddin et al., 2018), potencial
negativo de carbono (Liu et al., 2023) e geragdo de bioprodutos com alto valor agregado (Zadeh
et al.,2020).

A pir6lise ¢ definida como a decomposi¢@o térmica da biomassa em atmosfera ndo
oxidante a temperaturas elevadas (Kan, Strezov e Evans, 2016; Yogalakshmi et al., 2022;
Zolfagharpour, Sharafati e Hosseinzadeh, 2024), gerando trés produtos: liquidos (bio-0leo),
solidos (biocarvao ou “biochar”, palavra derivada do ingl€s que se tornou comum nessa area)
e gases nao condensaveis (CO,, CO, Haz, CHs) (Almeida et al., 2022; Kan, Strezov e Evan,
2016; Miranda et al., 2021; Safarian, Rydén e Janssen, 2022). H4 também a pir6lise oxidativa
que degrada a biomassa na presenca de oxigénio ou ar sem a necessidade de calor externo
(Huang et al., 2020). A concentracao de oxigénio ¢ suficientemente baixa para evitar efeitos
significativos por reacdes de combustdo no processo (Amutio et al., 2012). Normalmente, a
pirdlise oxidativa ¢ vantajosa para elevar a taxa de conversdo e a produgdo de volateis.
Entretanto, a composic¢ao dos volateis depende do tipo de material usado (Su et al., 2012). Além
disso, tem-se estudado sobre a pirdlise catalitica, que consiste no emprego de um catalisador
para elevar a quebra de materiais organicos em moléculas menores (Hassan et al., 2020), sendo
de grande interesse para otimizar a qualidade do bio-6leo (Aho et al., 2010, Nguyen et al., 2013,
Heracleous, Lappas e Serrano, 2017). O foco deste trabalho ¢ a pirdlise tradicional, em

atmosfera inerte.



Dependendo do tempo de residéncia, da taxa de aquecimento, do tamanho das
particulas e da temperatura, a pirélise da biomassa pode ser categorizada em trés tipos: lenta
(convencional), rapida e flash (Kan, Strezov e Evans, 2016; Miranda et al., 2021; Zafeer et al.,
2024). A pirolise lenta produz uma grande quantidade de sélidos, a rapida visa produtos
liquidos, enquanto a flash gera mais gases (Miranda et al., 2021), assemelhando-se com a
gaseificacdo. Com o intuito de obter uma elevada eficiéncia energética por meio da pirdlise da
biomassa, diversos parametros que influenciam neste processo devem ser analisados: tipo de
biomassa, tamanho da particula, temperatura, pressao, tempo de residéncia do vapor, taxa de
aquecimento, tipo de reator, tempo de reacdo, adi¢do de catalisador, entre outros (Guedes, Luna
e Torres, 2018; Yogalakshmi et al., 2022; Tripathi, Sahu e Ganesan, 2016).

A temperatura € a variavel mais significativa na pirolise, visto que impacta diretamente
as extensoes de decomposi¢do da biomassa, influenciando, assim, a distribui¢cdo de produtos e
o valor de aquecimento (Miranda, 2018). A pirdlise pode ser realizada em ambientes
atmosféricos (1 atm) ou a vacuo (<0,1 atm) (Miranda et al., 2021). O tamanho das particulas
de biomassa influencia ndo apenas nos processos de transferéncia de calor e massa, como
também na degradagdo térmica da biomassa, a volatilizagdo para constituintes de menor
tamanho molecular e a decomposicao térmica de produtos oleosos durante a pirdlise (Kumar,
Upadhyay e Mishra, 2022).

O reator ¢ o elemento central do processo de pir6lise. Diversos tipos de reatores tém
sido utilizados na pirolise de biomassa: leito fixo, leito fluidizado, micro-ondas, vortice, leito
de transporte, cone rotativo, leito movel, continuo e vacuo (Bustan et al, 2020; Hu e
Gholizadeh, 2019; Miranda et al., 2021; Neves et al., 2020). Sendo assim, ¢ perceptivel que as
condi¢des operacionais afetam diretamente a eficiéncia e rendimento dos produtos da pirolise,
sendo de extrema importancia a constante verificacdo e controle para otimizar o processo
conforme o objetivo desejado.

Virios pesquisadores tém realizado estudos com biomassas utilizando simulagdes
computacionais com o objetivo de analisar detalhadamente os processos termoquimicos, prever
rendimentos, analisar a viabilidade econdmica, entender o comportamento da biomassa em
diferentes condigdes operacionais e desenvolver novas tecnologias eficientes e sustentaveis
(Safarian, Rydén e Janssen, 2022; Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai, 2019;
Miranda, Maciel Filho e Maciel, 2019). As simulagdes de processos t€ém demonstrado ser
ferramentas muito uteis para projetos e otimizagdo de processos quimicos. Dentre os diversos
beneficios das simulagdes, destacam-se a facilidade de analise econdmica e a suscetibilidade

nas modificac¢des das varidveis do sistema para observa-las (Zalazar-Garcia et al., 2022a). Além



disso, as simulagdes computacionais proporcionam avaliagdes do processo de pirdlise com
variagao nos parametros operacionais sem gastos, evitando riscos operacionais, resultando em
um melhor entendimento de como algumas variaveis operacionais podem influenciar no
rendimento dos produtos (Miranda, Maciel Filho e Maciel, 2019).

Diversos autores utilizaram o simulador COCO para simulagdes com o intuito de
investigar os sistemas de gerenciamento de pirdlise de biorresiduos e outros processos
termoquimicos (Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai, 2019; Zalazar-Garcia et al.,
2022a; Rahman e Abir, 2019; Zalazar-Garcia et al., 2022b; Moliner et al., 2018; Santos et al.,
2022). Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai (2019) utilizaram o simulador COCO
para realizar estudos de pir6lise com cinco biomassas diferentes apresentando uma abordagem
cinética. Zalazar-Garcia et al. (2022a) simularam a pirdlise de 12 tipos de biorresiduos a 673,
773 e 873 K para indicar o desempenho correspondente: rendimento do produto, emissao de
CO; e consumo de energia e agua. Zalazar-Garcia et al. (2022b) realizaram uma analise
exergoecoldgica e avaliagdo do ciclo de vida de residuos agricolas usando uma abordagem de
simulacdo combinada. Rahman e Abir (2019) usaram o simulador COCO para prever a
capacidade promissora de usinas termelétricas baseadas em casca de arroz. Moliner et al. (2018)
estudaram o processo de gaseificagdo de biomassa neste mesmo simulador.

Tendo em vista o exposto, as simulagdes computacionais possibilitam explorar de
maneira mais econdmica e pratica a pirdlise do bagaco de cana-de-agucar, reduzindo a
necessidade de experimentos fisicos e custos nas industrias. Inclusive, fornece uma visao
detalhada do processo por meio da criagao de fluxograma com cada etapa necessaria, facilitando
os testes operacionais, contribuindo para o desenvolvimento de novas tecnologias que possam
aprimorar os rendimentos dos produtos, melhorar a eficiéncia energética e reduzir ou minimizar
os impactos ambientais. Assim, a simulacao da pirdlise com diferentes cenarios e condi¢des
operacionais usando o baga¢o de cana-de-aguicar como matéria-prima contribui para a inovagao
e solucdes de problemas, como a falta de gerenciamento de residuos/biomassas, permitindo a
descoberta de solucdes mais sustentdveis e economicamente viaveis para a produgdo de
biocombustiveis de alto valor agregado. Portanto, o objetivo deste trabalho ¢ simular o processo
de pirdlise do bagaco de cana de actcar do estado do Maranhdo, revisando conceitos
importantes sobre este processo termoquimico, caracterizagdo da biomassa e aspectos
fundamentais sobre simulagdes computacionais de pirdlise e os reatores que podem ser
utilizados, com o intuito de fornecer uma visao ampla deste processo termoquimico de

biomassa.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar caracterizagdes do bagaco de cana-de-
acucar do estado do Maranhdo e simulagdes computacionais do processo de pirdlise desta
biomassa, fazendo uso do simulador aberto COCO, avaliando os produtos gerados e as

condi¢cdes operacionais do processo.
2.2 Objetivos Especificos

e Revisdo bibliografica do processo de pirodlise e seus produtos, biomassas e bagaco de
cana-de-acucar e suas caracterizagdes, possiveis reatores e simulagao de processos;

e Realizar o preparo (secagem, moagem e peneiramento) e caracterizacao do bagaco de
cana-de-acucar e comparar os resultados obtidos com outras biomassas do estado do
Maranhdo;

e Simular o processo de pirdlise a partir do bagaco de cana-de-agticar pelo simulador

aberto COCO;

e Avaliar e interpretar os resultados da simulacao, comparando com dados da literatura.
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

E evidente a urgéncia da transi¢do dos combustiveis fosseis para fontes de energias
renovaveis, combatendo o ritmo acelerado das alteragdes climaticas ocasionadas pelas elevadas
emissoes de GEE na atmosfera (Liu ef al., 2021), oriundas de diversos setores (energia,
processos industriais, uso de produtos, agropecudria, uso da terra, mudanca do uso da terra e
florestas e gestdao de residuos) (Brasil, 2021). Em 2023, no Brasil, as emissdes de GEE
totalizaram 2,3 bilhdes de toneladas de gas carbonico equivalente (GtCOze), considerando o
potencial de aquecimento global ao longo de 100 anos, segundo o 5° Relatério de Avaliagao
(ARS) do IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change — Painel Intergovernamental
sobre Mudancas Climaticas) (apud BRASIL, 2024), contribuindo para as mudangas climaticas
drasticas e desastres ambientais. Os combustiveis fosseis (petroleo, carvao e gas natural) tém
sido as principais fontes da matriz energética mundial e os maiores emissores de GEE. Para

minimizar esses eventos prejudiciais ao meio ambiente, tém surgido diversas tecnologias, como



a pirolise, gaseificagcdo, combustio, liquefacdo, fermentacdo e outras, que utilizam biomassa
como matéria-prima para producdo de biocombustiveis, destacando-se como opgdes atrativas
para contribuir no abastecimento mundial de energia (Miranda et al, 2021), diminuir os
impactos ambientais e promover a sustentabilidade energética.

Conforme a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
(2020), os biocombustiveis sao “derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial
ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a combustao ou
em outro tipo de geracao de energia”. Ao contrario dos combustiveis fosseis, cuja formagao
acontece faz milhdes de anos, os biocombustiveis podem ser produzidos a partir de plantas,
residuos agricolas, residuos urbanos, que se renovam em ciclos curtos. A palavra
“biocombustiveis” vem da jungdo do termo grego “bio”, que significa “vida” com o termo latino
“combustibile”, que significa aquilo que tem a capacidade de queima, reagindo com o oxigénio
e se tornando inflamavel (Pereira, 2020).

A producdo de biocombustiveis pode trazer beneficios para os setores economico,
ambiental e social. Dentre os beneficios econdmicos, citam-se a geracdo de emprego e renda
nos setores agricolas, o estimulo a inovacao tecnologica, o aumento da competitividade com
reducdo dos custos energéticos e volatilidade dos precos e a diversificacdo da matriz energética
global (Deitos et al., 2024). Dentre os beneficios ambientais, pode-se citar a reducdo das
emissdes de GEE, melhoria da qualidade do ar, melhor aproveitamento dos residuos agricolas
e florestais e a conservagao da biodiversidade. Os beneficios sociais estdo relacionados ao
acesso a energia para as zonas isoladas, promocado da inclusdo social e melhoria da satude e
educacdo (Rogowski, 2023). Assim, a producdo de biocombustiveis apresenta-se como uma
alternativa sustentdvel e estratégica para suprir as demandas energéticas globais, contribuindo
nao s6 com a reducao dos impactos ambientais, como também para o fortalecimento econdmico
e desenvolvimento social. Por conseguinte, investir em tecnologia que visam a geracdo de

biocombustiveis ¢ um passo fundamental para um futuro mais sustentavel.
3.2 BIOMASSA

A biomassa, material organico de origem vegetal ou animal (Dodi¢ et al., 2012; Lima,
Santos ¢ Monteiro, 2021), tem sido considerada uma das fontes mais promissoras para a
produgdo de biocombustiveis, além da geragdo de calor e bioenergia, destacando-se devido a
sua vasta disponibilidade, neutralidade em carbono (Wang et al., 2020) e uma alternativa
sustentavel aos combustiveis fosseis, contribuindo para a reducdo das emissdes de GEE,

promogado de uma economia de baixo carbono e ampliagdo da matriz energética, conforme



previamente citado. A biomassa representa cerca de 8,55 % dentro da matriz energética
brasileira, sendo o bagaco da cana-de-agucar a principal fonte potencial para gerag¢do de energia
elétrica (BRASIL, 2023).

Além disso, a composic¢ao das biomassas também ¢ atraente, uma vez que ¢ estruturada
por trés componentes principais: celulose, hemicelulose e lignina (Jaffar, Nahil e Williams,
2020; Jaroenkhasemmeesuk et al., 2022; Motta et al., 2023) e pequenas fragoes de cinzas e
extrativos (Kan, Strezov e Evans, 2016). Residuos agricolas, madeiras, recursos florestais,
lavouras energéticas (Lee et al., 2022; Leontopoulos e Arabatzis, 2021; Tun et al., 2019)
(Miranda, 2018), residuos organicos industriais e domésticos, culturas energéticas e algas
(Vieira et al., 2020) sdo tipos de biomassas disponiveis, fonte de carbono mais vidvel
atualmente.

A vantagem do uso de biomassas ¢ a obten¢ao de subprodutos pela transformacao
quimica (Bittencourt e Young, 2023), por exemplo, biocarvao, bio-6leo e gases combustiveis
por meio da pirolise e gas de sintese pelo processo de gaseificagdo, além da geracao de energia
elétrica (Karaj et al., 2010). Dentre as matérias-primas disponiveis, a biomassa produzida pelas
usinas de agtcar e alcool (bagago de cana-de-agucar) tem recebido destaque por conta da sua
abundancia (192 milhdes de toneladas — safra 2023/2024) e seu grande potencial para a geragao
de energia e sustentabilidade ambiental (Ajala et al., 2021), visto que ndo s6 aproveita residuos
agricolas, como também reduz a emissdo de GEE, diversifica a matriz energética e gera
produtos de alto valor agregado.

Com isso, 0 uso de biomassas, principalmente o de bagago de cana-de-acticar, nao s
aproveita um residuo com alta geracdo na industria sucroalcooleira, como também representa
uma solugdo energética sustentdvel e promissora para a reducdo da dependéncia de
combustiveis fosseis, além de contribuir com a transi¢ao para uma matriz energética mais limpa
e com baixo impacto ambiental, consolidando-se como um pilar crucial para um futuro

mais sustentavel.
3.3 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-agucar ¢ uma das biomassas mais cultivadas no mundo, ¢ foi introduzida
no Brasil em 1532 por Martim Afonso de Sousa, adquirindo rapidamente uma demasiada
importancia no pais. No inicio, seu polo principal de producdo estava localizado na zona da
mata nordestina, mas a produgdo cresceu consideravelmente no estado de Sao Paulo (Brasil,
2007), tornando-se, hoje, o maior produtor de cana-de-acticar do pais com 387,6 milhdes de

toneladas na safra de 2023/2024 (UNICA, 2024). O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-



de-acticar desde 1980, produzindo cerca de 724 milhdes de toneladas de cana-de-acticar no ano

de 2022 (Figura 1) (FAO, 2024).

Figura 1 — Maiores produtores do mundo de cana-de-agucar
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Fonte: Food and Agriculture Organization of the United Nations — FAO (2024).

No estado do Maranhao, a producao de cana-de-acgticar vem crescendo com 0s anos e
jé atingiu cerca de 2,07 milhdes de toneladas na safra de 2023/2024 (UNICA, 2024). O uso de
um dos residuos, bagaco da cana-de-agucar, do processamento da cana-de-aglicar pela moagem
para geracao do caldo pode ser a resposta para os problemas energéticos (Shabbirahmed ef al.,
2022), como a polui¢do do ar e aquecimento global.

O bagaco da cana-de-agticar € um residuo fibroso que consiste em celulose (32 — 45
%), hemicelulose (20 — 32 %), lignina (17 — 32 %), cinzas (1,0 — 9,0 %) e fra¢des de extrativos
(Arni, 2018; Yao et al., 2015). A celulose (CsH100s)n pode ser definida como um polissacarideo
linear por anéis de D-anidroglucopiranose acoplados por ligagdes [-1,4-glicosidicas
(Yogalakshmi et al., 2022; Zhang e Lynd, 2004), sendo o principal componente da biomassa, €
0 que mais se destaca na parede celular do residuo (Miranda, 2018; Shabbirahmed et al., 2022).
Comumente, a celulose se acumula em fibras tenazes e gera uma estrutura esquelética ao longo
da parede celular, e as hemiceluloses e a lignina, que servem como agente de ligacao,
preenchem os vazios internos dessa parede (Yogalakshmi et al., 2022). A celulose tem recebido
bastante atencao de pesquisas para muitas aplicagdes, abrangendo papel, filmes, materiais de
construgdo e revestimento, embalagens, materiais avancados, alimentos, ceramica, tintas,
cosméticos, medicamentos e eletronicos flexiveis (Isik, Sardon e Mecerreyes, 2014; Motaung,
2021; Zhai et al., 2018).

Na pir6lise da celulose, a etapa principal acontece abaixo de 300 °C, que envolvem
reacoes de decomposicao e polimerizagao com a formacao de compostos de baixa massa molar,

como glicoaldeido, furano, hidroxiacetaldeido e acido formico, além de liberar substancias



como H>0O e CO2 (Zheng et al., 2016). Quando a temperatura atinge 300 a 400 °C, quantidades
significativas de H e O sdo liberadas na forma de produtos gasosos ou volateis organicos (Zhang
et al., 2021). O modelo Broido-Shafizadeh (Figura 2), desenvolvido por Broido ¢ Nelson em
1975, explica o conceito de reagcdes competitivas paralelas a cinética da pirdlise da celulose.
Esse conceito ¢ amplamente aceito e consiste em uma etapa inicial da ativacdo da celulose,
resultando em uma forma especifica chamada “celulose ativa”. Depois dessa etapa, ¢ relatada
duas situagdes paralelas: uma que produz volateis e outra que gera gases e residuos solidos

(Bradbury, Sakai e Shafizadeh, 1979).

Figura 2 — Modelo de multiplas reacdes de Broido — Shafizadeh (1975)
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Fonte: Bradbury, Sakai e Shafizadeh (1979)

Na pirolise rapida, o levoglucosano ¢ o principal produto obtido na decomposicao
térmica da celulose, e ¢ definido como um composto oxigenado de anéis C5-6, apresentando
rendimento que varia entre 20 e 60 % (Shen et al, 2015). Durante o processo, a
despolimerizagdo e a ruptura das ligagdes 1,4-glicosidicas, em condi¢des de altas temperaturas
e tempos prolongados, levam a formacao significativa de levoglucosano (Yogalakshmi et al.,
2022). Este produto costuma ter seu pico de producao entre as temperaturas de 300 — 400 °C
(Ranzi et al., 2008; Zhang et al., 2021).

A hemicelulose (CsHgO4)m (Nanda et al., 2014), um heteropolissacarideo da biomassa,
¢ composta pela estrutura de B-1,4 xilopiranose, B glucanos, xiloglucanos, glucomanas,
galactomananos e algumas quantidades de 4cidos urdnicos (Alokika et al., 2021). A
decomposic¢do térmica da hemicelulose acontece com maior facilidade quando comparado com
a celulose, sendo realizada em uma faixa de temperatura entre 220 e 315 °C (Yang et al., 2007,
Yogalakshmi et al., 2022), decompondo e polimerizando, formando compostos de baixa massa
molar, por exemplo, glicoaldeido, furano, hidroxiacetaldeido, acido formico, H.O e CO2 (Zheng
etal.,2016).

