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RESUMO

BATISTA, R. R. Influéncia de variaveis fisico-quimicas de biomassas
lignocelulésicas e de processo pirolitico no rendimento de biocarvao e
potencial de aplicagdo no sequestro de carbono. 2021. 323f. Tese (Doutorado
em Engenharia Sanitaria e Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Material carbonaceo pirogénico (PCM) é uma estrutura carbonacea
aromatica, amorfa e porosa com elevados teores de carbono total e de carbono fixo
em base massica, e baixas razdes atbmicas H/C e O/C. No caso das razbes H/C e
O/C atenderem aos Ilimites impostos por organismos internacionais
certificadores “International Biochar Initiative-IBI” e “European Biochar Cetrtificate-
EBC” (H/IC < 0.7 e O/C = 0.4) os PCM serao classificados como “biochar”, que € um
biocarvdo com grau de aromaticidade e teor de carbono que conferem estabilidade
suficiente para aplicagdo em solo, com similaridades as porgdes de solo escuro da
Amazénia, conhecidas por “Terras Pretas de indio” (TPI). A pirdlise rapida tem
geralmente por objetivo, a producao de biodleo, enquanto o residuo soélido PCM é
tradicionalmente destinado a queima por combustao direta para produgao de calor e
geralmente utilizado pelo reator no inicio da planta. Atualmente, o “biochar’ tem sido
utilizado para sequestro de carbono em solo, como estratégia de mitigagdo de
mudancas climaticas, além de outras aplicagdes ambientais. Verifica-se um interesse
crescente pelos PCM para aplicagées em solos acidos. O objetivo da presente tese
foi tracar um panorama da producao de biocarvao por meio de pirélise no Brasil € no
mundo (Papers | e Il) e, com base em dados de 23 experimentos em reatores de
pirdlise principalmente lenta obtidos da literatura (Paper Ill), e 40 experimentos em
reatores de pirdlise rapida (leito fluidizado circulante) produzidos na Universidade do
Pais Basco, Bilbao/ Espanha (Paper 1V), investigar interagbes entre variaveis de
composi¢cao quimica de biomassas utilizadas com matéria-prima, variaveis de
processo pirolitico e o rendimento do biocarvao (Paper Ill), e de biocarvao, bio-6leo e
bio-syngas (Paper IV). O estudo também avaliou caracteristicas de biocarvbes
provenientes de diferentes biomassas e condicbes operacionais, quanto as
caracteristicas que conferem estabilidade ao material (resisténcia a degradacao
microbiolégical/intemperismo por =100 anos), utilizando para tanto, critérios
estabelecidos pelo IBl e pelo EBC. Uma arvore de decisao é proposta (Paper V) para
aplicagao a qualquer grupo de biocarvoes e avaliacdo do potencial de aplicagao dos
mesmos em solo, com base na estabilidade quimica. A abordagem estatistica
multivariada (exploratéria) mostrou-se util na redugdo da dimensionalidade do
conjunto de variaveis originais a no maximo 2 ou 3 variaveis latentes independentes
entre si (Componentes Principais 1, 2 e 3). Estas, foram suficientes para capturar o
maximo de informacéao retida pelo conjunto de dados originais, bem como revelar
interagdes e influéncias relativas em relagéao as variaveis dependentes (rendimentos
de biocarvao, biodleo e syngas). Foi ainda analisado o conjunto de 40 PCMs descritos
no Paper |V, quanto aos principais parametros de certificagcdo de organismos
internacionais IBl e EBC, utilizando-se para tanto, uma arvore de decisédo
desenvolvida. Tal procedimento permitiu  pré-selecionar biocarvbes com
caracteristicas fisico-quimicas que indicam estabilidade, justificando assim,



investimento adicional em analises quimicas para determinagcdo de teores de
contaminantes. Com base nos resultados conclui-se que a pirdlise rapida, tanto
quanto a pirdlise lenta/carbonizacgao, viabiliza a produgao de biocarvées (ainda que
com rendimento inferior), que podem ser utilizados em aplicagbes ambientais, desde
que atendam requisitos de certificagao.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulosica. Pirdlise. Carbonizagdo. Biochar.