A lignina [CoH10O3(OCH3)0,9-1,7]x, um polimero de fenilpropano, € o componente da
biomassa lignoceluldsica que proporciona rigidez, uma vez que possui cadeia complexa de
alcoois aromaticos (Nanda et al., 2014). A lignina decompde-se em uma faixa de temperatura
extensa, entre 140 a 600 °C, podendo ter certa decomposi¢ao em torno de 380 °C (Stefanidis et
al.,2014). A pir6lise da lignina resulta em uma alta producao de biocarvao (37 —47 %), devido

aos seus anéis aromaticos serem muito estaveis e seu alto teor de carbono (Patwardhan, Brown
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e Shanks, 2011; Raveendran, Ganesh e Khilar, 1996; Hosoya, Kawamoto e Saka, 2007; Yang
etal.,2007).

A celulose, hemicelulose e lignina sdo os principais macrocomponentes do bagaco de
cana-de-agtcar. A celulose ¢ uma fonte valiosa para a produgdo de bio-6leo com alto teor de
levoglucosano. A hemicelulose gera uma grande quantidade de produtos gasosos. Enquanto a
lignina, com sua estrutura complexa, ¢ a responsavel principal pela produgdo de biochar.
Compreender o processo de pirdlise de cada componente ¢ fundamental ndo s6 para prever as
distribuicdes e rendimentos dos produtos formados, como também otimizar a conversao

termoquimica da biomassa em energia e em produtos de alto valor agregado.
3.4 PIROLISE

Pirdlise ¢ um processo de conversdo termoquimica da biomassa que ocorre em
elevadas temperaturas e usualmente na auséncia de um agente oxidante, resultando na produgao
de biochar (s6lido), bio-6leo (liquido) e produtos gasosos (CO2, CO, Hz e CHy) (Almeida et al.,
2022; Neves et al., 2011; Ahmed et al., 2018; Negrao et al., 2021). Geralmente, o processo de
pir6lise acontece em temperaturas que variam de 300 a 700 °C, e as biomassas sdo submetidas
as condi¢des definidas pela taxa de aquecimento, temperatura, pressao e tamanho da particula
(Zalazar-Garcia et al., 2022b). Entre os diversos processos termoquimicos, a pirolise se destaca
devido a sua conversao eficiente de biomassa e sua capacidade de produzir combustiveis com
elevado rendimento para serem utilizados em diversos motores (Miranda et al., 2021). O
pirolisador produz gases condensaveis e nao-condensaveis, bem como produtos sélidos. O bio-
0leo, na forma de vapor, ¢ condensado a liquido. Ao mesmo tempo, o biochar e particulas
solidas geralmente sdo separados dos gases nao-condensaveis por separadores tipo ciclones e
filtros de mangas ou até mesmo na base do reator.

Na pirdlise, o fornecimento de calor ¢ essencial para elevar a matéria-prima até a
temperatura de reagao, o que faz com que o processo seja endotérmico (Potnuri et al., 2022).
Este processo ¢ crucial para a conversdo da biomassa em biocombustiveis, reducdo significativa
do volume de residuo e na producao de produtos de maior valor agregado (Stegen e Kaparaju,
2020).

A pirdlise pode ser dividida em 3 classificagdes: lenta (convencional), rapida e flash.

A pirdlise lenta, também chamada de carbonizagdo (Yogalakshmi et al., 2022) e de
pirélise convencional, tem sido tradicionalmente usada para a producdo de biochar,
caracterizado pelo longo tempo de residéncia dos gases e solidos, que pode variar de horas a

dias (Kan, Strezov e Evans, 2016), baixas taxas de aquecimento (0,1 — 1 °C/s) e temperaturas
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relativamente baixas, situando-se entre 300 — 500 °C (Miranda et al., 2021; Zafeer et al., 2024).
Ao contrario da pirdlise rapida, a liberagdo de produtos de vapor acontece lentamente,
permitindo a interagdo continua dos componentes na fase de vapor, ocasionando a geracao de
biochar (principal produto de interesse dessa pirolise) e liquidos adicionais (Tangsathitkulchai,
Punsuwan ¢ Weerachanchai, 2019).

Diferente da pir6lise lenta, a pirdlise rapida acontece em temperaturas mais altas (450
— 700 °C), menor tempo de residéncia (aproximadamente 20 s) e maiores taxas de aquecimento
(1 — 200 °C/s). O bio-6leo ¢ o produto que mais se destaca neste processo. Portanto, faz-se
necessario que o tamanho das particulas de biomassa seja menor que 1 mm para otimizar o
processo de transferéncia de massa e calor e obter maiores rendimentos de bio-6leo (Miranda
et al.,2021; Zafeer et al., 2024).

A pirolise flash ¢ caracterizada por taxas de aquecimento ainda mais altas (> 1000
°C/s), com temperaturas maiores que 800 °C, e tempos de residéncia mais curtos (1 s) (Miranda
et al., 2021), visando a producdo de gases ndo-condensaveis (H:, CO, CO. e CH4)
(Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai, 2019), aproximando-se muito do processo de
gaseificagdo, apesar de nao utilizar um agente gaseificante.

Entre todas as pirdlises citadas, a rapida ¢ considerada a mais atraente, produzindo
majoritariamente o bio-6leo, também denominado como 6leo de pirdlise, que ¢ uma mistura
liquida orgénica marrom escura, que normalmente retém uma quantidade significativa de agua,
além de diversos compostos organicos, como acidos, alcenos, dlcoois, cetonas, aldeidos, fendis,
éteres, ésteres, aglcares, furanos, compostos de nitrogénio e oxigénio e particulas sélidas
(Jaroenkhasemmeesuk et al., 2022; Kan, Strezov e Evans, 2016). O bio-6leo é comumente
utilizado para gerar produtos quimicos, como fendis para a produgdo de resinas, aditivos em
industrias farmacéuticas, fertilizantes e agente aromatizantes (por exemplo, o glicoaldeido, nas
industrias alimentares) (Kan, Strezov e Evans, 2016). A obtencao do bio-6leo tem recebido
cada vez mais atenc¢do, uma vez que pode ser transformado em biocombustiveis avangados (por
exemplo, d6leo vegetal hidrotratado, biopetroleo, biocombustiveis de aviacdo e bioetanol)
(Jaroenkhasemmeesuk et al., 2022).

O biochar ou biocarvao, denominado também como carvao vegetal, ¢ um produto
solido da pir6lise da biomassa (Weber e Quicker, 2018), que tem ganhado cada vez mais
destaque devido suas propriedades, como elevado teor de carbono e capacidade de troca
cationica, grande area de superficie especifica e estrutura estavel (Wang e Wang, 2019), alta
porosidade, baixa densidade aparente e pH neutro (Zafeer et al., 2024). E gerado durante a

degradacdo térmica da biomassa em temperaturas entre 300 ¢ 1.000 °C (Cao et al., 2022;
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Verheijen et al., 2010). As aplicagdes potenciais do biochar abrange a melhoria da fertilidade
do solo pelo efeito da calagem, enriquecimento em matéria volatil e aumento do volume dos
poros, além do sequestro de carbono devido ao teor de carbono e cinzas (Tomczyk, Sokotowska
e Boguta, 2020), e combustivel solido em caldeiras para a geracdo de energia. Apds o pré-
tratamento catalitico, o biocarvao pode ser utilizado para a produgdo de carvdo ativado,
nanotubos de carbono e fragdes gasosas (Zaman et al., 2017). Também ¢ usado no cultivo de
cogumelos e tratamento de aguas residuais (Miranda et al., 2021). O tipo de biomassa e as
condigdes operacionais da pirolise influenciam nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas
do biochar (Kan, Strezov e Evans, 2016). Para o caso do baga¢o de cana-de-agucar, fatores
como temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia influenciam na produgdo do
biochar, sendo que temperaturas elevadas reduzem seus teores (Iwuozor ef al., 2022).

Os gases piroliticos consistem em uma mistura de hidrogénio (H»), dioxido de carbono
(CO»), monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos gasosos, e pequenas quantidades de outros
gases, por exemplo, amonia (NH3), 6xidos de nitrogénio (NOx) e 6xidos de enxofre (SOx) (Kan,
Strezov e Evans, 2016; Yogalakshmi et al., 2022). Esses gases podem ser queimados para
fornecer energia térmica no pirolisador (Miranda et al., 2021).

Diversos parametros afetam a conversao termoquimica da biomassa durante a pirolise,
como composi¢do da matéria-prima e suas caracteristicas fisico-quimicas e parametros
operacionais, como temperatura e pressdo, tempo de residéncia s6lida na zona de reagdo, taxa
de aquecimento, ambiente de reagdo, tamanho da particula e teor de umidade da biomassa
(Yogalakshmi et al., 2022; Renzi, 2017), que por sua vez afetam nao sé o tempo de conversao,
como também a distribuicao e a qualidade dos produtos (Renzi, 2017).

A temperatura de reagdo no processo de pirdlise influencia significativamente na
distribuicao e rendimento dos produtos, indicando que temperaturas mais altas proporcionam
um maior rendimento de bio-0leo e gas, ao passo que temperaturas mais baixas aumentam o
rendimento do biochar (Potnuri et al., 2023). Comumente, a concentragao maxima de bio-6leo
¢ alcangada a uma faixa de 400 — 550 °C, diminuindo posteriormente com o aumento de
temperatura. Acima de 600 °C, o bio-6leo e produtos solidos sdo convertidos em gas por conta
das reagdes de craqueamento secundario (Kan, Strezov e Evans, 2016). Conforme Miranda
(2021), a pirdlise pode ser realizada ndo s6 em ambientes atmosféricos (1 atm) como também
a vacuo (menos de 0,1 atm). Na pirolise a vacuo, as biomassas se decompdem em fragmentos
primarios, que sdo rapidamente extraidos do reator por meio de uma bomba a vacuo e alguns
autores ja avaliaram a pir6lise neste tipo de reator para a produgdo de bio-6leo e biochar com

Otimas caracteristicas e diversas aplicacdes. Garcia-Péerez et al. (2002) produziram, através da
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pir6lise a vacuo, um bio-6leo com baixo teor de cinzas e viscosidade, apresentado um alto poder
calorifico e baixo teor de materiais insoltiveis em metanol. Carrier et al. (2012) geraram o
carvao de pirolise a vdcuo com uma superficie levemente acida, podendo ser considerado uma
corre¢do de solo altamente vantajosa, visto que eleva a capacidade de retencao de nutrientes e
agua do solo, pois possui alta capacidade de troca catidnica e alta area de superficie. Além disso,
¢ uma excelente fonte de macro e micronutrientes benéficos para plantas, apresentando niveis
baixos de elementos toxicos.

Para maximizar o rendimento de cada produto gerado no processo de pirolise e decidir
quais sdo as etapas viaveis, faz-se necessario realizar caracterizagdes da biomassa utilizada, que
neste trabalho ¢ o bagaco de cana-de-acucar. Esta caracterizagdo pode incluir analises imediata
que indica os teores de umidade, volateis, cinzas totais e carbono fixo (Assefaaragaw, 2016;
Camargo et al., 2020), elementar que determina os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio, cloro e enxofre (Nagarajan e Prakash, 2021; Wang et al., 2020), granulométrica que
oferece informacao da distribuicdo dos tamanhos das particulas (Castro, Celeri e Barafiano,
2019), poder calorifico que indica quantidade de energia gerada a partir da queima (Junio et
al., 2018; Neiva, Furtado e Finzer, 2018; Sheng e Azevedo, 2005), analise bioquimica que
determina o teor de celulose, hemicelulose e lignina (Sahoo et al., 2022; Tanger et al., 2013),
entre outras. Estas analises sdo cruciais para tomadas de decisdo das condi¢des operacionais
para otimizag@o do processo e um possivel alcance de maiores rendimentos dos produtos, além
de ser de importancia significativa para dados de entrada nos programas (COCO, Aspen Plus,
EMSO, entre outros), visto que através dos fluxogramas e das condi¢des operacionais
determinadas, ¢ possivel também prever essas caracteristicas e a viabilidade com a eficiéncia

do processo.
3.5 SIMULACAO COMPUTACIONAL

Uma metodologia que tem atraido crescente interesse para a modelagem do processo
de pirdlise de biomassa ¢ o uso de um simulador de processos que seja mais flexivel em relacao
ao layout de processos, além da adaptabilidade de andlise, projeto e otimiza¢do de processos
(Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai, 2019). Na atualidade, ha diversos programas
para simulacao de processos quimicos, sejam eles comerciais ou privados, como Aspen Plus,
Aspen Hysys, Pro I, ChemCAD ou de codigo aberto, como COCO e ChemSep (simulador de
colunas de destilacdo, de absor¢do e das operagdes de extracdo) (Martinez-Diaz et al., 2022).
O simulador COCO possui um extenso banco de dados de componentes quimicos € uma

variedade de utilidades capazes de lidar com quase todos os processos de engenharia quimica
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(Algaheem e Alobaid, 2024), abrangendo diversas operagdes unitarias (trocadores de calor,
bomba, reatores, compressores) ¢ pacote de reagdes para sustentar os modelos simples de
conversao, equilibrio, CSTR (Continuously Stirred Tank Reactor — reator continuo de tanque
agitado) e minimizacao de Gibbs (Moliner et al., 2018). Com isso, neste trabalho, o simulador
COCO foi utilizado para simular o processo de pirolise do bagaco de cana-de-agticar do estado
do Maranhdo, com uma abordagem cinética, a fim de determinar as melhores condi¢des
operacionais do processo e prever os rendimentos e distribui¢ao dos produtos gerados.
Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai (2019) utilizaram o simulador COCO
para realizar estudos de pirélise com cinco biomassas diferentes (casca de palma, casca de coco,
torta de palmiste, residuo de polpa de mandioca e semente de fruta longan — “olho de dragdo”)
apresentando uma abordagem cinética, contribuindo significativamente para o campo da
pir6lise da biomassa com o uso de parametros cinéticos e previsao de rendimentos de produtos.
No entanto, o trabalho utiliza a taxa de reagdo expressa em fun¢do da fracdo molar (1/s),
alterando assim a unidade da taxa de reacdo expressa em termos de concentraco (mol/m>.s). O
trabalho mostrou que o rendimento do carvao para todas as biomassas tende a diminuir com o
aumento da temperatura atingindo um valor médio constante de 32 % a 800 °C. Em
contrapartida, os rendimentos dos produtos gasosos e liquidos tendem a aumentar
gradativamente na faixa de temperatura de 300 a 400 °C, tornando-se constante em temperaturas
maiores. O rendimento massico liquido das biomassas variou entre 42 e 54 %. Além disso, o
trabalho contempla como o efeito da temperatura de pirdlise influencia na taxa de reagao,
mostrando que esta aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.
Zalazar-Garcia et al. (2022a) simularam a pir6lise de 12 tipos de biorresiduos a 673,
773 e 873 K para indicar o desempenho correspondente: rendimento do produto, emissao de
CO> e consumo de energia e agua. Os resultados indicaram que a temperatura influencia
significativamente nos rendimentos dos produtos, favorecendo a producdo de liquidos em
temperaturas mais baixas (673 K) e a produgdo de gases em temperaturas mais altas (873 K).
Novamente, mais um trabalho demonstrando que o rendimento do biochar aumenta com a
diminui¢do da temperatura. A pesquisa mostra a relacao inversa entre o consumo de adgua ¢ a
temperatura de operagao. O estudo destaca a importancia do processo termoquimico para a
valorizacdo dos residuos, frisando a crescente preocupagdo ambiental e a necessidade de
solugdes inovadoras para a sustentabilidade. Zalazar-Garcia et al. (2022b), dando sequéncia
nestas avaliacdes, realizaram um estudo detalhado sobre a pirdlise lenta de 12 residuos
agroindustriais, realizando uma analise exergoecologica e avaliagdo do ciclo de vida dos

residuos, usando uma abordagem de simulacdo combinada. Os resultados indicaram que o
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simulador COCO previu adequadamente os rendimentos dos produtos, variando conforme a
temperatura, com o gas obtendo maior rendimento a 873 K (56,3 %) e o biochar maximizado
a 673 K (53,7 %). Os autores demonstraram que uma maior demanda exergoenergética foi
registrada para fontes ndo renovaveis (combustiveis fosseis) em relacdo aos biorresiduos,
identificando impactos ambientais dos residuos em diversas categorias: carcinogénicos,
inorganicos respiratorios, radiagdo, camada de 0zonio, ecotoxicidade, acidificacdo, uso do solo
e combustiveis fosseis.

Rahman e Abir (2019) usaram o simulador COCO para prever a capacidade
promissora de usinas termelétricas baseadas em casca de arroz em quatro cidades de
Bangladesh. Utilizando o simulador COCO, os autores modelaram o sistema de geracao de
energia, permitindo uma andlise detalhada das condigdes operacionais. Os autores
fundamentam sua simulagdo no ciclo de reaquecimento de Rankine. O calor gerado ¢ utilizado
para ativar diversos esquemas de ciclos térmicos, incorporando tecnologias como recuperagao
de calor e o emprego de ciclos hibridos de combustivel duplo para elevar a eficiéncia geral. A
simulacdo mostrou que ¢ possivel gerar entre 10 e 50 MW de eletricidade nas cidades. Assim,
este estudo destaca a importancia do uso da casca de arroz como fonte de energia renovavel na
busca por solugdes energéticas eficazes em Bangladesh.

Moliner et al. (2018) estudaram o processo de gaseificacdo de poda de macieiras no
simulador COCO, incluindo a operagdo unitaria Matlab (fizeram os célculos em Matlab e
introduziram no simulador COCO) para que fosse possivel o calculo de reagdes heterogéneas
de equilibrio. O modelo se apresentou como uma ferramenta rapida e eficaz para avaliar o efeito
da modificacdo de uma variavel e seu impacto no processo geral de gaseificacdo de forma
eficiente sem custos. A eficiéncia da gaseificagdo aumentou com o aumento da temperatura e a
diminui¢do da razao de equivaléncia. Temperaturas acima de 800 °C foram identificadas como
ideais para maximizar a conversao de gés da poda de macieiras, alcancando valores de 74 %.

O simulador COCO contempla um conjunto de operagdes unitarias:
separador/misturador de correntes, trocadores de calor, compressores, bombas e reatores.
Ademais, possui um pacote de reagao que suporta modelos de conversdo simples, equilibrio,
CSTR, minimizacao de Gibbs e reator de fluxo pistonado (Moliner et al., 2018). O misturador
de correntes tem como fun¢ao combinar dois ou mais fluxos de entrada em uma tnica saida. O
trocador de calor realiza a transferéncia de calor de um fluxo quente para um frio. J& o separador
flash permite a separagdo do fluxo de entrada em vapor e fases restantes. O ciclone ¢
responsavel por separar os componentes solidos da corrente gasosa. O aquecedor ou resfriador

altera a temperatura de um fluxo, sendo crucial especificar a temperatura de saida ou o servi¢o
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de aquecimento (pode ser especificado diretamente ou por meio de um fluxo de entrada de
energia) (COCO — HELP, 2025).

No simulador COCO, ¢ possivel operar cinco tipos de reatores: reator de equilibrio,
reator de conversao fixa, reator de minimizacao de Gibbs, reator PFR (Plug Flow Reactor —
reator de fluxo pistonado; reator tubular) e reator CSTR, sendo todos de modelo simplificado
que apresentam caracteristicas especificas que os tornam adequados para distintas aplicacdes.

O reator de equilibrio calcula simultanecamente o equilibrio de fase e o equilibrio
reativo e as reacoes sO ocorrem se a fase estiver especificada. O reator de conversao fixa ¢ um
modelo no qual a extens@o ou conversdao de uma ou mais reagdes sao determinadas. Ademais,
as reagdes podem ser tratadas em série ou em paralelo. O reator de minimizagao de Gibbs ¢ um
modelo para o qual o equilibrio da reacao ¢ calculado ao minimizar a energia livre de Gibbs ou
maximizar a entropia em condig¢des especificadas (temperatura, pressao ou servigos térmicos).
O reator PFR ¢ um modelo de reator unidimensional, no qual, ao longo do reator, a
concentragdo, temperatura e velocidade da fase reativa permanecem constantes na secao
transversal, sem que aconteca retromistura. Este reator ¢ monofésico e sua fase deve ser
especificada. Por fim, o CSTR ¢ um reator de mistura que suporta tanto reagdes de equilibrio
como reacdes cinéticas. Para reagdes cinéticas homogéneas, faz-se necessario definir o volume
do reator. No caso de reacdes heterogéneas, deve-se informar a massa do catalisador ou calcular
a partir da densidade e do volume do catalisador. Os reatores possuem uma entrada e uma saida,
sendo necessario atribuir um pacote de reagdes ao reator antes do seu funcionamento, exceto o
reator de minimizagdo de Gibbs, que além de atribuir esse pacote, também opta em definir
diretamente os compostos reativos (COCO — HELP, 2025).

O simulador COCO apresenta algumas caracteristicas que limitam a implementagdo
de alguns tipos de modelos cinéticos no processo de pirdlise: Componentes solidos sao restritos
a fase solida, nao participando de reagdes que acontecem na fase vapor. Ademais, o reator
CSTR ¢ monofasico, exigindo a definicdo de uma unica fase de operagao (COCO — HELP,
2025). Caracteristicas como essas impedem que, em reacdes cinéticas que ocorrem em fase
vapor, a pirélise dos componentes lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina) do bagago
de cana-de-agtcar acontega em fase vapor, por ter reagentes sélidos, sendo transformados em
vapores.

Virios autores tém estudado a implementacdo de modelos cinéticos da pirdlise de
biomassa. O modelo de reacao cinética de Peters ef al. (2017) foi desenvolvido para representar
a pirdlise de biomassa lignocelulosica (madeira de faia — semidura), considerando seus

principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina. O modelo foi implementado no
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simulador Aspen Plus, utilizando 149 reagdes individuais que representam os processos de
volatiliza¢do, decomposi¢cdo e recomposi¢ao da pirdlise de biomassa. Dessa forma, o modelo
de reagdo proposto mostrou-se adequado para o processo de pirdlise rapida da madeira de faia,
obtendo o melhor rendimento de bio-6leo (69,78 %) com a temperatura de 520 °C, e produzindo
18,81 % de gases e 11,39 % de biochar. Safarian, Rydén e Janssen (2022) desenvolveram dois
novos modelos de simulagdo com duas abordagens distintas para pirdlise: uma de equilibrio
termodindmico e outra em cinética. Os resultados indicaram que o modelo cinético se destaca
por oferecer previsdes mais precisas deste processo termoquimico. Entre as biomassas
utilizadas (madeira de faia, serragem de pinho, palha de arroz, casca de madeira e bagago de
cana-de-aglicar), o bagaco de cana-de agucar apresentou, para o modelo cinético, um
rendimento de 53 % de bio-6leo, 20,7 % para biochar e 26 % para gas de sintese. Ambos os
modelos foram aplicados na temperatura de 500 °C. Faravelli et al. (2010) abordaram a pir6lise
da lignina e das biomassas, fornecendo uma compreensao mais aprofundada de mecanismo de
desvolatilizagao e das espécies volateis liberadas. O modelo cinético proposto incluiu cerca de
100 espécies moleculares e radicais em 500 reagdes elementares e concentradas, provando ser
capaz de descrever a desvolatiliza¢ao de diferentes ligninas.

Humbird ef al. (2017) apresentam um modelo de reator de pirdlise rapida de biomassa
com reagdes cinéticas detalhadas e dindmica de fluidos unidimensional que foi implementado
em um ambiente de modelagem orientado a equacdes (Aspen Custom Modeler). O modelo
detalhado do reator foi integrado em uma simulagao de um processo maior no Aspen Plus e foi
estavel para diferentes matérias-primas (madeira macia, palha de milho e capim-rabo-de-
raposa) em uma faixa de temperaturas do reator, possibilitando uma analise mais abrangente e
precisa do processo. O modelo ¢ fundamentado em um mecanismo cinético de multiplas etapas,
inspirado no estudo de Corbetta et al. (2013), Ranzi et al. (2008) e Calonaci et al. (2010). Este
modelo envolve a decomposicdo dos seus componentes lignoceluldsicos (celulose,
hemicelulose e lignina), permitindo prever com maior precisdo a composicao dos produtos
gerados. Cada um destes componentes possui um conjunto de reagdes especificas durante o
processo, contribuindo para a formagao de gases, liquidos e solidos. Os resultados do modelo
indicam uma boa concordancia com os dados experimentais € que o modelo € capaz de prever
a producdo de bio-0leo, gds e carvdo vegetal sob diversas condi¢cdes de temperatura e
composicao da biomassa. Para a madeira macia, os rendimentos foram, aproximadamente de
61 % de bio-0leo, 31 % de gases de pirdlise e 6,6 % de biochar, concordando com toda a

literatura restante na area de pirolise de biomassa lignocelulosica.
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Com esta revisdo bibliografica, tornou-se viavel a aplicacdo de modelos cinéticos em
reatores CSTR utilizando o simulador COCO, demonstrando as limita¢des existentes, fazendo
com que o estudo fosse realizado em fase solida devido as limitagdes do simulador. Para
exemplificar, foi implementado o modelo de Humbird et al. (2017), permitindo realizar diversas
observacdes operacionais relacionadas a simulagdo do processo de pir6lise do bagaco de cana-

de-agucar do estado do Maranhao.
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4 METODOLOGIA

A metodologia empregada neste estudo compreende duas etapas fundamentais: a
caracterizacdo do bagaco de cana-de-agucar e a simulacdo computacional do processo de
pir6lise usando esta biomassa como matéria-prima. Entre as andlises realizadas, destacam-se a
granulometria, andlise imediata, andlise elementar, além de andlises fisicas, térmicas e
bioquimicas. As analises consideradas para este trabalho estdo descritas de forma mais

detalhada na Figura 3.

Figura 3 — Anélises necessarias para caracterizagao do bagago de cana-de-agucar
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Fonte: elaborado pela propria autora.
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Apos a caracterizagdo, foi desenvolvido o modelo do processo de pirdlise utilizando o
simulador COCO (versao 3.8). Esta etapa visa simular o processo termoquimico, observar o
comportamento da biomassa e prever a distribuicao dos produtos (biochar, bio-0leo e gases nao
condensaveis). A Figura 4 mostra o fluxograma com as etapas essenciais do processo estudado

neste trabalho.

Figura 4 — Fluxograma do processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar
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Fonte: elaborado pela prépria autora.

Conforme demonstrado, neste trabalho, a caracterizacdo do bagaco de cana-de-agucar
¢ de extrema importancia, pois permite fornecer os dados de entrada no simulador de processos
e permite compreender as principais caracterizagdes realizadas quando se lida com uma
biomassa na industria, considerando todas as operagdes unitdrias necessarias € todos os
fendmenos de transferéncia de momento, calor ¢ massa. Assim, de forma resumida, esta
metodologia aborda a forma como o processo de pirdlise acontece: primeiramente, a biomassa
¢ seca, com uma corrente de gas quente seco, simulando um secador convectivo (objetivando
um processo que seja eficiente na industria), entra no reator de pirdlise e gera biochar e gases
condensaveis e ndo condensaveis, que sdo arrastados para o restante da planta quimica,
passando por ciclones para separacdo do biochar, os gases remanescentes sdo condensados
posteriormente para gerar o bio-0leo. Considerando que este processo ocorra em um leito
fluidizado ou em uma planta continua, mesmo em leito fixo, separando o biochar e
encaminhando o restante para o condensador para recuperar o bio-6leo (transformagao da fase
vapor para fase liquida), aquilo que ndo condensar, serdo os gases ndo condensaveis, sendo

considerados gases combustiveis, sendo aplicados para diversos fins nas industrias, conforme
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previamente mencionado. Apos o ciclone, também pode haver filtros de mangas, para recuperar
qualquer so6lido que ainda tenha sido arrastado durante o processo.

Em sequéncia, primeiramente serdo demonstradas as metodologias de amostragem,
caracterizacdo do bagaco de cana-de-acglicar e simulacdes do processo de pirdlise desta

biomassa.
4.1 AMOSTRAGEM

A amostragem do bagaco de cana-de-agucar utilizado neste trabalho foi realizada em
uma usina do estado do Maranhao. O material foi coletado diretamente do patio da usina, onde
¢ colocado apos o processo de moagem da cana-de-agticar. As amostras foram acondicionadas
em caixas de isopor para evitar acimulo de umidade e contaminantes. Ap6s a coleta, o material
foi transportado para o Laboratorio de Pesquisa em Energias Renovaveis, Analises e
Tecnologias Ambientais/Nucleo de Analise de Residuos de Pesticidas (GERATA/NARP) no
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologias (CCET) na Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), em que passou por uma série de etapas de preparo e caracterizagdo, conforme sao

descritas neste trabalho.
4.2 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACI'JCAR

A caracterizagdo do bagaco de cana-de-aclicar, que consiste em conhecer a
composicdo e caracteristicas fisico-quimicas, € crucial para as simulagdes computacionais do
processo de pir6lise, visto que determinar as caracteristicas reais da matéria-prima utilizada
garante que os resultados obtidos nas simulacdes sejam mais proximos da realidade. Além
disso, a importancia desta avaliagdo recai sobre a influéncia direta que a composi¢do e
caracteristicas da biomassa tém neste processo termoquimico de pirdlise. Dessa forma, a
caracterizagcdo da biomassa utilizada consistiu em avaliar a granulometria, andlise imediata,
analise bioquimica e andlise elementar. Vale ressaltar que as analises utilizadas na simulagdo
foram analise imediata (apenas o teor de umidade) e analise bioquimica, determinando os teores
de celulose, hemicelulose e lignina. O restante das caracterizagdes foi necessario para
compreender como realizar uma caracterizacdo global de biomassas e entender como estas

caracteristicas podem impactar em um processo termoquimico.
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4.2.1 GRANULOMETRIA

Para evitar imprevistos no processo de pirdlise, como entupimentos no leito do reator
e interferéncia nos rendimentos dos produtos, necessita-se verificar a granulometria do bagago
de cana-de-agtcar ou de qualquer biomassa a ser utilizada. Desta forma, realizou-se a analise
granulométrica antes e apds a moagem, por meio do peneiramento, que ¢ uma técnica de
separacdo de materiais granulados de tamanhos diferentes, determinando a granulometria do
material (Castro, Celeri e Barafiano, 2019).

Para esta analise, foram utilizadas peneiras da série de Tyler de 5, 7, 10, 12, 18, 20,
25, 28, 35, 42, 60, 80, 115, 170, 250, 270 Mesh, juntamente com a bandeja inferior (fundo),
variando de 4 mm até 0,053 mm. Cerca de 20 gramas de bagaco de cana-de-agucar foram
pesados e colocados na primeira peneira da série de Tyler (a maior peneira — 5 Mesh), sendo
posteriormente tampada. Todas as peneiras foram fixadas em um agitador eletromagnético
(Figura 5a), que tem capacidade de até seis peneiras simultaneamente, sem contar com o fundo.
Assim, fez-se necessario realizar trés etapas para contemplar as 16 peneiras. A base vibratoria
foi acionada por 20 minutos. ApoOs este tempo, esperou-se 5 minutos para que houvesse o
completo estabelecimento do pd nas peneiras inferiores, evitando erros por perda de massa na
separacgdo. Por fim, as peneiras foram pesadas para determinar a quantidade de bagaco de cana-
de-agucar retida em cada uma. O experimento foi realizado tanto com o bagaco bruto (Figura

5b) como bagaco moido (Figura 5c).

Figura 5 — (a) Agitador eletromagnético para granulometria; (b) Bagaco bruto; (¢) Bagaco
moido

(b)

Fonte: elaborado pela propria autora.

A porcentagem de massa retida em cada peneira foi calculada de acordo com a Equagao
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] ] massa retida na peneira .
% massa retida na peneira = x 100 Equacgdo 1
massa total de bagago usado

O diametro médio de Sauter (dps), didmetro da particula cuja relagdo
volume/superficie ¢ a mesma para todas as particulas presentes na biomassa (Almeida ef al.,
2019; Cremasco, 2018; Tannous et al., 2013), foi determinado a partir da Equagao 2. Esse
diametro € o mais usado em sistemas particulados, transferéncia de calor e massa, catalise e

cinética (Cremasco, 2018).

ps — n;(xl) Equagao 2

i=1\]).

D;

Na qual, x; ¢ a fragdo de massa retida de bagago na referida peneira e D; ¢ o didmetro

médio entre duas peneiras.

MODELOS DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Além da avaliacao granulométrica realizada, em escala industrial, ¢ também comum
adotarem modelos de distribui¢do granulométrica, que possam representar o comportamento do
material e definir o sistema particulado como um todo. Neste sentido, em vez de considerar
apenas um unico tamanho de particula, faz-se necessario conhecer a distribui¢ao dos tamanhos
das particulas, o que permite definir didmetros médios que representam o comportamento de
todos os tamanhos do material particulado utilizado (Frare et al., 2000). O beneficio destes
modelos ¢ a capacidade de quantificar diretamente a largura da distribui¢do do tamanho de
particula (Guo et al., 2024).

Foram aplicados trés modelos matematicos: GGS, RRB e Sigmoide (Castro e Barafiano,
2017; Cremasco, 2018; Frare et al., 2000), para avaliar o que mais representava a distribui¢ao
granulométrica do bagaco de cana-de-agucar antes e apds a moagem. A equagdo de GGS, criada
na industria de minera¢ao metélica, ¢ uma equagdo exponencial, apresentando o formato de
uma fung¢do de poténcia, e o expoente n define a forma da curva. Quanto menor o valor de 7,
mais convexa € a curva e menor o conteiido de particulas finas no material (Guo et al., 2024).

O modelo RRB foi determinado para analisar os processos de fragmentacao de carvao,
e sua aplicagdo se expandiu em diversos ramos industriais (Colorado-Arango, Menéndez-
Aguado e Osorio-Correa, 2021). A equagdao de RRB utiliza métodos estatisticos para
caracterizar a distribui¢do do tamanho de particulas dos materiais. O parametro n na equagao
de RRB pode representar o indice de uniformidade da distribuicdo do tamanho de particulas.

Valores elevados de » indicam uma distribui¢do do tamanho de particulas mais estreita e
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uniforme (Guo et al., 2024). Por fim, o modelo Sigmoide apresenta dois parametros ajustaveis:
K e m. Mesmo com a praticidade destes modelos, a precisdo dos ajustes depende da natureza
do material e das faixas de tamanho (Colorado-Arango, Menéndez-Aguado e Osorio-Correa,
2021). Assim, para obtencao dos parametros dos modelos de distribuigdo granulométrica, fez-

se necessario realizar a linearizacdo dos trés modelos (Tabela 1).

Tabela 1 — Modelos de distribuicdo granulométrica

Modelo Distribuiciio granulométrica Linearizacéo
Gates-Gaudin-Schuhmann D \"
X=(—) In(x) = n.In(D) — n.In(K,
(GGS) Kloo ( ) ( ) ( 100)
Rosin-Rammler-Bennet D\" 1 ,
RRE) PP () In [ln (1 = x)] = n.In(D) — n.In(D")
. ‘. X = ; 1 —x
Sigmoide Ko\ ™ In ( ) = m.In(Kyy) — m.In(D)
L+ (3) x

Fonte: elaborado pela propria autora.

Nas quais, para GGS:

X — Fragao passante de solidos;

D — Diametro médio das particulas para o X em questao;

Se X =1,D = K (ou Djp);

K 00— Tamanho maximo das particulas correspondente a 100 % de subdimensionamento
cumulativo;

n caracteriza a uniformidade do material;

Para RRB:

X — Fragao passante de solidos;

D — Diametro médio das particulas para o X em questao;

D’ — Tamanho médio de particula correspondente a 63,2 % do tamanho de distribui¢ao
cumulativa;

n caracteriza a uniformidade do material;

Para Sigmoide:

X — Fragao passante de s6lidos;

D — Diametro médio das particulas para o X em questao;

K50 — Tamanho méximo das particulas correspondente a 50 % de subdimensionamento
cumulativo;

SeX=0,5,D=K;

m caracteriza a uniformidade do material;

K, m,ne D’ —parametros a serem ajustados aos dados experimentais, que sao calculados

através da linearizagao.
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Castro et al. (2005) aplicaram as equagdes de GGS, RRB e Sigmdide para representar a
distribuicdo granulométrica de um material s6lido chamado celulignina, proveniente do pré-
tratamento do bagaco de cana-de-agucar. Os autores verificaram que o modelo Sigmoide
apresentou o melhor ajuste com R?= 0,98. Castro, Castilho e Freire (2016) realizaram estudos
das distribui¢cdes de tamanho de particulas de tortas residuais de babacu, canola, mamona e
girassol para utilizagdo como matérias-primas em processos fermentativos. Os autores
utilizaram os modelos GGS, RRB e Sigmoide, e o ultimo descreveu melhor a maioria dos
materiais, apresentando o melhor ajuste para torta de babacu (R?= 0,93), semente de mamona

(R2=0,97) e girassol (R*=0,97).
4.2.2 ANALISE IMEDIATA

As normas ASTM D3175-20, ASTM-D3172-13(2021) e ASTM E1755-01 e os
documentos NREL/TP-510-42621 ¢ NREL/TP-510-42622 foram utilizados para a realizagao
da andlise imediata, que consiste no teor de umidade, volateis, cinzas totais e carbono fixo.
Essas normas e documentos foram utilizadas como base para as andlises, trazendo mais
confianca e padronizacdo com os métodos padrdes existentes na area. A analise imediata ¢
muito usada para determinar a composi¢cdo quimica da biomassa, oferecendo insights

fundamentais sobre o processo de pir6lise (Mariyam et al., 2025).
TEOR DE UMIDADE

A verificagdo do teor de umidade, quantidade de 4gua presente no bagaco de cana-de-
acgucar, baseada no documento NREL/TP-510-42621, foi realizada utilizando uma estufa
microprocessada de secagem, modelo 03/7M-52, da marca Quimis (Figura 6), a 105 °C.
Verificou-se a massa de amostra por meio de dois procedimentos: verificagdo da massa da
amostra de 01 em 01 hora até a massa constante e apds 24 horas. As etapas deste procedimento
foram as seguintes, realizada em triplicata:

1. Ligou-se a estufa, e estabeleceu-se a temperatura de secagem (105 °C);

2. Para a temperatura estabilizar, esperou-se cerca de 10 minutos;

3. Com o auxilio da balanca analitica, pesou-se um Becker de 250 mL;

4. Com a balanca tarada, pesou-se cerca de 10 gramas de bagago de cana-de-agticar no

Becker;

e

Em seguida, com o tempo de secagem estabelecido, colocou-se a amostra na estufa;

6. Retirou-se a amostra e deixou-a esfriar em temperatura ambiente em um dessecador;



26

7. Por fim, pesou-se novamente o Becker com o bagago e registrou-se o resultado.
Para a avaliagdo de 01 em 01 hora, repetia-se esse procedimento a cada 01 hora até
observar a massa constante, ou seja, sem demonstrar mais variacdes na pesagem. Para a

avaliacdo de 24 horas, o procedimento cessava no item 7.