Biocarvao. Analise multivariada. Diagrama Van Krevelen. Arvore de Deciséo.



ABSTRACT

BATISTA, R. R. Influence of physicochemical variables of lignocellulosic
biomass and pyrolytic process on biochar yield and potential application in
carbon sequestration. 2021. 323f. Thesis (PhD in Environmental Engineering) —
Faculty of Engineering, Rio de Janeiro State University, 2021.

Pyrogenic carbonaceous material (PCM) is an aromatic, amorphous, porous
carbonaceous structure with high total carbon and fixed carbon on a mass basis, and
low H/C and O/C atomic ratios. In case the H/C and O/C ratios meet the limits imposed
by the international certification bodies “International Biochar Initiative-IBI” and
“European Biochar Certificate-EBC” (H/C < 0.7 and O/C < 0.4) the PCM will be
classified as “biochar”, which is a PCM with a degree of aromaticity and carbon content
that has sufficient stability for soil application, with similarities to the dark soil portions
of the Amazon, known as “Terras Pretas de Indio” (TPI). Fast pyrolysis is generally
aimed at producing bio-oil, while PCM solid waste is traditionally intended for burning
by direct combustion to produce heat and is generally used by the reactor at the
beginning of the plant. Currently, “biochar” has been used for carbon sequestration in
soil, as a climate change mitigation strategy, in addition to other environmental
applications. There is a growing interest in PCM for applications in acidic soils. The
objective of this thesis was, through a literature review on the subject, to outline an
overview of the production of biochar by means of pyrolysis in Brazil and in the world
(Papers | and Il) and, based on data from 23 experiments in mainly slow pyrolysis
reactors obtained from the literature (Paper Ill), and 40 experiments in fast pyrolysis
reactors (circulating fluidized bed) produced at the University of the Basque Country,
Bilbao/ Spain (Paper V), to investigate interactions between chemical composition
variables of biomass used with raw material, pyrolytic process variables and the yield
of biochar (Paper lll), and biochar, bio-oil and bio-syngas (Paper IV). The study also
evaluated characteristics of biochars from different biomasses and operational
conditions, as to the characteristics that confer stability to the material (resistance to
microbiological degradation and weathering for 2100 years), using criteria established
by the IBI and the EBC. A decision tree is proposed (Paper V) for application to any
group of biochars and to assess their potential for application in soil, based on chemical
stability. The multivariate (exploratory) statistical approach proved to be useful in
reducing the dimensionality of the set of original variables to a maximum of 2 or 3
independent latent variables (Principal Components 1, 2 and 3). These were sufficient
to capture the maximum amount of information retained by the original dataset, as well
as reveal interactions and relative influences in relation to the dependent variables
(biochar, bio-oil and syngas yields). A set of 40 PCMs described in Paper IV was also
analyzed, regarding the main certification parameters of international organizations IBI
and EBC, using a developed decision tree. This procedure allowed the pre-selection
of biochars with physicochemical characteristics indicating stability, thus justifying
additional investment in chemical analyzes to determine their levels of contaminants.
Based on the results, it is concluded that fast pyrolysis, as well as slow
pyrolysis/carbonization, enables the production of biochars (albeit with a lower yield),
which can be used in environmental applications, as long as they meet the
requirements of the certifying agencies.



Keywords: Lignocellulosic Biomass. Pyrolysis. Carbonization. Biochar. Char.

Multivariate Analysis. Van Krevelen Diagram. Decision Tree.
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INTRODUCAO

A transicao gradual de utilizag&o de recursos fosseis para utilizagado de recursos
renovaveis para atender a demanda energética mundial tem intensificado o interesse
no uso de biomassa como fonte de energia renovavel, que pode ser convertida em
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos por meio de diferentes processos de
conversdo (OZBAY et al., 2001).