Figura 6 — Estufa microprocessada de secagem

Fonte: elaboo pela propria autora.

TEOR DE VOLATEIS

A determinacgdo do teor de volateis, baseada na norma ASTM D3175-20, consiste em
determinar o teor de produtos gasosos, materiais volateis presentes na biomassa, isto €, o teor
de material que volatiza quando a amostra de bagago de cana-de-actcar ¢ submetida a altas
temperaturas. O equipamento utilizado foi um forno mufla (modelo HK 30, marca Linn Elektro

Therm) (Figura 7). Esta andlise foi realizada em triplicata, utilizando-se cadinhos de porcelana.

Figura 7 — Forno mufla, modelo HK 30

Fonte: elaborado pela propria autora.

Para esta técnica, faz-se necessario a calcinagdo dos cadinhos, que foram submetidos a
mufla por um periodo de 02 horas com a temperatura de 800 °C. Apo6s este periodo, desligava-
se a mufla e esperava-se por 30 minutos. Em seguida, retirava-se os cadinhos e submetia-os a
um dessecador sob vacuo por 20 minutos. Depois de calcinados e com a balanga tarada,
pesavam-se os cadinhos. Prontamente, tarava-se a balanga novamente e com o auxilio de uma
espatula, adicionava-se cerca de 0,5 gramas de bagago e registrava-se a sua massa. Os cadinhos

com o bagago de cana-de-ag¢ucar foram submetidos a 950 °C por 7 minutos na mufla. Em
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seguida, adicionava-se a amostra no dessecador, auxiliado por uma bomba de vacuo, e depois
de 30 minutos, pesava-se a sua massa. Por fim, o cdlculo para verificar a porcentagem de

volateis ¢ dada pela Equagao 3.

% Volateis = [(ﬂ) . 100%] — % Umidade Equagdo 3

Na qual:

A — Massa do cadinho calcinado;

B —Massa do cadinho com bagaco antes do aquecimento;
C — Massa do cadinho com bagaco apds o aquecimento;

% Umidade — Teor de umidade presente no bagacgo.
CINZAS TOTAIS

E importante verificar o teor de material inorganico da biomassa, tanto o estrutural
quanto o extrativo, como parte da composi¢ao total. Para determinar o teor de cinzas totais,
utilizaram-se as normas ASTM E1755-01 e NREL/TP-510 42622. Para esta analise, em
triplicata, foram utilizados 06 cadinhos de porcelana, que passam pela calcinacdo, utilizando a
mesma metodologia do teor de volateis, mencionado previamente. Assim, 0s mesmos
equipamentos foram utilizados: forno mufla, balanc¢a analitica, dessecador € bomba de vacuo.

Apos a calcinagdo dos cadinhos, pesava-se aproximadamente 0,5 gramas de bagaco de
cana-de-aglicar e inseria-o nos cadinhos, que eram inicialmente aquecidos a partir da
temperatura ambiente até 105 °C, mantendo-se por 12 minutos para que a umidade residual
fosse eliminada. Prontamente, elevava-se a temperatura para 250 °C, por um tempo de 30
minutos. Depois, aumentava-se para 575 °C, permanecendo por 180 minutos. Para determinar

o teor de cinzas, utilizou-se a Equagao 4.

Equacao 4

Mcinzas+ cadinhos ~— Mcadinhos

% Cinzas totais = ( ) - 100%

Mbagago+cadinhos - Mcadinhos

Na qual:

Mcinzas+cadinho — massa em gramas do cadinho com cinzas apds o cadinho ser submetido
com bagaco ao aquecimento na mufla;

Mecadinho — massa do cadinho calcinado e tarado;

Mbagago+cadinho — massa do cadinho com o bagaco antes de ser submetido ao aquecimento

da mufla.
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CARBONO FIXO

Determinou-se o teor de carbono fixo apds a realizacdo de todas as andlises
previamente citadas. Utilizando o documento ASTM-D3172-13(2021), obteve-se o teor de
carbono fixo pela diferenga na composicao total pela analise imediata. Os valores utilizados
para calcular o teor de carbono fixo sdo os teores médios de umidade, volateis e cinzas totais,

conforme a Equacao 5.

% Carbono fixo = 100 % — Umidade% — Volateis% — Cinzas totais% Equacgdo 5

4.2.3 ANALISE BIOQUIMICA

A caracterizag¢do bioquimica contempla as analises do teor de celulose, hemicelulose
e lignina, que sdo componentes essenciais da biomassa e influenciam diretamente no processo
de pirdlise. A analise foi realizada na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia — UESB, em
que foi determinado os teores de fibras e lignina, seguindo a metodologia de Detmann et al.
(2021). Desta forma, fez-se necessario determinar o percentual de fibra insoluvel em detergente
neutro (FDN), e o percentual de fibra insoluvel em detergente acido (FDA). Ambos os
experimentos foram baseados no uso de cadinhos filtrantes.

As etapas posteriores foram realizadas conforme descrito a seguir:

1. Usou-se uma balanga analitica para pesar os cadinhos;

2. Acondicionaram-se os cadinhos filtrantes em forno mufla. A mufla foi aquecida
lentamente até atingir a temperatura de 500 °C, mantendo sob esta condi¢do por 02
horas;

3. Desligou-se a mufla e aguardou-se seu resfriamento, com o equipamento fechado;

4. Retiraram-se os cadinhos da mufla, lavando-os com um jato de 4gua em sentido
inverso ao da filtragdo (da base para o topo) e deixando-os secar na bancada;

5. A capacidade filtrante dos cadinhos foi avaliada submetendo-os ao seguinte teste:
acondicionaram-se os cadinhos no suporte para filtragao, sem ligar a bomba de vacuo.
Adicionou-se 50 mL de agua destilada e mediu-se o tempo necessario para a dgua fluir
pelo cadinho apenas por gravidade, verificando um tempo de 180 segundos. Caso o
tempo de filtragdo fosse inferior a 120 segundos, o cadinho deveria ser descartado.
Caso o tempo ultrapassasse 240 segundos, deveria submeter o cadinho a um processo
de limpeza (Mertens et al., 2002). Ap6s a limpeza, deve-se sempre repetir o teste e caso
o cadinho ndo atendesse as especificagdes para analise, o mesmo deveria ser

descartado;
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6. Submeteram-se os cadinhos aprovados no teste de filtragdo em estufa ndo-ventilada a
105 °C por 16 horas;

7. Retiraram-se os cadinhos da estufa, acondicionando-os em dessecador, com maximo
de 20 unidades por procedimento, ¢ aguardando-os até¢ atingirem a temperatura
ambiente;

8. Pesaram-se os cadinhos e registrou-se a massa, que foi considerada como a massa da

tara.
Extracao

1. Pesou-se cerca de 0,8 g de amostra seca ao ar e acondicionou-se nos coletores
universais, para o uso de autoclave. As amostras foram processadas em moinho de
facas com peneira de porosidade de 1 mm;

2. Adicionou-se detergente neutro a temperatura ambiente, aos coletores universais. A
relacdo detergente:amostra foi de aproximadamente 100 mL/g;

3. Adicionou-se a-amilase termoestavel (Lyquozime Supra 2.2.X) na proporc¢ao de 500
uL/amostra;

4. Acondicionou-se os coletores universais no equipamento, aqueceram-se até atingir a
temperatura de 105 °C, mantendo por 01 hora. O tempo de extragdo foi contabilizado
apoOs a temperatura ser atingida;

5. Apés o tempo de extracdo, desligaram-se os equipamentos. Ressaltam-se que os passos
seguintes nao devem ser realizados apos o resfriamento das aliquotas. Dessa forma, a
conducao do método considerou a capacidade de conducdo do processo de filtragcdo
sem o resfriamento das aliquotas;

6. Acoplou-se o cadinho no suporte de filtragdo, e com o auxilio de 4gua destilada quente
(temperatura > 90 °C), transferiu-se gradualmente o contetido do coletor universal para
o cadinho. Durante a transferéncia, o vacuo estava desligado. Se o volume do cadinho
for atingido, a transferéncia deve ser interrompida e o vacuo acionado para drenagem
da solugdo. Logo apds, o vacuo deve ser desligado e a transferéncia retomada. Repetiu-
se 0 processo até a transferéncia quantitativa do coletor para o cadinho;

7. Com o vacuo desligado, lavou-se o residuo com agua destilada quente (temperatura >
90 °C). Em seguida, acionou-se o vacuo para drenar. Repetiu-se esta etapa até que o

material drenado ndo apresentasse mais espuma;
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8. Com o vacuo desligado, aplicou-se um jato de acetona usando uma pisseta sobre o
residuo de forma a revolvé-lo. Ativou-se o vacuo para drenar. Este procedimento foi
realizado por trés vezes;

9. Levou-se os cadinhos com o residuo a estufa nao ventilada a 105 °C por 16 horas;

10. Retirou-se os cadinhos, submetendo-os em dessecador, méximo de 20 unidades por
procedimento, e aguardou-se até atingir o equilibrio com a temperatura ambiente;

11. Por fim, pesou-se os cadinhos e registrou-se a massa.

A avaliacdo da FDA foi conduzida sequencialmente a FDN, substituindo-se a solugao

de detergente neutro por solucdo de detergente acido e omitindo-se a adi¢do de a-amilase

termoestavel, seguindo os procedimentos semelhantes, ndo obstante considerando-se a

descricdo apresentada a seguir:

Para a extracdo em autoclave, o cadinho foi inserido contendo o residuo da FDN no

coletor universal. Adicionou-se sobre o cadinho a solu¢do de detergente acido na mesma

proporc¢ao sugerida para a extracdo em detergente neutro (100 mL/g), sendo considerado a

massa da amostra seca ao ar (ASA) e nao do residuo de FDN. Em seguida, o coletor foi fechado

para a extracdo como descrito anteriormente. E importante destacar que a extracdo com

detergente 4cido ndo requer a adicdo de a-amilase. Ao final do processo de extragdo, abriu-se

o coletor, suspendendo o cadinho sobre o mesmo e lavou-se seu exterior com agua destilada

quente (temperatura > 90 °C), coletando a d4gua da lavagem junto ao liquido contido no coletor.

Acoplou-se o cadinho no suporte de filtragdo e realizou-se a transferéncia quantitativa.

O calculo da concentracao de fibra ¢ dado pela Equacao 6, Equacdo 7 e Equagao 8.

F=(FB+F)—FB Equacao 6
F ~
%Fu54 = IS4 100 Equacao 7
%F,
W, = (VZA%- 100 Equacio 8

Nas quais:

F = massa da fibra insoluvel em detergente neutro ou acido (g);

FB = tara ou massa do cadinho filtrante (g);

%F 454 = percentual de fibra insoliivel em detergente neutro ou acido com base na amostra seca

ao ar;

ASA = massa de amostra seca ao ar (g);
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%Fns = percentual de fibra insoluvel em detergente neutro ou acido com base na matéria seca;
%ASE = percentual de “amostra seca em estufa”.

Apo6s determinar o percentual de FDN e FDA, fez-se necessario realizar a hidrélise
acida do bagacgo para determinar o teor de lignina. A hidrolise 4acida pode ser conduzida em
condigdoes acidas diluidas (baixas concentragdes de acidos) ou concentradas (altas
concentragdes de acidos) (Hijazin, Simdes e Silveira, 2010; Romero et al., 2010). Geralmente,
0 acido sulfurico ¢ o mais utilizado na hidrolise de residuos lignocelulosicos (Larsson et al.,
1999; Swia}tek et al., 2020; Wolfaardt et al., 2021), por conta do seu baixo custo, baixa
corrosividade e toxicidade, além de apresentar uma alta eficiéncia em relagao aos outros acidos
(Oriez, Peydecastaing e Pontalier, 2019).

As etapas posteriores foram realizadas conforme descrito a seguir:

1. As amostras foram extraidas em detergente acido e para isso, a analise das amostras
pelo método de hidrélise se inicia por meio da obtengdo do residuo insolivel em
detergente acido em cadinho filtrante;

2. Colocou-se o cadinho filtrante, contendo o residuo insoluvel, em detergente acido, em
um coletor universal e adicionou-se pequena quantidade da solugao de acido sulfurico,
apenas o suficiente para umedecer o residuo. Homogeneizou-se o conteudo com
auxilio de bastdo de vidro com o intuito de quebrar todos os grumos e garantir que o
acido entrasse em contato com todas as particulas da amostra até que esta adquirisse
consisténcia pastosa. O bastdo de vidro deve permanecer no cadinho e foi utilizado um
bastdo para cada aliquota;

3. Adicionou-se a solucao de acido sulfurico até preencher a metade da altura interna do
cadinho. Apo6s 30 minutos, homogeneizou-se novamente o material. Adicionou-se
mais acido para assegurar o nivel equivalente a metade da altura interna do cadinho.
Manteve-se nessas condi¢des por mais 2,5 horas;

4. Removeu-se o cadinho do coletor universal e o acoplou no suporte de filtracao.
Acionou-se o vacuo e drenou-se todo o acido sulftrico;

5. Iniciou-se o processo de lavagem com agua destilada quente (Temperatura > 90 °C).
Comecou-se pelo bastao de vidro, garantindo que todos os residuos aderidos ao bastao
fossem retidos no interior do cadinho. Posteriormente, lavou-se a parte externa do
cadinho para eliminar todo 4cido aderido na vidraria;

6. Para a lavagem interna do cadinho: com o vacuo desligado, limpou-se as paredes

internas e o residuo com agua destilada quente (temperatura > 90 °C). Cuidou-se para
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que nao transbordasse. Ativou-se o vacuo e drenou-se. Repetiu-se o processo até que
todo o acido fosse retirado;

7. Colocou-se os cadinhos com o residuo a estufa nao ventilada a 105 °C por 16 horas;

8. Retirou-se os cadinhos da estufa, armazenou-os em um dessecador (méaximo de 20
unidades por procedimento) e deixou-os atingir o equilibrio a temperatura ambiente;

9. Pesou-se os cadinhos e registrou-se a massa;

10. Adicionou-se os cadinhos filtrantes contendo os residuos no interior da mufla;

11. Ligou-se a mufla e aguardou-se até atingir a temperatura de 550 °C;

12.  Procedeu-se a queima por 03 horas a 550 °C. Apds o periodo indicado, desligou-se
a mufla e a manteve fechada até que esfriasse. Retirou-se o cadinho quando a
temperatura estava entre 150 — 200 °C;

13. Transferiram-se os cadinhos filtrantes contendo os residuos para o dessecador
(méximo de 20 unidades por procedimento), e deixou-os estabilizar com a temperatura
ambiente. Em seguida, pesou-os e registraram-se os valores;

14. A massa de lignina foi calculada pela perda de massa do residuo apos a incineragao.
Para resultados precisos, realizou-se o processo de forma que a temperatura do acido

estivesse proxima de 20 °C. O célculo da concentra¢do de lignina ¢ dado pelas Equagdo 9,

Equacao 10 e Equagdo 11.

LIG = (CAD + RES) — (CAD + RM) Equacao 9
LIG ~

%LIGus, = ASA 100 Equacao 10
LIGysa .

%LIG,,s = YASE 100 Equacgdo 11

Nas quais:

LIG — Massa da lignina (g);

CAD — Massa do cadinho filtrante (g);

RES — Massa do residuo composto apds extragdo com acido sulftirico (g);
RM — Massa do residuo mineral obtido apds a incineracao (g);

%LI1G 454 — percentual de lignina com base na amostra seca ao ar;

ASA — massa de amostra seca ao ar (g);

LIGns — percentual de lignina com base na matéria seca;

%ASE — percentual de “amostra seca em estufa”.
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Para determinar o teor da celulose, faz-se necessario subtrair o percentual da FDA com

a lignina, conforme mostrado na Equacgao 12.

%Celulose = %FDA — %Lignina Equagdo 12

Posteriormente, para determinar o teor de hemicelulose, realizou-se a subtracdo do

percentual da FDN com a FDA, consoante a Equacao 13.

%Hemicelulose = %FDN — %FDA Equagdo 13

4.2.4 ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar desempenha um papel fundamental nos estudos de biomassas,
proporcionando informagdes precisas sobre a composi¢ao quimica das amostras. A analise
elementar do bagaco de cana-de-agucar foi realizada por meio da técnica CHNOS, utilizando o
analisador elementar Vario Macro Cube (Figura 8) para determinar os teores de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S) presentes na amostra. O equipamento
opera com um detector de condutividade térmica (TCD), que garante uma elevada sensibilidade
e consisténcia dos resultados. A analise elementar foi realizada em parceria com o Laboratdrio
de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis —

LAPQAP/UFMA, seguindo protocolos padronizados para garantir a confiabilidade dos dados.

Figura 8 — Analisador elementar Vario Macro Cube

Fonte: Operating instructions vario MACRO cube (2012)

Para o preparo das amostras, o bagaco de cana-de-agucar foi seco a 105 °C por 24
horas na estufa microprocessada de secagem. Posteriormente, a amostra foi moida em um
moinho de bolas e peneirada para obter uma granulometria homogénea e menor que 250 pm.
Prontamente, a biomassa foi submetida novamente ao processo de secagem.

Para garantir a confiabilidade e precisdo do analisador, ¢ crucial realizar a analise do
“branco”, um procedimento em que o equipamento funciona sem a presenga de qualquer

amostra. Em seguida, ¢ feita andlise das barcas de aluminio (porta amostra) vazias. Para que a
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amostra de bagaco de cana-de-agucar seja submetida no analisador elementar, faz-se necessario
adiciona-las nas barcas, além de preparar o padrdo (sulfanilamida). Em seguida, ¢ crucial
fechar, manuseando o aluminio e vedando bem essas barcas para que as amostras nao
transbordem durante a anélise. Os gases utilizados foram: hidrogénio e oxigénio. A analise foi

realizada em triplicata, em que cada uma foi usada cerca de 30 mg de bagago.

4.3 SIMULACAO COMPUTACIONAL DA PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

Este topico aborda as simulagdes do processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar
utilizando o simulador COCO. Para simular este processo termoquimico utilizando o bagaco
como matéria-prima, fez-se necessario realizar a caracterizagdo do material alimentado. As
analises indispensaveis para inserir como dados de entrada nestas simulacdes ¢ a analise
imediata (umidade) e analise bioquimica. Porém, as analises reportadas na Figura 3 explicam o
comportamento da biomassa neste processo.

Na andlise imediata, altos teores de umidade na biomassa podem impactar
negativamente no processo, visto que reduzem nao s6 a temperatura de reacao, como também
a taxa de aquecimento. Isso acontece porque no reator o calor utilizado para as reacdes de
pirdlise passa a ser direcionado para vaporizar a umidade (Ringer, Putsche e Scahill, 2006).
Outrossim, altos teores de materiais volateis sdo benéficos para a producao de bio-6leo com
rendimentos altos por conta da sua alta volatilidade e reatividade que simplificam sua conversao
(Demirbas, 2004; Dewangan, Pradhan e Singh, 2016; Omar ef al., 2011). Elevados teores de
cinzas causam problemas no processo de conversao termoquimica, ocasionando a redugdo da
taxa da queima, aumento de incrustagdes, formagdes de residuos solidos e corrosdo nos reatores
de pirdlise (Varma e Mondal, 2017). O carbono fixo € transformado em biochar, uma vez que
ndo evapora nas temperaturas utilizadas (Asadullah et al, 2007). A pirdlise répida exige
matéria-prima com tamanhos de particulas pequenos, o que favorece a formagao de produtos
liquidos (Campuzano, Brown e Martinez, 2019). Particulas de biomassa com tamanhos
menores que 2 — 3 mm sdo fundamentais para alcangar altas taxas de aquecimento de biomassa
(Bridgwater, 2012). Por isso, € crucial realizar a analise granulométrica. Além disso, a reducao
do tamanho das particulas evita entupimentos no reator e aumenta a area de transferéncia de
calor na pirdlise (Papadikis, Gu e Bridgwater, 2010).

O COCO, conforme previamente mencionado, ¢ um software de simulacao gratuito e
aberto para processos quimicos em estado estacionario, sendo complementado pelo COFE

(CAPEN-OPEN Flowsheet Environment), o qual oferece uma interface intuitiva para o
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desenvolvimento de fluxogramas de plantas quimicas, permitindo trabalhar com o uso de
propriedades de corrente, conversdo de unidades e gerar graficos com facilidade, e pelo
COUSCOUS (CAPE-OPEN Unit-operations (Simple)), que fornece um conjunto de operagdes
unitarias que contempla misturadores de corrente, bombas, reatores, trocadores de calor,
evaporadores, entre outros equipamentos (COCO — HELP, 2025; Lima e Poubel, 2015). Usar
um software aberto de simulagdes computacionais foi um desafio e oportunidade deste trabalho,
tornando-se um diferencial na aprendizagem sobre simulacao de processos e demonstrando o
potencial do simulador para um processo complexo.

Para realizagdo das simulagdes, ¢ crucial aprofundar o estudo sobre os diferentes tipos
de reatores que podem ser aplicados conforme o processo que pretende estudar. O simulador
COCO traz cinco tipos de reatores: equilibrio, conversao fixa, minimiza¢ao de Gibbs, PFR e
CSTR, conforme previamente mencionado e detalhado. Estes reatores apresentam
caracteristicas especificas que os tornam tuteis em aplica¢des distintas. Todos sdo de modelo
simplificado, exigindo informagdes limitadas para o seu dimensionamento.

Com isso, o processo de pirolise foi realizado com trés cendrios, sendo dois utilizando
o reator de leito fixo de conversao fixa, com o intuito de se familiarizar com a simulagao do
processo de pirdlise, utilizando uma biomassa presente no simulador COCO — madeira macia
— madeira de pinho seca. O outro cenario empregando o reator CSTR, com as reacdes
acontecendo na fase sélida, com o bagago de cana-de-agucar do estado do Maranhdo, com o
objetivo de avaliar a eficiéncia e viabilidade deste simulador para este tipo de processo,
rendimentos e distribui¢ao dos produtos gerados e definir melhores condigdes operacionais.

No simulador COCO, para iniciar a simulag¢do do processo de pirdlise, foi necessario
definir os componentes usados, divididos em convencionais e ndo convencionais. Os
convencionais ja estdo na base de dados do simulador, com suas propriedades fisico-quimicas
conhecidas, j& os nao convencionais (celulose, hemicelulose, lignina), componentes que nao
constam na base de dados do simulador, precisaram ser adicionados junto com suas
propriedades. A inser¢do dos componentes ndo convencionais foi realizada por meio do
ChemSep PCD manager (Pure Compound Data) (Figura 9). E nesta etapa que todas as
caracteristicas dos componentes sdo adicionadas ou editadas, tanto de componentes

convencionais quanto nao convencionais.
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Figura 9 — Componentes ndo convencionais na base de dados do simulador COCO
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File Edit Tools Help
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Fonte: COCO. Versao 3.8. Captura de tela realizada em 2024.

Em seguida, foi necessario selecionar os componentes convencionais € nao
convencionais que foram utilizados no processo de pirolise. Esta definicao foi feita no pacote

de propriedades TEA (Thermodynamics for Engineering Applications) (Figura 10).

Figura 10 — Pacote de propriedades TEA
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Fonte: COCO. Versao 3.8. Captura de tela realizada em 2024.
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SIMULACAO COMPUTACIONAL
CENARIO 1

O primeiro cenario da simulagdo computacional do processo de pirolise ndo foi do
bagaco de cana-de-actcar e sim de uma biomassa que ja existe na base de dados do simulador
— madeira macia — madeira de pinho seca, utilizando um reator de conversdo fixa (Figura 11).
As simulagdes do processo de pirdlise contemplam trés etapas cruciais: secagem da biomassa,
pirolise e separagao dos produtos obtidos. O modelo termodinamico empregado nas simulagdes
foi a equacdo cubica de estado de Peng-Robinson (Equacao 14), por ser o modelo
termodindmico mais utilizado na literatura para avaliar processos termoquimicos (Miranda,
Maciel Filho e Maciel, 2019; Safarian, Rydén e Janssen, 2022; Visconti, Miccio e Juchelkova,
2015), e por fornecer previsdes aprimoradas de densidades de fase liquida (COCO — HELP,
2025).

RT a
V—b V(+b)+b(V -Db) Equagdo 14

P =

Onde P ¢ a pressao (Pa), R ¢ a constante dos gases (8,314 J/mol.K), T ¢ a temperatura
(K), a e b sao constantes da equagao cubica de estado de Peng-Robinson e V' ¢ o volume molar

(m*/mol).

Figura 11 — Simulagdo Computacional do processo de pirdlise utilizando um reator de
conversao fixa

TROCADOR DE CALOR_2

REATOR DE PIROLISE (CONVERSAO FIXA)

TROCADOR DE CALOR 1 [ [.____| /\

AR SECO >
1;
BIOMASSA UMIDA

MISTURADOR _1

CONDENSADOR|

MISTURADOR _2

Separador

Fonte: elaborado pela propria autora.

A corrente 1 simula a mistura da biomassa e ar seco adentrando um secador
convectivo, neste caso, que vai trocar calor com uma corrente quente composta de vapor. A
corrente 2 representa a saida deste trocador de calor, que passou por um vaso flash para ocorrer
a separacao da umidade da biomassa e obté-la seca. A corrente 3 representa a mistura da
biomassa seca junto da areia que adentra o reator de leito fixo. A corrente 4 representa os gases

que passaram pelo ciclone, separando-os do biochar formado, que trocam calor em um segundo
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trocador de calor com uma corrente de agua e etilenoglicol (mistura comum de refrigeracao na
industria) em baixa temperatura para ocorrer a condensacao dos gases ndo condensaveis. Assim,
a corrente 5 demonstra uma mistura de gases e liquidos, que sdo separados por um segundo
separador flash, obtendo bio-6leo e gases ndo condensaveis (gases combustiveis).

No fluxograma do processo, escolheu-se as operagdes unitarias utilizadas (Tabela 2) e
foi essencial especificar os parametros operacionais de cada etapa, como temperaturas,

pressoes, fluxo de entrada e saida (Tabela 3).

Tabela 2 — Unidades operacionais do simulador COCO empregadas na simulagao — Reator de
conversdo fixa

Nome Definicao

Misturador Misturar dois ou mais fluxos de entrada em uma tnica saida
Trocador de Calor Transferir calor de um fluxo quente para um frio

Separador Flash Permite a separacdo do fluxo de entrada em vapor e fases restantes
Ciclone Dividir compostos em fragdes pré-definidas

Reator de conversdo Realiza reagdes usando uma conversao especificada
fixa

Condensador Separar liquidos dos gases
Fonte: elaborado pela propria autora.

Tabela 3 — Dados de entrada e saida da simulagao computacional do processo de pirolise
utilizando um reator de conversdo fixa

Corrente Pressdo (bar) Temperatura (°C) Vazao (kg/h)
Biomassa umida 1,0 25,00 100,00
Ar seco 1,25 57,00 41,71
Vapor de entrada 35 105,00 142,00
Areia 1,0 540,00 94,21
1 1,0 23,45 141,71
2 1,0 104,00 141,71
Biomassa seca 1,0 60,03 9421
3 1,0 539,16 188,41
Saida de vapor 35 4452 142,00
Vapor 1,0 60,03 47,50
Produtos da pirdlise 1,0 506,07 188,41
Agua e etilenoglicol 3,5 5,00 77,97
4 1,0 506,07 77,96
5 1,0 30,00 77,96
Biochar/Areia 1,0 506,07 110,49
Agua e etilenoglicol (saida) 3,5 220,86 77,97
Areia 1 1,0 506,07 94,21

Fonte: elaborado pela propria autora.

A secagem da biomassa no simulador (Figura 12) ¢ semelhante a parte experimental
realizada no preparo e caracterizagdo da matéria-prima utilizada, visto que o vapor utilizado

para secar a biomassa ¢ de 105 °C. Nesta simulagdo com reator de conversao fixa, considerando
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a conversdao das reagdes ja determinadas, a biomassa utilizada, conforme previamente
mencionado, foi selecionada na base de dados do simulador, cuja férmula quimica € CHi 500,66
(madeira de pinho seca). Esta biomassa, similar ao bagaco de cana-de-actcar, foi utilizada
inicialmente, pois foi uma simulagdo inicial teste deste processo, utilizando uma biomassa
presente no simulador para poder se familiarizar com a simulag¢@o do processo de pirdlise neste
simulador. Foi utilizada uma vazao de 100 kg/h de biomassa a 25 °C com 13 % de umidade
(mesmo teor de umidade do bagaco de cana-de-agucar utilizado neste trabalho de conclusao de
curso) e a vazao de ar seco foi dada na mesma propor¢ao de Groot ef al. (2019) com 41,71 %
em relagdo a vazdo da biomassa imida que entra. A corrente resultante da mistura da biomassa
umida com o ar seco (corrente 1) foi submetida a um trocador de calor, para haver a troca de
calor com o vapor que entra a 105 °C para realizar a sua secagem. Em seguida, houve a
separacao da biomassa seca ¢ da massa de dgua contida na mesma, utilizando um separador

flash (Figura 12).

Figura 12 — Etapa de secagem do processo de pirdlise
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Fonte: elaborado pela prépria autora.

Diversos estudos de simulagdo utilizam o separador flash para separar solidos de
vapores (Adityawarman et al., 2021; Faraji e Saidi, 2023). Na pratica, isso ndo ¢ possivel, o
separador flash, convencionalmente, ¢ utilizado para separar liquidos e vapores (Lombardi ef
al., 2024). A destilagdao flash ¢ definida como um processo de separacdo continua que
contempla apenas um unico estdgio e consiste na vaporizacdo de uma fracdo definida da
corrente do material a ser separada, com formacdo de uma fase vapor em equilibrio com um
liquido (Azevedo e Alves, 2021).

A etapa de pirdlise (Figura 13) foi realizada simulando um reator de conversao fixa a
500 °C e 1 atm. O reator de conversdo fixa ¢ um modelo simples, uma vez que a taxa de
conversao ja ¢ fixa, e independente das condi¢des operacionais, possuindo uma estequiometria

pré-definida (Redissi, Er-Rbib e Bouallou, 2013). Assim, foram utilizados dados reacionais de
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Groot et al. (2019) (Tabela 4), cuja estequiometria da reagdo foi inserida no pacote reacional
do simulador COCO, sendo selecionado nas propriedades do reator. A conversao foi de 100 %
para o reagente. Conforme previamente mencionado, simulou-se um reator de leito fixo e, por
esse motivo, a areia entra junto no reator, pela corrente 3. Nesta simulagdo, usar areia,
inicialmente, foi uma tentativa de avaliar e compreender como a areia poderia influenciar neste
simulador, indicando que trabalharia com um reator de leito fixo. Neste trabalho, analises mais

aprofundadas ndo foram realizadas sobre este aspecto, mas ¢ passivel de avaliagdes futuras.

Figura 13 — Etapa de pirdlise
REATOR DE PIROLISE (CONVERSAO FIXA)

BIOMASSA SECA

MISTURADOR _2

Fonte: elaborado pela propria autora.

Tabela 4 — Reagado de pirolise

Reagdo (Groot et al., 2019)
-4,802 CH;j 500,66 — 0,5638 H>O + 0,02172 Oz + 0,01 C0H260s + 0,01 C21H2605 + 0,0302
CsHsOs + 0,0723 C4HeO2 + 0,0096 C20H2802 + 0,0187 Ci1oH1202 + 0,07382 CsH100s +
0,07235 Ci2H22011 + 0,0575 CsHsO2 + 0,20558 CO + 0,1572 CO2 + 0,0463 CH4 + 0,209
Ce,27H6,3001,15 + 0,0345 C3H602

Fonte: Groot ef al. (2019).

Apo6s a producao dos produtos da pirolise (solidos e gases), ha a etapa da separagao
(Figura 14), na qual ¢ utilizado um ciclone para separar os produtos solidos dos produtos
gasosos. Os ciclones gas-solido sdo amplamente utilizados em processos industriais com o
principal intuito de separar fluxo bifésico, isto €, acontece a separagdo de uma fase de maior
densidade de uma fase transportadora de menor densidade (Nakhaei et al., 2020). No interior
do ciclone, as particulas sdo separadas devido a ag¢do das forgas centrifugas resultante do
escoamento espiral da suspensdo. Este movimento produz um campo centrifugo dentro do
equipamento, fazendo com que as particulas sejam deslocadas em direcdo a parede do ciclone
realizando um movimento circular e a queda das mesmas pelo cone inferior (Moraes et al.,

2019). Em escala industrial, dois ou mais ciclones sdo utilizados para otimizar os processos.
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Figura 14 — Etapa de separagdo dos produtos
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Fonte: elaborado pela prépria autora.

Ap6s o ciclone, os produtos gasosos (corrente 4) foram submetidos a um trocador de
calor (Figura 14), que utiliza uma mistura de 25 % de 4gua e 75 % de etilenoglicol como fluido
refrigerante a 5 °C (propor¢do comum utilizada na industria, conforme previamente
mencionado), que entra em contracorrente ao fluxo de vapores organicos da pirolise. A corrente
resultante (corrente 5) dessa troca térmica € inserida em um condensador, que separa o bio-6leo

dos gases combustiveis.
CENARIO 2

Para garantir uma analise mais abrangente do processo de pirdlise, fez-se necessario
avaliar diferentes cendrios. O cenario 2, apresentado na Figura 15, difere do Cendrio 1 (Figura
11) por conta da etapa de separacao. Na simulag¢do da Figura 11, o processo de separacao ocorre
com o fluxo continuo, saindo diretamente do trocador de calor para o condensador. Ja na
simulacdo da Figura 15, uma parte do bio-6leo produzido a 25 °C (corrente 5) € reciclado, e
redirecionada para o misturador 3. Através deste processo, foram realizados o resfriamento e a
condensacdo parcial do fluxo de vapor oriundo do ciclone (ciclone/vapor) via contato direto
com o fluxo da corrente 5, garantindo um menor gasto energético. Nesta simulacdo, a intengao
era justamente continuar se familiarizando com o simulador e vendo como mudangas nas
correntes e reciclos influenciam no desempenho do processo. Separagdes semelhantes também
foram realizadas por Motta et al. (2023) e Peters et al. (2017) em processos de pirolise

utilizando o simulador Aspen Plus.
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Figura 15 — Simulacdo computacional do processo de pirolise utilizando um reator de
conversao fixa (separacdo por meio do reciclo de bio-6leo produzido)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

A Figura 16 demonstra a interface que o simulador COCO utiliza para inserir o pacote
de reagdes quimicas no processo. A interface permite a inser¢do de dados especificos, como a
estequiometria das reagdes, taxa, constante de equilibrio, calor de reagdo e a fase da reagdo. Nas
configuragdes do reator de conversao fixa, este pacote ¢ selecionado, no qual sdo aproveitadas

apenas as estequiometrias das reagdes.

Figura 16 — Interface do simulador COCO para a inser¢do das reagdes quimicas em um reator
de conversao fixa

@ Flowsheet configuration: X
- - - 6 Edit: X
Stream Types Flowsheet Options Appeatance Stream Display Order Unit Display Order
Property Packages Reaction Packages Compounds Properties Phase Info General Compounds Reactions
Reaction packages:
BB Piclise m Reaction: Reaction propetties:
. oo . 1
Stoichiometry ~ Compound A
0.0345 Hydroxyacetona
0.07235 maltose
002172 Oxygen
0.01 High MW lig &
-4.802 Dry pine wood
0.01 High MW lig B ]
[] Equilibrium Reaction [] Heterogeneous
Rate: | - GH mol/s/m*
Equilibrium constant: ljaH m"9.62679/n
Equilibrium basis: Molarity
Heatof reaction: | Jeakd 9 7 mol
Create || Rename | Delete ~ Phase: |overal v
Description:
Help Load Store Cancel

Fonte: COCO. Versao 3.8. Captura de tela realizada em 2024.

O COCO permite realizar estudos paramétricos com o intuito de compreender como
as mudancas nas condi¢des operacionais afetam diretamente no rendimento e composi¢des dos
produtos obtidos no processo, como biochar, bio-6leo e gases combustiveis. Com base no
exposto, foram conduzidos estudos paramétricos para estas simulagdes, com o intuito de
observar como as variaveis operacionais, temperatura e pressao, influenciam na formagao dos

produtos, utilizando o reator de conversao fixa.
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CENARIO 3 — Reator CSTR — Modelo cinético

Na simula¢do com reator CSTR, utilizou-se o modelo cinético de Humbird et al.
(2017) (Tabela 7). Inserindo as taxas cinéticas das rea¢des no simulador, foi possivel observar
como a temperatura influencia na distribui¢do e rendimento dos produtos. Para iniciar a
simulagdo, fez-se necessario inserir os componentes lignocelulosicos (ndo convencionais) do
bagaco de cana-de-agucar — celulose, hemicelulose e lignina — no banco de dados do simulador
COCO, com as suas respectivas porcentagens, determinadas a partir da analise bioquimica da
biomassa. O fluxograma deste processo também foi caracterizado por trés etapas: secagem da
biomassa, pirdlise e separacdo dos produtos (Figura 17). A Tabela 5 apresenta as unidades
operacionais do simulador COCO empregadas nesta simulagdo. Além disso, os pardmetros de
operacdo de cada etapa, como temperaturas, pressdes, fluxo de entrada e saida foram
especificados na Tabela 6. As pressdes utilizadas foram baseadas nos estudos de Humbird et

al. (2017).

Figura 17 — Simula¢ao Computacional do processo de pirdlise do bagago de cana-de-agticar
utilizando modelo cinético (reator CSTR)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Tabela 5 — Unidades operacionais do simulador COCO empregadas na simulagao — Reator

CSTR
Nome Definiciao
Misturador Misturar dois ou mais fluxos de entrada em uma unica saida
Trocador de Calor Transferir calor de um fluxo quente para um frio
Separador Flash Permite a separacao do fluxo de entrada em vapor e fases restantes
Ciclone Dividir compostos em fra¢des pré-definidas
Reator CSTR Reator de mistura monofasico para equilibrio e reacdes cinéticas

Fonte: elaborado pela propria autora.
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Tabela 6 — Dados de entrada e saida da simula¢ao computacional do processo de pirolise
utilizando o reator CSTR

Stream (Corrente) Pressao (Bar) Temperatura (°C) Vazao (kg/h)
Ar seco 2,5 57,00 3.753,00
CHL 2,3 28,00 9.000,00
1 2,3 29,33 12.753,00
Vapor de entrada 3,5 105,00 7.000,00
Saida de vapor 3,5 80,81 7.000,00
2 2,3 70,00 12.753,00
Vapor 2,3 70,00 3.889,07
CHL seco 2,3 70,00 8.863,93
Celulose 2,3 70,00 4.615,88
Hemicelulose 2,3 70,00 2.225,95
Lignina 2,3 70,00 2.022,10
3 2,3 500,00 4.615,77
4 2,3 500,00 2.265,54
5 2,3 500,00 1.946,63
6 2,3 499,98 8.827,94
7 2,3 499,98 8.035,14
8 2,3 5,00 8.035,14
agua e etilenoglicol 1,0 5,00 9.000,00
agua e etilenoglicol (saida) 1,0 488,61 9.000,00

Fonte: elaborado pela propria autora.