A atividade agricola, uma das principais fontes geradoras de biomassa no
Brasil, tradicionalmente tem atendido a crescente demanda por alimentos, estando
sujeita as pressbOes crescentes para incremento na produtividade, devido ao
crescimento da populagdo, mudancgas nos padrdes de consumo e perdas pos-colheita.
Esses desafios dificultam ou reduzem os investimentos em lavouras do tipo “culturas
energéticas” (“crop energies”). Tal cenario eleva a importancia do uso de biomassas
provenientes dos residuos derivados de colheitas agricolas e florestais inserviveis,
além dos residuos organicos residenciais como fonte de energia. Ainda que essas
categorias de biomassa nédo sejam suficientemente reconhecidas como fontes de
elevado conteudo de energia interna, quando comparadas aos recursos fosseis, 0
investimento em pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de valoragao energética
de biomassa tem aumentado mundialmente, sendo tais tecnologias de valoragéo
energética subdivididas em bioquimicas e termoquimicas (LI et al., 2016).

Biocarvao vegetal é gerado a partir de tecnologia de carbonizagao (auséncia
total ou quase auséncia de O2), sendo o Brasil 0 pais com a maior produgédo de
biocarvao no mundo, proveniente de florestas manejaveis e destinado a produgéo de
ferro guza e aco.

A destinagao conferida a fragao de biocarvao gerado por pirdlise esteve por
muito tempo restrita as seguintes opg¢des: (a) ser recirculado para o inicio do processo
e, mediante combustdo, fornecer calor a uma unidade de troca térmica; (b) ser
misturado com carga de entrada de biomassa (“in natura”) em um gaseificador com
vistas a otimizagao da geragao do gas de pirdlise (bio-syngas) ou; (c) ser tratado como
residuo a ser descartado, sem finalidade.

Desde a percepgao do biocarvdo como residuo, originalmente descartado sem
finalidade até a sua aplicagao intencional no manejo e condicionamento de solos, além
da recuperacao de areas degradadas (GLASER, 2007; GISI et al., 2014), evidéncias
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indicaram que as areas de solos com colorag&o escura contendo maiores quantidades
de macronutrientes nitrogénio, fésforo (GLASER, 2007) e teores de carbono organico
total (COT) eram decorrentes de atividades humanas pretéritas dos antigos
assentamentos indigenas (SILVA et al., 2021), que misturavam manualmente matéria
organica com residuos de biocarvao (proveniente da combustdo de biomassa em
fornos primitivos na auséncia de O2), além de residuos de artefatos para melhoria da
fertilidade de algumas areas de solo na regido da Amazénia. As porgdes de solo de
coloragdo escura dessas areas passaram a ser denominadas de “Terras Pretas
Arqueoldgicas” (TPA’s) ou “Terras Pretas de indio” (TPI) (SOUSA et al., 2020). Essa
evidéncia da elevada fertilidade das TPI’s tem intrigado inUmeros pesquisadores, pois
grande parte dos solos é acida, com baixa capacidade de troca catidnica, o que limita
a produtividade dos sistemas agricolas (SILVA et al., 2021), necessitando de
condicionamento que confira aumento de fertilidade.

Dada a importancia de se expandir sistemas de produgdo agricola, com
incremento da fertilidade do solo em inumeras areas degradadas do Brasil, dentre
outros paises, e sobretudo, a necessidade crescente de reducdo das emissdes de
carbono para mitigacdo das mudancgas climaticas, resultados de estudos recentes
evidenciaram similaridades em termos de caracteristicas fisico-quimicas do residuo
carbonaceo derivado da pirdlise de biomassas (processamento térmico advindo de
atividades antrépicas) em relagéo as porgdes de solo escuras do tipo TPI, coletadas
em solo da Amazonia (PANDEY et al., 2021).