A diferenca da simulag¢do da conversao fixa com a de modelo cinético esta na forma
que a biomassa foi alimentada no processo e na capacidade de observar as particularidades do
uso das taxas de reagdes. Na Figura 18 ¢ apresentada a etapa de secagem da biomassa. Nesta
etapa, a biomassa alimentada (CHL) foi representada por seus componentes lignocelulosicos
(celulose, hemicelulose e lignina), a composi¢do desta corrente foi dada através da analise do
teor de umidade e andlise bioquimica do bagaco de cana-de-agucar realizada neste trabalho. Foi
utilizada uma vazao de 9.000 kg/h de biomassa a 28 °C. Esta vazao foi utilizada para garantir a
operacionalidade do simulador e manter as condi¢des para a execugao das reagdes cinéticas do
processo. Inicialmente, a decisdo era avaliar com a biomassa disponivel no estado do Maranhao,
mas considerando que se tem a produ¢do de 2 milhdes de toneladas por ano, a vazao seria 230
kg/h, sendo muito abaixo do necessario para que este simulador conseguisse rodar as reagoes
cinéticas. Vazoes inferiores a utilizada impedem o funcionamento do simulador, impedindo a
analise dos produtos da pir6lise e a avaliacdo dos pardmetros cinéticos. Desta forma, a corrente
1, que representa a mistura CHL com ar seco, foi submetida a um trocador de calor, para haver
a troca de calor com o vapor que entra a 105 °C para realizar a sua secagem. Em seguida, houve
a separacao da biomassa seca (CHL seco) e da massa de agua contida na mesma, utilizando um

separador flash (Figura 18).
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Figura 18 — Etapa de secagem — Simulagdo com Reator CSTR
SAIDA DE VAPOR

TROCADOR DE CALOR_1

e VAPOR

MISTURADOR_1 B SEPA

FLASH_1  mENIeER

Fonte: elaborado pela propria autora.

As reagoes quimicas consideradas para a etapa de pirdlise foram retiradas do trabalho
de Humbird et al. (2017) (Tabela 7). Para realizar a simulagdo, foram utilizados trés reatores
CSTR (Figura 19), cada um destinado a um conjunto de reagdes de cada componente
lignoceluldsico. No reator CSTR 1, adicionou-se as quatros reagdes da celulose. Para o
CSTR 2, as cinco reacdes da hemicelulose. Por fim, as nove reagdes da lignina foram inseridas
no reator CSTR 3. Foi feita a tentativa de inserir todas as reagdes em um unico reator, nao
obstante, o reator ndo funcionava e apresentava inconsisténcias. E importante destacar que cada
reator so aceita apenas um pacote de reacdo. Por isso, fez-se necessario separar cada conjunto

de reacdes de cada componente lignoceluldsico em seus respetivos reatores.

Figura 19 — Etapa de pirdlise utilizando o reator CSTR
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Fonte: elaborado pela propria autora.

No simulador COCO, as reagdes cinéticas foram conduzidas especialmente na fase

solida, uma vez que o simulador apresenta uma limitacao que impede que componentes na fase
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solida participem de reacdes na fase vapor ou liquida, ou seja, componentes solidos s6 podem
ocorrer na fase sélida (COCO — HELP, 2025). Ademais, neste software, o reator CSTR ¢
monofasico, permitindo que as reagdes apenas acontegam em uma unica fase.

A Figura 20 apresenta a interface onde sao inseridos os pacotes de reagao de cada
componente lignoceluldsico no simulador COCO, juntamente com suas respectivas taxas de
reacgao e fases.

Figura 20 — Interface do simulador COCO para a insercao das reagdes quimicas em um reator
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Fonte: COCO. Versao 3.8. Captura de tela realizada em 2024.

Ao utilizar o modelo cinético, foi possivel analisar como cada componente
lignoceluldsico se decompde e reage, obtendo uma visao mais clara das etapas intermedidrias e
dos produtos formados em cada estagio. As taxas de reagdes foram representadas pela Equagao

15.

Equacdo 15
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Na qual, » ¢ a taxa de reacio (mol/m>.s), K é a constante da taxa (1/s), E, ¢ a energia
de ativagdo (J/mol.K), R ¢ a constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K), T ¢ a temperatura (K)
e C ¢ a concentragdo do componente (mol/m?). Todas as reagdes e respectivas taxas de reacio

utilizadas para esta simulagdo estao representadas na Tabela 7.



Tabela 7 — Reacdes de pirdlise de biomassa
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N REACOES Constantes cinéticas [1/s]

1 CELL—CELLA 4x10%exp(—45000/RT)

2 CELLA—0,8 HAA +0,2 GLYOX + 0,1 C;H40 + 0,25 HMFU + 0,3 C3H¢O + 0,21 CO2 + 0,1 H2 + 0,4 CH20O 5x108exp(—29000/RT)
+0,16 CO + 0,83 H2O + 0,02 HCOOH + 0,61 Char

3 CELLA—LVG 1,8Texp(—10000/RT)

4 CELL—5 H20 + 6 Char 4x107exp(—39000/RT)

5 HCE—0,4 HCE1 + 0,6 HCE2 3,3x10%xp(—31000/RT)

6 HCE1—0,025 H,0O + 0,775 CO; + 0,025 HCOOH + 0,5 CO + 0,8 CH20 + 0,125 C,HsOH + 0,55 CH30H + 1x10%xp(—32000/RT)
0,25 CoHs + 0,125 H2 + 0,4 COH; + 0,325 CH4 + 0,875 Char

7 HCE1—0,25 H,O + 0,75 CO2 + 0,05 HCOOH + 0,45 CO + 1,7 COH2 + 0,625 CH4 + 0,375 C2Hs + 0,675 Char 0,05Texp(—8000/RT)

8 HCEI—-XYLAN 0,9Texp(—11000/RT)

9 HCE2—0,2 H,O + 0,175 CO + 0,675 CO> + 0,5 CH,0 + 0,1 CoHsOH + 0,2 HAA + 0,025 HCOOH + 0,25 3,3x10%exp(—33000/RT)
CH4 + 0,3 CH30H + 0,275 C2Hs + 0,925 COH» + Char

10 LIGC—0,35 LIGCC + 0,1 COUMARYL + 0,08 PHENOL + 0,41 C>H4 + H20 + 0,3 CH20 + 0,32 CO + 0,7  1,33x10%exp(—48500/RT)
COH; + 0,495 CH4 + 5,735 Char

11 LIGH—LIGOH + C3HesO 6,7x10exp(—37500/RT)

12 LIGO—LIGOH + CO; 3,3x10%exp(—25500/RT)

13 LIGCC—0,3 COUMARYL + 0,2 PHENOL + 0,35 HAA + 0,7 HO + 0,8 CO + 0,65 CH4 + 0,6 C2Hs + COH> 1,6x10%xp(—31500/RT)
+ 6,75 Char

14 LIGOH—LIG + 0,15 H> + 0,9 H,O + 0,45 CH4 + CH30H + 0,05 CO2 + 1,3 CO + 0,05 HCOOH + 0,6 COH» 5x10’exp(—30000/RT)
+0,2 CoHs + 4,15 Char

15 LIGOH—1,5 H,O +2,1 CO + 1,75 CH4 + 0,5 H2 + 3,9 COH2 + 0,3 CoHs + 0,5 CH30H + 10,15 Char 33exp(—15000/RT)

16 LIG—-FE2MACR 2,4Texp(—12000/RT)

17 LI1IG—0,95 H20 + 0,2 CH,0 + 0,4 CH30H + 1,45 CO + 0,6 CH4 + 0,05 HCOOH + 0,5 COH; + 0,65 CoHy4 + 4x108exp(—30000/RT)
0,2 C2H40 + 0,2 C3HeO + 5,5 Char

18 LIG—0,6 H,O + 0,6 CO + 0,6 CH4 + 0,4 CH>O+ 0,5 C,H4 + 0,4 CH30H + 2 COH; + 6 Char 0,083Texp(—8000/RT)

19 H,0(b)—H,0(v) 5,13x10%xp(—21030/RT)

Ea = kcal/mol
Fonte: Humbird et al. (2017).
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Conforme a as reacdes da Tabela 7, durante o processo de pirolise, a celulose (CELL)
¢ transformada em celulose ativa (CELLA). A hemicelulose, por sua vez, decompde-se em dois
intermediarios diferentes: Hemicelulose 1 (HCE1) e Hemicelulose 2 (HCE2). Ja a lignina total
¢ representada pelas espécies LIGC, LIGH e LIGO, que, ao longo das reagdes formam novos
derivados, como LIGCC, LIGOH e LIG. Cada um desses componentes sao responsaveis por
formar novos subprodutos que originam os produtos da pirdlise, desempenhando, assim, um
papel crucial na conversdo da biomassa. Essa andlise permite entender as etapas de
transformagado e os produtos gerados, destacando a complexidade das reagdes envolvidas no
modelo cinético. Esses componentes podem ter suas estruturas moleculares consultadas em
Humbird et al. (2017). Apds a etapa de pirdlise, inicia-se a etapa de separagdo dos produtos
(Figura 21). Todas as correntes de saida dos reatores foram combinadas em um misturador,
apo6s o qual, o biochar foi separado do restante dos produtos por meio do ciclone. Depois, os
produtos na fase liquida e gasosa (corrente 7) (ou seja, bio-0leo e gases piroliticos) foram
separados um do outro passando por um trocador de calor, onde acontece a troca de calor com
a corrente de dgua e etilenoglicol (25 % de 4dgua e 75 % de etilenoglicol) a 5 °C, para reduzir a

temperatura deste fluxo, e um separador flash, para obtencao destas correntes separadas.

Figura 21 — Simulagdo de pir6lise com Bagago de cana-de-acucar utilizando o reator CSTR —

Etapa de separagdo dos produtos

AGUA E ETILENOGLICOL (SAIDAJAGUA E ETILENOGLICOL

TROCADOR DE CALOR _;

G

GASES COMBUSTIVEIS]

_.>—@—-
—
—

MISTURADOR_2

CICLONE

Fonte: elaborado pela propria autora.

Com base no exposto, foram conduzidos estudos paramétricos para estas simulagdes,
com o intuito de observar como a temperatura influencia na formac¢ao dos produtos, utilizando

o reator CSTR.
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O rendimento dos produtos gerados tanto na simulagdo com o reator de conversao fixa,

como na simulacao utilizando o reator CSTR, foram calculados a partir da Equagao 16.

~ k
VazaOProdutos (Tg>

%Rendimento = Equagdo 16

i k
Vazaogiomassa total <Tg)

As simulagdes de pirdlise, tanto com o reator de conversdo fixa como o reator CSTR,
desempenham um papel crucial na otimizagdo e compreensdo do processo, permitindo analises
criticas das condigdes operacionais e determinagdo dos equipamentos a serem utilizados. Os
reatores de conversdo fixa sdo modelos simplificados que assumem uma conversao fixa,
facilitando a previsao dos rendimentos, permitindo um entendimento inicial do comportamento
reacional, sendo 1til para decisdes em projetos industriais. Os reatores de mistura perfeita
(CSTR) permitem analisar como a temperatura influencia no processo, implementando as
reacoes com suas respectivas taxas cinéticas. Ao utilizar simuladores para processos que
envolvem estes reatores, ¢ possivel reduzir custo, prever condigdes operacionais ideais e
aumentar a eficiéncia dos processos industriais. Assim, a simula¢gdo computacional se
caracteriza como um recurso essencial para o desenvolvimento industrial e sustentavel na area

de biocombustiveis.

4.4 SIMULACAO COMPUTACIONAL DA PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR - COMPARACAO COM DADOS DA LITERATURA

Para fins de comparagdo com os resultados obtidos em relagdo aos rendimentos dos
produtos, dependendo da composi¢dao da biomassa, a mesma simulacdo do Cenario 3 foi
realizada utilizando a composicdo da madeira macia — madeira de pinho seco, utilizada no

trabalho de Humbird et al. (2017).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACI'JCAR
5.1.1 GRANULOMETRIA

A andlise granulométrica ¢ crucial na caracterizagdo da biomassa lignocelulosica,

como o bagaco de cana-de-agucar, principalmente para aplicacdes no processo de pirolise.
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Neste trabalho, foi realizada a granulometria tanto do bagaco bruto quanto do bagago moido,
com o objetivo de avaliar a distribui¢do granulométrica do tamanho das particulas.

A partir da analise da porcentagem da biomassa bruta retida em cada peneira, foi
possivel determinar a distribuicdo granulométrica do bagago, sem etapas de moagem. A Tabela
8 apresenta os resultados obtidos a partir desta andlise, demonstrando uma visdo clara da

distribuicdo das particulas em diferentes faixas de tamanho.

Tabela 8 — Analise Granulométrica do Bagago Bruto

Abertura Diametro Frequéncia Didmetro
Tyler médio da Bagaco (g) médio (mm)
(mm) . (%)
peneira (mm) x Bagaco (g)

5 4,000 - 7,3833 36,2343 0,0000
7 2,820 3,4100 0,7367 3,6152 2,5120
10 2,000 2,4100 0,9433 4,6295 2,2734
12 1,410 1,7050 1,0033 49239 1,7107
18 1,000 1,2050 1,9500 9,5698 2,3497
20 0,850 0,9250 0,8733 4,2859 0,8078
25 0,710 0,7800 1,6033 7,8685 1,2506
28 0,590 0,6500 0,9767 4,7931 0,6348
35 0,500 0,5450 1,5333 7,5249 0,8357
42 0,351 0,4255 1,8467 9,0627 0,7858
60 0,250 0,3005 0,8400 4,1224 0,2524
80 0,177 0,2135 0,4300 2,1103 0,0918
115 0,125 0,1510 0,1700 0,8343 0,0257
170 0,088 0,1065 0,0667 0,3272 0,0071
250 0,062 0,0750 0,0200 0,0982 0,0015
270 0,053 0,0575 0,0000 0,0000 0,0000
Fundo - — 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: elaborado pela propria autora.

Analisando os dados apresentados na Tabela 8, que retrata a distribuicdo
granulométrica do bagaco de cana-de-agucar bruto, foi possivel observar todas as peneiras da
série de Tyler utilizadas e suas respectivas aberturas em milimetros. Para mais, o calculo do
diametro médio das peneiras foi realizado através da média entre a peneira precedente ¢ a
peneira em analise. A massa total de bagaco foi de aproximadamente 20 gramas para evitar
sobrecarga nas peneiras, evitando, assim, que fosse trabalhado com uma camada espessa de
bagaco. O diametro de Sauter para o bagago bruto foi de 0,76 mm (Equagdo 2). A Figura 22

traz a representagao da distribui¢do da frequéncia de tamanhos detalhada na Tabela 8.
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Figura 22 — Resultados da Analise Granulométrica (Distribui¢do de Frequéncia) do Bagago
Bruto — Diametro médio de particula
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Na Figura 22, verificou-se que a maior concentragao de bagago bruto esta na peneira
de diametro 4,00 mm, onde a frequéncia ¢ de 36,23 %. Desta forma, fica evidente que o tamanho
das particulas nao estd uniformemente distribuido, visto que o bagaco foi analisado sem passar
pela etapa de moagem, pois ele ¢ adquirido na forma bruta apos a etapa da moagem da cana-
de-agucar, em que apresenta elevada diferenga no tamanho das particulas e concentrado em
tamanhos maiores. No entanto, ao ser utilizado no processo de pirolise, esta diferenca na
distribuicdo pode levar a entupimentos no reator e aglomeragao do leito, causando interrupgdes
no fluxo continuo do material e prejudicando a eficiéncia do processo, além de causar uma
menor conversao de biomassa em produtos desejados. Observa-se que as peneiras que retém
menores quantidades de bagacgo estdo entre as peneiras de didmetro médio 0,151 e 0,107 mm.
Isso acontece, pois, maior parte das particulas do bagaco bruto possui tamanhos que ndo se
ajustam exatamente as aberturas dessas peneiras. Assim, faz-se necessario fazer a moagem do

bagaco de cana-de-acucar para uma melhor distribuicdo de tamanhos (Tabela 9).
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Tabela 9 — Andlise Granulométrica do Bagaco pds-moagem

Abertura Diametro Frequéncia Didmetro
Tyler médio da Bagaco (g) médio (mm)
(mm) . (%)
peneira (mm) x Bagaco (g)

5 4,000 — 0,0467 0,2333 0,0000
7 2,820 3,4100 0,0533 0,2667 0,1819
10 2,000 2,4100 0,1500 0,7500 0,3615
12 1,410 1,7050 0,1633 0,8167 0,2785
18 1,000 1,2050 0,3533 1,7667 0,4258
20 0,850 0,9250 0,2733 1,3667 0,2528
25 0,710 0,7800 0,7333 3,6667 0,5720
28 0,590 0,6500 0,5000 2,5000 0,3250
35 0,500 0,5450 1,2333 6,1667 0,6722
42 0,351 0,4255 3,9533 19,7667 1,6821
60 0,250 0,3005 3,9300 19,6500 1,1810
80 0,177 0,2135 2,5300 12,6500 0,5402
115 0,125 0,1510 2,1433 10,7167 0,3236
170 0,088 0,1065 2,1033 10,5167 0,2240
250 0,062 0,0750 1,0833 5,4167 0,0813
270 0,053 0,0575 0,6400 3,2000 0,0368
Fundo — — 0,1100 0,5500 0,0000

Fonte: elaborado pela propria autora.

A Figura 23 retrata a distribuicao granulométrica do bagago de cana-de-agticar moido,
com os dados apresentados na Tabela 9. O diametro médio de Sauter para o bagaco moido foi

de 0,17 mm (Equagdo 2).

Figura 23 — Resultados da Analise Granulométrica (Distribui¢do de Frequéncia) do Bagago
moido — Diametro médio de particula
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Fonte: elaborado pela prépria autora.

Na Figura 23, verifica-se uma melhor uniformidade na distribuicdo das particulas do
bagaco moido, quando comparado ao bagago bruto, com 98,75 % do bagaco apresentando
particulas menores que 1,7050 mm (Tabela 9). A maior concentracdo de bagago moido estd
entre as peneiras de didmetro médio 0,43 mm e 0,30, nas quais as frequéncias sdo de 19,76 %

e 19,65 %, respectivamente. Observou-se que as peneiras que ret€ém menores quantidades
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(menores que 1 %) de bagaco estdo entre as peneiras de didmetro médio de 4 mm — 1,7050 mm
enade 0,0265 mm. Isso acontece devido a maioria das particulas do bagago moido ter tamanhos

que nao se ajustam exatamente as aberturas dessas peneiras.
MODELOS DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA - BAGACO BRUTO

Na andlise granulométrica do bagaco de cana-de-actcar, os modelos estatisticos
matematicos (GGS, RRB e Sigmoide) foram usados para ajustar e descrever os dados
experimentais obtidos, permitindo avaliar qual deles melhor representa o comportamento das
particulas, com o objetivo de identificar o mais adequado para descrever a distribui¢ao de
tamanhos do bagago de cana-de-agtiicar em seus devidos estados (bruto ou moido).

Para avaliar os ajustes dos modelos da distribuicdo granulométrica da biomassa, os
graficos foram gerados realizando a regressao linear para cada modelo e calculado o coeficiente

de correlagcdo R?. A Figura 24 mostra os resultados para o bagaco bruto.

Figura 24 — Resultados da Analise Granulométrica do Bagaco Bruto — Modelo de distribui¢do
granulométrica (a) GGS, (b) RRB e (¢) Sigmoide
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Fonte: elaborado pela propria autora..
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Na Figura 24, verificou-se que o modelo GGS, com R? relativamente mais baixo
(0,8456), apresentou limitacdes para descrever a distribui¢do granulométrica do bagaco moido.
Por outro lado, o modelo de RRB apresentou um ajuste razoavel (R*=0,876), com um valor de
R? maior do que o de GGS. Por fim, com R? proximo de 0,9053, o modelo de Sigméide foi o
que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando uma descricdo precisa da
distribuicdo granulométrica em toda faixa de tamanhos. Desta maneira, o modelo de Sigmoéide
foi o mais adequado para caracterizar a distribuicao granulométrica do bagaco de cana-de-

acucar bruto. A Figura 25 demonstrou os modelos de distribui¢cdo para o bagaco moido.

Figura 25 — Resultados da Andlise Granulométrica do Bagagco moido — Modelo de
distribuicao granulométrica (a) GGS, (b) RRB ¢ (¢) Sigmoide
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Na Figura 25, observou-se que novamente o modelo GGS, com R? relativamente baixo
(0,7132), apresentou limitacdes para descrever a distribui¢do granulométrica do bagaco moido.
Por outro lado, o modelo de RRB apresentou um ajuste razoavel (R? = 0,8756), com um valor

de R? maior do que o de GGS. Por fim, com R? de 0,9849, 0 modelo de Sigmdide foi novamente
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o que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando uma descricdo precisa da
distribui¢do granulométrica em toda faixa de tamanhos, sendo o mais adequado para
caracterizar a distribui¢do granulométrica do bagaco de cana-de-acticar moido.

A Tabela 10 mostra resumidamente a comparagao entre os coeficientes de correlagao

de cada modelo.

Tabela 10 — Comparacao dos modelos de distribuicdo granulométrica do bagago bruto e

moido
Modelos Bagaco bruto (R?) Bagac¢o moido (R?)
GGS 0,8458 0,7132
RRB 0,876 0,8756
Sigmoide 0,9053 0,9849

Fonte: elaborado pela propria autora.

Assim, concluiu-se que para cada tipo de bagago, o modelo Sigmdide apresentou o melhor
ajuste, principalmente para o bagaco moido, mostrando a importancia de realizar a moagem da
biomassa alimentada no processo de pirdlise, principalmente considerando que estes dados sao
geralmente utilizados para projetos de equipamentos que utilizam essas biomassas com

tamanhos variados.
5.1.2 ANALISE IMEDIATA
TEOR DE UMIDADE

O bagaco de cana-de-agucar utilizado neste estudo, mesmo coletado em uma usina
localizada em uma 4rea de alta umidade na época em que foi coletada (estado do Maranhao),
apresentou na analise de 01 em 01 hora até a massa constante, um teor de umidade de 12,64 %
+ 0,3 (Desvio padrao relativo — DPR = 2,16 %) (Tabela 11). Enquanto na anélise de 24 horas,
o teor de umidade foi de 12,30 % + 0,16 — DPR = 1,31% (Tabela 12), demonstrando a
equivaléncia entre os métodos. Os valores sdo aceitdveis para os processos de pirdlise e
qualquer processo de queima, que geralmente exige umidade em torno de 10 %. Com o intuito
de viabilizar o uso do bagaco de cana-de-agticar em processos termoquimicos, o teor de
umidade da biomassa deve estar aproximadamente entre 0,09 e 16 % (Montoya et al., 2015;
Tsai, Lee e Chang, 2006; Darmstadt et al., 2001; Gongalves et al., 2017). Valores elevados
podem impactar negativamente no processo, diminuindo a temperatura de reagdo, juntamente
com a taxa de aquecimento, devido ao calor do processo no reator ser primeiramente utilizado
para vaporizar a umidade ao invés de ser direcionado para as reagdes de pirdlise (Ringer,

Putsche e Scahill, 2006).
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Tabela 11 — Resultados obtidos do teor de umidade (Analise de 01 em 01 hora)
Tempo (Horas) Amostral(g) Amostra2(g) Amostra3 (g)

0 10,19 10,27 10,08
1 9,03 9,03 8,91
2 8,95 8,97 8,84
3 8,95 8,96 8,83
4 8,94 8,96 8,83
5 8,94 8,95 8,82
6 8,94 8,93 8,81
7 8,93 8,93 8,83

Fonte: elaborado pela prépria autora.

Tabela 12 — Resultados obtidos de andlises imediatas (Andlise de 24 horas)
Tempo (Horas) Amostral(g) Amostra2(g) Amostra3 (g)
0 10,73 10,76 10,94
24 9,39 9,46 9,59

Fonte: elaborado pela prépria autora.

Na analise de 01 em 01 hora, observou-se que a massa da amostra se tornou constante
a partir da 4* hora, conforme previsto pela norma NREL/TP-510-42621, que exige que a
amostra seja submetida ao forno por pelo menos 04 horas a 105 °C. Nota-se que a quantidade
de massa perdida foi praticamente igual pelos dois métodos, demonstrando a eficiéncia de cada
processo de secagem. Essa baixa umidade ¢ um fator determinante, pois afeta diretamente na
energia necessaria para a secagem e torna a etapa menos complexa, diminuindo os custos, pois
ndo exige uma alta remog¢ao de agua da amostra para ser utilizada no processo. Além disso,

permite que o processo de pirdlise produza mais bio-6leo do que biochar (Miranda, 2018).
VOLATEIS, CINZAS E CARBONO FIXO

As analises do teor de volateis, cinzas e carbono fixo também mostraram resultados

satisfatorios para o processo de pirdlise (Figura 26).

Figura 26 — Anélise do teor de volateis, cinzas e carbono fixo
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Fonte: elaborado pela prépria autora.



58

Obteve-se um teor de volateis de 85,55 % + 0,1 (DPR =0,12 %). Conforme a literatura,
o teor de volateis pode variar entre 66,4 (Cieslinski, 2014) e 91,20 % (Dori, 2022). Biomassas
com altos teores de materiais volateis sao vantajosas para a producao de bio-6leo de pirdlise
com elevados rendimentos devido a sua alta volatilidade e reatividade que simplificam sua
conversao (Demirbas, 2004; Dewangan, Pradhan e Singh, 2016; Omar et al., 2011).

Os teores de cinzas e carbono fixo obtidos do bagago foram de 1,52 % (+ 0,08 — DPR
= 5,31%) e 12,66 % + 0,27 (DPR = 2,1 %), respectivamente, resultando para o aumento
significativo do rendimento do bio-6leo e a redugdo da produgdo de biochar no processo.
Carbono fixo ¢ transformado em biochar, uma vez que ndo evapora nas temperaturas utilizadas
(Asadullah et al., 2007), mas seu baixo teor ndo afeta consideravelmente quando o objetivo ¢ a
pirolise rapida, que tende a focar na produgao de liquidos. Elevados teores de cinzas causam
problemas no processo de conversao termoquimica, ocasionando a reducdo da taxa da queima,
e aumento de incrustagdes, formacdes de residuos solidos e corrosdo nos reatores de pirdlise
(Varma e Mondal, 2017). Diante disso, fez-se necessario realizar comparagdes deste bagagco

com diferentes biomassas da literatura (Tabela 13).

Tabela 13 — Comparacao de andlise imediata de diferentes biomassas

Matéria-prima Umidade Volateis Cinzas  Carbono Fixo
Bagaco de cana-de- agticar? 12,64 85,55 1,52 12,93
Bagaco de cana-de-acucar® 13,20 71,00 2,10 13,17
Bagaco de cana-de acucar® 10,00 88,87 1,14 10,00
Bagaco de cana-de acticar? 8,50 82,40 4,20 13,40
Bagaco de cana-de acucar® 5,25 82,60 3,90 8,30
Casca de Coco’ - 82,38 1,29 16,33
Casca de noz? 6,84 78,29 1,29 13,58
Casca de banana” 11,56 88,02 9,28 2,70
Sementes de Acai' 10,00 63,00 1,00 26,00
Casca de mandiocal 10,60 68,80 4,30 16,00
Casca de Buritik 11,27 68,47 2,60 17,66
Coco verde' 9,44 92,40 1,00 6,59
Escamas de peixe' 3,80 67,03 26,00 20,02
Residuo de acerola seca™ 6,86 79,74 2,65 17,61
Babacu in natura® 8,60 63,39 1,98 26,03
Coco verde® 11,08 83,81 2,61 4,29
Cascas de coco babacu? 12,14 71,17 424 12,42

Autora; *Safarian, Rydén e Janssen (2022); “Miranda, Maciel Filho e Maciel (2019); ‘Boer et al. (2020); “Montoya
et al. (2017); Tangsathitkulchai, Punsuwan e Weerachanchai (2019); 2Ortiz et al. (2020); "Kabenge et al. (2018);
iOliveira et al. (2021);Cruz et al. (2021); XSilva et al. (2023); 'Monroe et al. (2024); ™Silva et al. (2020); "Salgado
et al. (2018); °Ferreira et al. (2024); PMilhomem et al. (2024).

Analisando a Tabela 13, os teores de umidade de bagaco de cana-de-agucar (b — e)
variam entre 5,0 ¢ 13,2 %, altos teores de material volatil variam entre 71 e 88,87 %, cinzas

apresentaram valores baixos (1,0 — 4,2 %) e o carbono fixo varia entre 8,30 e 13,4 %. Estes
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valores demonstram a viabilidade desta biomassa para produzir liquidos em processos
termoquimicos. Comparando a biomassa utilizada neste trabalho (a) com biomassas do estado
do Maranhao (i, j, k, I, n, o e p — Tabela 13), verificou-se que o bagaco de cana-de-agucar e o
coco verde (1) apresentam maiores teores de volateis e menores teores de cinzas. Ademais, o
teor de carbono fixo e umidade do bagaco de cana-de-acucar (a) se assemelha com as cascas de
coco babacu (p).

Em relacdo as outras biomassas, percebe-se que o bagaco de cana-de-agucar
apresentou menores teores de cinzas que a casca de banana (h), mas muito mais carbono fixo
que esta mesma biomassa e menos que a casca de coco (f) e de noz (g). Com isso, o bagago de
cana-de-aglicar ¢ um potencial para producdo de liquidos e gases combustiveis via pirolise
rapida e flash, com seu alto teor de volateis e baixos teores de cinzas e carbono fixo. Apesar
desta vantagem, os baixos valores de carbono fixo podem reduzir o poder calorifico do bagago

de cana-de-agucar e influenciar nos processos de queima (Doumer et al., 2015).
5.1.3 ANALISE BIOQUIMICA

A analise bioquimica do bagago de cana-de-agucar apresentou um teor médio para os
seguintes componentes lignoceluldsicos: 49,42 % + 0,60 (DPR = 1,22 %) de celulose, 29,74 %
+ 1,89 (DPR = 6,36 %) de hemicelulose € 9,36 + 1,67 (DPR = 17,81 %) de lignina. A Tabela

14 mostra detalhadamente os valores da analise bioquimica do bagago de cana-de-agucar.

Tabela 14 — Andlise bioquimica dos componentes lignocelulésicos do bagago de cana-de-

agucar
AMOSTRA CELULOSE (%) HEMICELULOSE (%) LIGNINA (%)
Bagaco de 49,72 31,82 7,59
cana-de- 49,97 27,24 11,59
acucar 48,58 30,15 8,89
Média 49,42 29,74 9,36

Fonte: elaborado pela propria autora.

Hé varios trabalhos na literatura que apresentam dados sobre a analise bioquimica do
bagaco de cana-de-actcar. No entanto, conforme mostrado na Tabela 15, os valores apresentam
variagdo, principalmente em relagdo a lignina. O teor de lignina e a composi¢do variam
naturalmente entre diferentes tipos de biomassa, tanto entre espécies como de uma mesma
espécie. Ademais, essa variacao ¢ influenciada por diversos estagios de crescimento da planta
e pelas condigdes ambientais (Buranov E Mazza, 2008; Campbell E Sederoff, 1996;
Christiernin, 2006).
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Tabela 15 — Comparacdo de andlise bioquimica com a literatura

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Bagaco de cana-de-acucar? 49,15 30,99 8,24
Bagaco de cana-de-agiicar USJP 45,90 25,51 21,00
Bagaco de cana-de-agucare 38,55 21,02 22,08
Bagaco de cana-de-agucar? 38,12 22,27 17,56
Bagaco de cana-de-agucar® 40,15 30,11 22,89

aAutora; *Figueroa (2015), “Miranda (2018); ‘Mishra, Mohanty e Wang (2024); *Nam et al., (2020).

Diante dos valores apresentados na Tabela 15, percebe-se que o bagago de cana-de-
acucar deste trabalho (a) apresenta um baixo teor de lignina em relagdo as outras biomassas,
mostrando, assim, sua capacidade de produzir menos biochar em processos termoquimicos.
Ademais, o valor da celulose mais se assemelha com o bagaco (b). Tratando da hemicelulose,
percebe-se uma proximidade em relacdo ao bagaco (e). A analise bioquimica, conforme

analisada, est4 alinhada com os dados da literatura no que diz respeito a sua composicao.
5.1.4 ANALISE ELEMENTAR

A Tabela 16 mostra os resultados da andlise elementar do bagaco de cana-de-agucar.

Tabela 16 — Andlise elementar do bagaco de cana-de-agucar

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%)
Replicata 1 52,20 7,225 0,25 3,444
Replicata 2 52,16 7,602 0,25 1,377
Replicata 3 53,11 7,748 0,25 0,669
Teor Médio 52,49 +£ 0,54 7,525 £ 0,270 0,25+ 0,00 1,83+ 1,44
(1,02 %)* (3,59 %)* (0,00 %)* (78,79 %)*
*DPR

Fonte: elaborado pela propria autora.

O teor de oxigénio ¢ pela diferenca em relacdo aos outros componentes, resultando
em 37,91 %. Apesar da variacdo em relacdo ao componente enxofre, a analise elementar esta
em concordancia com a literatura em relagdo a composigao elementar do bagaco de cana-de-

acucar (Tabela 17).

Tabela 17 — Comparacdo de andlise elementar com a literatura

Matéria-prima C (%) H(%) N (%) S (%) 0 (%)

Bagaco de cana-de- agticar? 52,49 7,25 0,25 1,83 37,91

Bagaco de cana-de-agucar® 51,71 5,32 0,33 - 42,64
Bagaco de cana-de acucar® 47.30 5,70 0,40 - -

Bagaco de cana-de acticar USJ¢ 46,97 6,22 0,34 0,31 46,06

Bagaco de cana-de acucar® 49,30 6,55 0,02 0,25 43,88

Bagaco de cana-de actcar! 46,84 6,50 0,69 0,19 45,78

aAutora; "Safarian, Rydén e Janssen (2022); “Boer et al. (2020); ‘Figueroa (2015); *Nam ef al., (2020); Mishra,
Mohanty e Wang (2024).
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Nota-se que o bagaco de cana-de-aglicar apresentou altos teores de carbono (52,49 %)
e oxigénio (37,91 %), sendo eficiente para a produgdo de energia, pois o carbono ¢ o principal
constituinte dos combustiveis, indicando um maior rendimento energético durante uma
combustdo, juntamente com o oxigénio na biomassa, melhorando a eficiéncia e reduzindo a
necessidade de oxigénio suplementar no processo de queima. O oxigénio também facilita a
quebra das ligagdes quimicas na biomassa durante a pirdlise, promovendo a formacao de
compostos volateis e bio-6leo. No entanto, um alto teor de oxigénio diminui o poder calorifico
do bio-6leo, tornando-o menos eficiente como combustivel. Além disso, dependendo das
condi¢cdes operacionais, o elevado teor de carbono pode favorecer a producgdo de biochar.

Também observou-se baixos teores de hidrogénio, nitrogénio e enxofre, sendo
desejavel na pirolise por resultar em uma menor formagdao de compostos aquosos e acidos
organicos no bio-6leo, melhorando a qualidade do produto, também reduzindo a formagao de
vapor d’agua, aumentando a eficiéncia térmica do processo. Baixos teores de nitrogénio e
enxofre reduzem a formagao de 6xidos de nitrogénio (NOy) e didxido de enxofre (SO2) durante
a combustdo, uma vez que sao poluentes atmosféricos que contribuem para a chuva acida,
problemas respiratdrios e corrosao de equipamentos. Além disso, estes ultimos compostos em
menores teores sdo favoraveis por reduzirem a formagdo de outros compostos nitrogenados e
sulfurados no bio-6leo, como amdnia, cianeto de hidrogénio e sulfetos, indesejaveis devido a
sua toxicidade, corrosividade e ao potencial de poluicao ambiental, melhorando a qualidade do
combustivel liquido.

Assim, a biomassa com alto teor de carbono e oxigénio e baixos teores de hidrogénio,
nitrogénio e enxofre ¢ altamente desejavel para o processo de pirdlise, pois resulta em produtos

de alta qualidade e um processo mais eficiente e ambientalmente amigavel.

5.2 SIMULACAO COMPUTACIONAL DA PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

CENARIOS 1 E2

As primeiras simulagdes (Cenarios 1 e 2) foram realizadas com o reator de conversao fixa,
sendo um reator bastante basico, uma vez que a taxa de conversao ja ¢ fixa, e nao depende das
condigdes operacionais, contando com uma estequiometria conhecida também (Redissi, Er-
Rbib e Bouallou, 2013). O estudo paramétrico variando a temperatura dentro do reator foi

apenas para confirmar o esperado para este tipo de reator, mostrando que neste reator este
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parametro ndo influencia no rendimento e distribuicdo dos produtos do processo de pirdlise

(Figura 27), pois ja foram pré-estabelecidos.

Figura 27 — Perfil dos produtos obtidos na simulagdo de pirélise com reator de conversao fixa
com a variacao de temperatura
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Fonte: elaborado pela propria autora.

A Figura 27 mostra fluxos de massa constantes para o bio-0leo, gases combustiveis e
biochar, independente da temperatura, o que ndo ¢ o que acontece na pratica, visto que a
temperatura tem um papel essencial na propor¢ao de cada um dos produtos. Na Figura 28,
observa-se os resultados obtidos dos estudos paramétricos variando a pressao dentro do reator,
verifica-se que neste reator de conversdo fixa este pardmetro também ndo influencia no
rendimento e distribui¢ao dos produtos do processo de pirdlise, visto que se trata de um reator

independente das condigdes operacionais.
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Figura 28 — Perfil dos produtos obtidos na simula¢do de pirdlise com reator de

conversao fixa com a varia¢ao da pressao
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Desta forma, com esta simulagdo e os dados estequiométricos retirados da literatura
de Groot et al. (2019), os rendimentos finais para cada produto do processo em suas respectivas

correntes estao apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Rendimentos finais para cada produto do processo utilizando o reator de
conversdo fixa

Produtos Vazio (kg/h) Rendimento (%)

Bio-6leo 66,98 66,98
Gases combustiveis 10,98 10,98

Biochar 16,28 16,28

Fonte: elaborado pela prépria autora.