O material carbonaceo pirogénico (PCM), ou TPI sintética, proveniente da
pirdlise de biomassa de origem vegetal (mas também animal), € uma estrutura
carbonacea amorfa estavel com elevado teor de carbono em base massica, sendo
reconhecida como biochar quando é produzida para aplicagdes agrondbmicas e de
sequestro de carbono mediante aplicagdo em solo (AHMAD et al., 2014). Trabalhos
recentes relatam aplicagdes, ndo apenas como biocombustiveis solidos e no
condicionamento/ remediacédo de solos degradados e como estratégia de sequestro
de carbono, mas também no uso como adsorvente para remog¢ao de compostos
organicos e inorganicos presentes em matrizes aquosas (ex: efluentes urbanos e
industriais), na produgao de novos materiais compdsitos para uso em processos de
catélise/fotocatalise, na geragcdo de nanomateriais, dentre outras aplicagdes
(QAMBRANI et al., 2017; XIAO et al., 2017).

Tradicionalmente o processo termoquimico para producdo de biochar é a
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pirdlise, carbonizagdo em atmosfera reacional com auséncia ou quase-auséncia de
oxigénio, geralmente ajustada para operar sob os modos de pirdlise lenta ou rapida
(WANG & WANG, 2019). Sob ajuste de operacao lenta, a carga de matéria-prima
organica que alimenta o reator (feedstock) € inserida no reator nos instantes iniciais
do processo, e o tempo de residéncia varia de modo geral de 30 min a varias horas,
enquanto que modo de operagao rapida, a biomassa € adicionada ao reator apds a
temperatura interna ter atingido o valor desejavel, e em fungdo disso, o tempo de
residéncia de operagéo dura apenas alguns instantes de segundos (WANG & WANG,
2019). Em comparagao com ajuste de operagao rapida, o rendimento final em base
massica de biocarvao por pirdlise lenta tende a ser maior (BRIDGWATER, 2012), pois
enquanto o rendimento de fragdo de biocarvéao esperado do ajuste de operagao lenta
€ em torno de 35%, o rendimento de biocarvao proveniente do ajuste de operacéo
rapida € em torno de 10-15% (SINGH et al., 2015). Desta forma, além do sabido valor
agregado aos demais produtos da pirdlise (bio-6leo e bio-syngas), o crescente valor
agregado ao biocarvao gerado (como resultado das multiplas aplicagdes crescentes
do mesmo), fazem hoje com que o rendimento de biocarvao (char yield) no processo
pirolitico adquira especial relevancia, dentre outras propriedades de caracterizagao
fisico-quimica.

Adicionalmente, pelo fato do biocarvao produzido ndo necessariamente atender
aos padrdes internacionais de classificacdo para aplicagdes ambientais (como
biochar), de acordo com a International Biochar Initiative (IBl) e a European Biochar
Certificate (EBC), ha necessidade de se buscar uma forma de pré-classificar os
biocarvdées com potencial de aplicagdo em solos, antes mesmo do investimento em
analises quimicas mais sofisticadas e caras, tais como deteccao e quantificacdo dos
teores de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, metais toxicos, bifenilas
policloradas, dioxinas e furanos (WIEDNER et al., 2013).

Diante da complexidade de analisar tantas variaveis de composi¢cdo quimica da
biomassa e variaveis operacionais do processo pirolitico para identificacao daquelas
que mais contribuem para o rendimento dos produtos da pirdlise (biocarvao/ biochar,
bio-6leo e bio-syngas) uma das abordagens metodoldgicas € o uso de estatistica
multivariada. Ao permitir a identificagéo das variaveis e das interagdes mais relevantes
para o rendimento dos produtos da pirdlise, esta pode ser uma estratégia atraente,
em comparagao com a abordagem alternativa de modelagem matematica de reagdes

termoquimicas complexas envolvidas durante a produgao das fragdes dos produtos,
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pois 0 mecanismo de degradacgao térmica de biomassa lignocelulésica em atmosfera
reacional inerte de O2 ainda nao foi completamente elucidado, o que implica em
conclusdes contraditérias por distintos autores (WEBER & QUICKER, 2018).

Adicionalmente, tendo como foco as aplicagdes pretendidas para o biocarvao,
a depender do tipo de técnica de caracterizagao fisicoquimica a ser implementada,
recursos podem ser economizados por meio da aplicacdo de arvore de decisao
(flowchart) que permite a pré-selecao daqueles biocarvbes com base nas analises
elementares (simples e de baixo custo) mais adequadas para uma finalidade, tais
como, aferir o grau de estabilidade em potencial para aplicagdo no solo, como
condicionadores e/ou para o sequestro de carbono, parte integrante das estratégias
de mitigacdo da emissao de gases efeito estufa.

A presente tese € constituida de um capitulo de Revisao Bibliografica sobre o
tema, Materiais e Métodos utilizados ao longo da pesquisa e Resultados organizados
sob a forma de 5 capitulos, cada um constituido por um manuscrito (Papers 1, II, I,
1V, V), dentre os quais, um encontrava-se publicado por ocasido da defesa (Paper X)

e um submetido e aceito (Paper II).

Objetivo Geral

Propor uma estratégia para avaliar a contribuicdo relativa de variaveis de
composi¢do quimica de distintas biomassas lignoceluldésicas e de variaveis de
processo pirolitico sobre o rendimento do biocarvao (e demais produtos) gerado por
pirdlise, por meio de abordagem multivariada exploratoria, disponibilizando,
adicionalmente, uma arvore de decisdo para identificar o potencial de aplicacido no

solo (como biochar) com base na estabilidade, segundo padrées internacionais.

Objetivos Especificos

1. Conduzir revisao bibliografica sobre tecnologia de pirdlise, como estratégia de
producdo, nao apenas de bioenergia, mas também de aproveitamento de
biomassa e fragdo orgénica de residuos soélidos por meio da producdo de
biocarvao para aplicagcbes ambientais (biochar) e contribuigdo para economia

circular (Paper | e Paper Il);
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. Aplicar analise multivariada exploratéria a partir de dados secundarios obtidos de
publica¢des cientificas, sobre produgao de biocarvdo em experimentos de pirdlise
lenta (carbonizac&o) e rapida que descrevem caracteristicas fisicoquimicas das
biomassas e variaveis de processo pirolitico com identificacdo das mais relevantes

para o rendimento de biocarvao (Paper IlI);

. Aplicar analise multivariada exploratéria em dados obtidos a partir de 40 ensaios
experimentais com diferentes biomassas vegetais com pirdlise rapida em reatores
cbnicos de leito fluidizado circulante em escalas de bancada e piloto, conduzidos
em laboratérios da Universidade do pais Basco UPV/EHU, (Bilbao, Espanha),
identificando as variaveis mais relevantes para o rendimento de biocarvao, bio-

Oleo e bio-syngas (Paper IV);

. Com base nos critérios estabelecidos pela International Biochar Initiative (IBI) e
pelo European Biochar Certificate (EBC), avaliar o potencial de estabilidade de
biocarvdes produzidos por pirélise rapida com vistas a aplicacées no solo como
biochar (Paper V),

. Disponibilizar uma arvore de decisao (flowchart) para selegcéo de biocarvbes com
caracteristicas de estabilidade e potencial de aplicagdo como condicionador de

solo e/ou sequestro de carbono (Paper V).
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Principais tipos de biomassas e aplicagoes

O termo biomassa refere-se a todo e qualquer material organico proveniente do
crescimento e metabolismo de animais, plantas e microorganismos (MOUSA et al.,
2016). Pode ser classificada quanto a trés aspectos: tipo de fonte (vegetal - herbacea
e lenhosa; animal; além de residual do tipo industrial e agroindustrial); teor de umidade
(umida e seca); além da classificacdo em biomassa terrestre e aquatica (YUAN et al.,
2019).