Na simulagdo do processo para a pirdlise rapida da biomassa utilizando o reator de
conversao fixa, concordou com a literatura que estava sendo baseada, demonstrando a eficiéncia
do simulador em reproduzir os rendimentos da literatura. O rendimento de bio-6leo alcangou
66,98 %, demonstrando o potencial deste processo termoquimico para a produgdo de
biocombustiveis liquidos. Outrossim, a producdo de gases (10,98 %) e biochar (16,28 %) esta
dentro do esperado, apresentando uma distribuicdo equilibrada dos produtos. A Tabela 19
mostra a comparagao entre a distribuicao do bio-6leo da simulagao de Groot et al. (2019), que

obteve um rendimento de 67,42 %, ¢ da simulagao realizada neste trabalho.
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Tabela 19 — Comparacao do rendimento e distribuicao final para o bio-6leo com o reator de
conversao fixa

Parametros Groot et al. (2019) Autor — Este trabalho
Corrente Cond — Oleo de pirdlise Bio-0leo
Pressao (bar) 1 1
Temperatura (°C) 30 30
Vazdo (kg/h) 3.560,83 66,98
Agua (%) 69,83 69,03
Lig A de Alta MM (%) 0,77 0,80
Lig B de Alta MM (%) 0,77 0,80
3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido (%) 2,34 2,40
Acido 2-Butenoico (%) 5,64 5,79
Acido desidroabiético (%) 0,74 0,76
Isoeugenol (%) 1,45 1,49
Levoglucosano (%) 5,72 5,87
Maltose (%) 5,60 5,75
P-hidroquinona (%) 4,45 4,57
Nitrogénio (%) 0,47 0,64
Hidroxiacetona (%) 2,67 2,74

Fonte: elaborado pela propria autora.

Assim, ao comparar a distribuicdo dos componentes do bio-6leo, observa-se uma
notavel proximidade entre os resultados de Groot ef al. (2019) e os simulados. Isso comprova
a eficiéncia do simulador, utilizando o reator de conversdo fixa utilizado no processo,
demonstrando que, mesmo com alteragdes dos cenarios e condi¢des operacionais na simulagdo,
os resultados mantém-se consistentes, sem apresentar variagdes abruptas na composi¢ao final

do bio-oleo.
CENARIO 3 — Reator CSTR

Ao realizar a simulagdo utilizando o reator CSTR (Figura 17) juntamente com o
modelo cinético de Humbird et al. (2017), foi feita uma avaliagdo em cada reator (CSTR 1,
CSTR 2 e CSTR _3) de como os compostos quimicos do CHL comportam-se em relagao a
temperatura (Figura 29 — Figura 31).

A Figura 29 apresenta o comportamento dos diferentes compostos formados ao longo
do processo de pirolise da celulose, em fungdo da temperatura do reator 1 (CSTR 1). Nele, ¢
possivel observar que a celulose ¢ quase totalmente consumida em torno de 370 °C. Ademais,
em torno de 300 °C, ocorre a formagao de compostos de baixa massa molar, como gliceraldeido,
acido formico, além da liberagdo das substiancias como H>O e CO,. Este comportamento ¢
caracteristico de reagdes primarias da pirdlise, como a decomposi¢ao e polimerizagdo (Zheng

etal., 2016).
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Figura 29 — Perfil dos produtos obtidos na simulagdo de pirdlise de bagaco de cana-de-agucar
com reator CSTR 1 (celulose) com a variagcdo de temperatura
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Ao longo do processo, nota-se o aumento significativo de agua, carvao e gliceraldeido
principalmente apo6s 450 °C. Percebe-se que a producdo de levoglucosano apresenta um
comportamento marcante, atingindo o seu pico em torno de 360 °C, com fluxo molar de
aproximadamente 6,70 mol/s, quase atingindo o maximo desta corrente. Este resultado mostra
o levoglucosano como um dos principais produtos da pirdlise da celulose, assim como no
trabalho de Zhang et al. (2021), no qual a maior produgdo de levoglucosano foi em torno de
300 °C e em Ranzi et al. (2008), em que seu pico de producao foi em aproximadamente 400 °C.
Apbs 360 °C, o fluxo molar do levoglucosano diminui com a temperatura. Do nivel molecular,
a decomposi¢ao do levoglucosano pode ser dividida em trés mecanismos: quebra das ligacdes
C-0, quebra das ligacdes C-C e a dessorcao de agua quimica (desidratacdo do levoglucosano),
que formam composto em espécies moleculares de baixo peso, como H>O, CO, acetaldeido e
entre outros (Zhang, Yang E Blasiak, 2012). Em relacdo aos outros produtos, nota-se um
aumento constante nos rendimentos ao longo da temperatura, caso a pirdlise ocorresse em
temperaturas maiores, o que favoreceria estes outros componentes.

A Figura 30 apresenta o comportamento dos diferentes compostos formados ao longo

do processo de pir6lise da hemicelulose, em fun¢do da temperatura do reator 2 (CSTR _2).
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Figura 30 — Perfil dos produtos obtidos na simulagdo de pirdlise de bagaco de cana-de-agucar
com reator CSTR 2 (hemicelulose) com a variacdo de temperatura
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Percebe-se que a hemicelulose se decompde totalmente em torno de 360 °C.
Igualmente, nota-se a formagao de hemicelulose 2 tendo seu maior pico em 270 °C e sua total
decomposi¢do em 360 °C. O principal produto formado neste reator ¢ o formaldeido (28,68 %
— 500 °C). O carvao (representado pelo grafite) (19,66 % — 500 °C) e o diéxido de carbono
(14,59 % — 500 °C) sdo os dois outros produtos que se destacam depois do formaldeido. Ja em
relagdo aos outros produtos formados, nota-se que eles crescem gradativamente conforme o
aumento da temperatura, da mesma forma que ocorre na celulose.

A Figura 31 ilustra o comportamento dos diferentes compostos formados ao longo do
processo de pirdlise da lignina, em funcao da temperatura do reator 3 (CSTR_3). A pirolise da
lignina em temperaturas baixas a moderadas (<700 °C) resulta na formacdao de gases
permanentes, além de alcatrdes condensaveis que contém varios compostos fendlicos de baixa
e alta massa molar, ademais, gera carvao (Faravelli et al., 2010). Percebe-se a formagao

predominante de carvao (49,82 % — 500 °C) ao longo da temperatura, destacando-se em relagado
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aos outros produtos. Esta alta producdo de carvao ¢ ocasionada pelo fato de a lignina possuir
anéis aromdticos muito estaveis e alto teor de carbono (Hosoya, Kawamoto e Saka, 2007;
Patwardhan, Brown e Shanks, 2011; Raveendran, Ganesh e Khilar, 1996), continuando sua
degradacao em temperaturas muito maiores que a utilizada neste processo, podendo finalizar

sua degrada¢do acima de 1.000 °C.

Figura 31 — Perfil dos produtos obtidos na simulagdo de pirdlise de bagaco de cana-de-agucar
com reator CSTR 3 (lignina) com a variagao de temperatura
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Desta forma, com a simulagdo CSTR (Figura 17), utilizando a composi¢do (analise

bioquimica) do bagaco de cana-de-agucar do estado do Maranhdo e as reagdes cinéticas
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baseadas no trabalho de Humbird et al. (2017), os rendimentos finais para cada produto do

processo em suas respectivas correntes estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Rendimentos finais para cada produto do processo utilizando CSTR — Bagago de
cana-de-acucar

Produtos Vazao (kg/h) Rendimentos (%)

Bio-6leo 5.259,71 58,44
Gases combustiveis 2.775,43 30,84

Biochar 792,79 8,81

Fonte: elaborado pela propria autora.

Conforme foi observado para os 3 reatores, que conforme a temperatura aumentava
(acima de 500 °C), alguns componentes apresentavam também aumento de rendimento.
Avaliou-se os 03 produtos de forma global para as temperaturas de 600 e 700 °C, identificando
os rendimentos deles. Para isso, a simulag¢@o necessitou ter sua vazao aumentada (de 9000 para
9500 kg/h) para fazer a correta verificagdo. Assim, para 9500 kg/h (500 °C), obteve-se 8,8 %
de biochar, 58,45 % de bio-6leo e 30,84 % de gas, mantendo o descrito na Tabela 20. Ao
aumentar para 600 °C, obteve-se 10,02 % de biochar (esse aumento sendo comprovado pela
degradacdo da lignina), 53,64 % de bio-6leo (leve queda de rendimento) e 34,21 % de gas
(maior degradagao dos compostos de maior massa molar). Por fim, avaliando a 700 °C, obteve-
se 10,49 % de biochar (pouca variacdo), 51,91 % de bio-6leo e 35,29 % de gis (novamente
maior degradagdo dos compostos de maior massa molar convertendo-se em gases nao
condensaveis mais leves). Portanto, como o objetivo era produzir bio-6leo, a temperatura 6tima
para esse tipo de pirdlise foi realmente em 500 °C, alcangando o maximo teor desse produto.
Apesar do leve aumento de biochar observado, a composi¢ao da biomassa explica a formagao
de mais biochar ao aumentar a temperatura, além da consideracdo do biochar ser grafite no

simulador, podendo influenciar na avaliagdo dessa variacao de temperatura.

5.3 SIMULACAO COMPUTACIONAL DA PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR - COMPARACAO COM DADOS DA LITERATURA

Para fins de comparacdo, a mesma simulacdo (Cendrio 3) com o modelo cinético foi
realizada utilizando a composi¢do da madeira macia utilizada no trabalho de Humbird et al.
(2017). A anélise bioquimica para a madeira macia considerada foi de 45 % de celulose, 26 %
de hemicelulose e 26,3 % de lignina total. Os rendimentos finais para cada produto do processo

em suas respectivas correntes estdo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21 — Rendimentos finais para cada produto do processo utilizando CSTR — Madeira
macia de Humbird et al. (2017)

Produtos Taxa de fluxo (kg/h) Rendimentos (%)
Bio-oleo 4.693,49 52,15

Gases combustiveis 2.859,22 31,77
Biochar 1.294,48 14,38

Fonte: elaborado pela prépria autora.

Analisando a Tabela 20 e Tabela 21, percebe-se que o bagago de cana-de-acucar
produz um maior rendimento de bio-6leo (58,44 %) do que a madeira macia (52,15 %), o que
¢ desejavel para a pir6lise rapida, e um menor teor de biochar (8,81 %) do que a biomassa da

literatura (14,38 %). A Figura 32 traz os resultados da pir6lise da celulose da madeira macia.

Figura 32 — Pir6lise da celulose (CSTR 1) — Madeira macia
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Fonte: elaborado pela propria autora.

A Figura 32 apresenta o comportamento dos diferentes compostos formados ao longo
do processo de pirolise da celulose da madeira macia, em funcao da temperatura do reator 1
(CSTR_1). Desta forma, ¢ possivel observar o mesmo comportamento de formagdao dos
produtos e a decomposi¢ao da celulose da pirdlise da celulose do bagaco de cana-de-agtcar. No
entanto, nota-se que o fluxo molar (vazao) dos componentes diminuiu, isso ¢ dado pelo menor
teor de celulose que a madeira macia (45 %) apresenta em relacdo ao bagaco de cana-de-agtcar
(49,4 %). Além disso, percebe-se que a decomposi¢ao total da celulose ¢ em torno de 360 °C.

Ainda, nota-se que o principal produto continua sendo o levoglucosano, atingindo seu pico em
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torno de 360 °C, com um fluxo molar de 4,7 mol/s. Os outros trés principais produtos continuam

sendo a dgua, glicoaldeido e o grafite.

A Figura 33 traz os resultados da pirolise da hemicelulose da madeira macia.

Figura 33 — Pirolise da hemicelulose (CSTR_2) — Madeira macia
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A Figura 33 demonstra o comportamento dos diversos compostos formados durante o
processo de pirolise da hemicelulose presente na madeira macia, em fungdo da temperatura do
reator 2 (CSTR_2). Nota-se que o padrao de formagdao dos produtos e a decomposi¢ao da
hemicelulose sdo semelhantes aos da pirdlise da hemicelulose do bagaco de cana-de-agucar.
Nao obstante, verifica-se uma redu¢@o do fluxo molar dos componentes, isso ¢ explicado pelo
menor teor de hemicelulose da madeira macia (26 %) em relacdo ao bagago de cana-de-aglcar
(29,7 %).

A Figura 34 ilustra o comportamento dos diferentes compostos formados ao longo do

processo de pirdlise da lignina da madeira macia, em funcdo da temperatura do reator 3
(CSTR_3).
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Figura 34 — Pir6lise da lignina (CSTR _3) — Madeira macia
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Desta forma, ¢ possivel observar que o comportamento de formagao dos produtos da
pirdlise da lignina ¢ similar ao do bagaco de cana-de-aglicar. Entretanto, nota-se que o fluxo
molar dos componentes aumentou, isso € atribuido ao maior teor de lignina que a madeira macia
(26,3 %) apresenta em relacdo ao bagago de cana-de-actcar (9,4 %). O principal produto
formado ¢ o biochar, demonstrando que a composi¢do da biomassa afeta a distribuicao dos

produtos formados, condizendo com a literatura sobre pirdlise de biomassas.

6 CONCLUSOES

A caracterizacdo do bagaco de cana-de-actcar permitiu dados de entrada confiaveis
no simulador e melhor entendimento das caracteristicas fisico-quimicas da biomassa. A analise

granulométrica do bagaco de cana-de-acucar permitiu analisar a influéncia do tamanho da



72

particula no processo estudado. A distribuicdo granulométrica do bagaco moido (didmetro
médio = 0,17 mm) apresentou melhor uniformidade que o bagaco bruto (diametro médio = 0,76
mm), com o modelo Sigmédide apresentando o melhor ajuste (R? = 0,98) em comparacao aos
outros dois modelos avaliados (GGS e RRB). A andlise imediata demonstrou que o teor médio
de umidade do bagago de cana-de-agucar foi em torno de 12,5 %, o que resulta em uma etapa
de secagem menos complexa, reduzindo os custos e consumo de energia, um alto teor de
volateis de 85 %, com potencial de geragdo de produtos piroliticos € um baixo teor de cinzas de
1,55 % e carbono fixo de 12,66 %, o que contribui para minimizar os residuos que podem ser
gerados no processo, favorecendo a producao de combustiveis liquidos. A analise bioquimica
resultou em torno de 49,4 % de celulose, 29,7 % de hemicelulose e 9,4 % de lignina, impactando
nas conversdes dos produtos avaliados na simulagdo. Na analise elementar, notou-se uma
biomassa com alto teor de carbono e oxigénio (52,5 e 37,9 %, respectivamente), e baixos teores
de nitrogénio e enxofre (0,25 e 1,83 %, respectivamente), favorecendo o uso desta biomassa,
considerando as emissdes de gases apds o processo termoquimico. Diante dos dados de
caracterizacdo do bagaco de cana-de-acucar, conclui-se que o bagaco de cana-de-acucar do
estado do Maranhao possui um grande potencial para a produgao de biocombustiveis.

O uso do simulador COCO permitiu um estudo detalhado do processo de pirdlise
possibilitando analisar diversos cendrios € estudar com mais precisdo como as condic¢des
operacionais influenciam no rendimento e distribui¢do dos produtos. A simulacdo do processo
de pirolise com o reator de conversao fixa utilizando a madeira de pinho seco, mostrou que, ao
realizar os estudos paramétricos variando a temperatura e pressao, o rendimento e distribui¢ao
dos produtos do processo de pirdlise ndo variam, como esperado. Para esta simulagdo, os
rendimentos foram 66,89 % para o bio-6leo, 10,98 % para os gases combustiveis e 16,98 %
para o biochar, com as condi¢des operacionais de 500 °C e 1 atm. Estas simulagdes foram
realizadas para fins de familiarizacdo com o simulador, demonstrando a possibilidade de
reproduzir este processo retratado em outros trabalhos na literatura.

Mesmo com as limitagdes do simulador, foi possivel realizar a simulacdo do processo
de pir6lise, na fase solida, utilizando o bagacgo de cana-de-agucar do estado do Maranhdo como
biomassa, fornecendo uma melhor compreensao dos equipamentos que podem ser utilizados e
como a temperatura influencia neste processo. Os resultados mostraram que a pir6lise rapida
do bagago de cana-de-actcar, com reator CSTR, na fase solida, favoreceu a producao de bio-
oleo (58,44 %) e gases combustiveis (30,84 %), com menos biochar (8,81 %), ao utilizar 500
°C e 2,3 bar. A pirolise da celulose no reator CSTR 1 demonstra que na temperatura de 360 °C,

a celulose ¢ quase totalmente consumida e varios compostos comecam a se formar, como agua,
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glioxal e grafite. O levoglucosano ¢ um dos principais produtos com elevados rendimentos, em
torno de 350 — 400 °C. Na pir6lise da hemicelulose, sua decomposi¢dao ocorre totalmente em
torno de 360 °C, e a formagao de hemicelulose 2, tem seu maior pico em 270 °C e sua total
decomposi¢cao em 360 °C. O principal produto formado neste reator ¢ o formaldeido, seguido
pelo carvao e didxido de carbono. No reator CSTR 3, a pirdlise da lignina em temperaturas
baixas a moderadas (<700 °C) resultou majoritariamente em um residuo s6lido, isto &, biochar
(biocarvao) (49,82 % — 500 °C), sendo predominante ao longo da temperatura, destacando-se
em relacao aos outros produtos.

Assim, o bagago de cana-de-agucar se destaca como uma relevante fonte de energia
renovavel, desempenhando um papel fundamental na transi¢do de uma economia mais
sustentavel e independente dos combustiveis fosseis, além de contribuir na seguranga energética
e criagdo de novas economias de biocombustiveis. Por ser um subproduto abundante na
indtstria sucroalcooleira, seu uso para geragdo de energia renovavel contribui para a
diversificacdo da matriz energética. Diante disso, o bagaco de cana-de-agucar implementado
em tecnologias promissoras, como a pirdlise, consolida-se como um pilar essencial na transi¢ao
para uma economia de baixo carbono, com grande producdo de bio-Oleo, biochar e gases

combustiveis com alto valor agregado.
7 TRABALHOS FUTUROS

Na area do escopo deste Trabalho de Conclusdo de Curso existem varios aspectos que
ainda podem ser estudados com mais profundidade e abrangéncia, que complementam este
trabalho, a citar:

e Desenvolvimento de modelos mais precisos para as reagdes quimicas envolvidas na
pirdlise, incluindo cinética de reacdo e mecanismos detalhados. Para tal motivo, ¢
necessario explorar outros softwares de calculo matematico para inserir no simulador,
fazendo com que aceite outras fases presentes e o reator opere com mais de uma fase;

e Otimizacao das condi¢des operacionais: estudos para otimizar parametros como
temperatura, pressao e tempo de residéncia para maximizar a produgdo de produtos
desejados, como bio-6leo e gases de sintese, depois de adaptar o simulador para que
entenda reacdes ocorrendo em mais de uma fase;

e Exploracdo da pirdlise de diferentes tipos de biomassa, como residuos agricolas,
residuos florestais e residuos industriais, para identificar as melhores fontes de

biomassa para a producao de bioenergia no estado do Maranhao;
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e Avaliacdo sobre a integracdo da pirolise com outros processos industriais, processos
termoquimicos € operagdes unitdrias, como a gaseificacdo e a destilagdo, para
melhorar a eficiéncia energética e a sustentabilidade de industrias e usinas locais;

¢ Analise do impacto ambiental da pirdlise, avaliando a emissdo de gases de efeito estufa
e a geracdo de subprodutos toxicos, e desenvolvimento de estratégias para mitigar
esses impactos;

e Desenvolvimento de simulagdes em outros tipos de reatores e testes no COCO com
simulagdes de leito fluidizado para validar os modelos e melhorar a precisdo das
previsoes;

e Estudos de viabilidade técnico-econdmica da pirdlise, incluindo andlise de custos,
beneficios e retorno sobre investimento, para promover a adogao dessa tecnologia em
larga escala no estado do Maranhao.

Os estudos e pesquisas desta area podem auxiliar no avango do conhecimento e a
aplicagdo pratica da pirdlise, contribuindo para a producao sustentavel de energia a partir de
recursos renovaveis, principalmente dando um melhor destino para os residuos gerados no

estado do Maranh3o.
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