Diversos tipos de residuais de biomassa tém sido objeto de estudo para se
avaliar desenvolvimento da tecnologia de processamento termoquimico (a exemplo
da pirélise e gaseificagdo) com perspectiva de se gerar recursos energéticos
renovaveis, a exemplo do bio-6leo e syngas; além do biocarvdo (KUPPUSAMY et al.,
2016). Esses tipos residuais podem ser subdivididos em (IBARROLA et al., 2012):

o biomassa virgem (“in natura”): material organico que nao tem sido submetido
a alguma transformacgao quimica ou biolégica e/ou tratamento, como por exemplo

residuos agro-florestais ou residuos de colheita (“bioenergy crops”) e, em menor grau;

o biomassa nao-virgem (pré-processada): materiais organicos que
previamente foram submetidos a algum tipo de transformacgao quimica e/ou bioldgica,
dentre as quais vale citar a fragcdo organica de residuos solidos municipais ou

industriais.

Dentre as principais formas disponiveis de biomassa residual investigadas sob
enfoque de processamento termoquimico por distintos autores valem destacar:
residuos agricolas e florestais/industria madeireira, fragdes organicas dos residuos
sélidos municipais/industriais, estrumes de animais, culturas energéticas, macro/micro
algas (LAHORI et al., 2017; PARK et al., 2014; WINDEATT et al., 2014) além de lodo,
subproduto das estagdes de tratamento de agua e de esgoto (AHMAD et al., 2014),
conforme evidenciado por inumeros estudos de processamento para geragdo de

bioenergia como exemplificado no Quadro 1.
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Quadro 1 - Principais setores-fonte de biomassa/residuo organico (lignocelulésicos e
nao-lignoceluldsicos), classificagdes e exemplos de aplicagao.

Setor-fonte Tipo Exemplos e autores relacionados
Residuos de Residuos de colheita de eucalipto (DOUMER et al.,
culturas 2015), mamona (DOUMER et al., 2015), Residuos da
energéticas Cana de agucar (ARNI, 2018; CAl, et al., 2017; DOUMER
lignoceluldsicas et al., 2015; TSAI et al., 2006), Residuos da cultura de
(Cuturas Milho (CAl et al, 2017; DEMIRAL et al., 2012;
herbaceas) MOTASEMI & AFZAL, 2013);
Agricultura
Palha de Palha de arroz (PARK et al., 2014; SHIE et al., 2010),
colheita/Cascas de palha de trigo (CAl et al., 2017; TSAl et al., 2006), talo de
améndoas frutas algodéo (CAl et al., 2017), cascas de café (DAL-BO et
’ | al., 2019; DOMINGUEZ et al., 2007);
Residuos de casca de coco (TSAI et al., 2006), pericarpo de coco
frutas/legumes (DOUMER et al., 2015);
Residuos de planta¢ées de curta rotacédo, a exemplo da
“‘Dedicated madeira “poplar” (CAl et al.,, 2017; MAKIBAR et al.,
Forestry” 2015), eucalipto (AMUTIO et al., 2015; PIGHINELLI et
Floresta al., 2018), madeira de pinus (LOPEZ et al., 2019);
Subprodutos Cascas, blocos de madeira, lascas de madeira de copas
florestais e galhos (MOTASEMI & AFZAL, 2013);
Palha de arroz (ALVAREZ et al., 2014), bagago da cana
de agucar (CAl et al., 2017), espiga de milho, residuo da
laranja (ex.: casca)(ALVAREZ et al., 2018; VOLPE et al.,
2015), residual de 6leo de palma (KONG et al., 2014)
residuos de sementes oleaginosas nao comestiveis
Residuos agro- (SUT et al., 2016), residuos de oliva (SANCHEZ & SAN
industriais MIGUEL, 2016), sementes (MISHRA & MOHANTY,
Industria lignocelulosicos 2018), torta de residuos de semente apos extragédo do

O0leo (Cascabela thevetia seeds)(SUT et al., 2016),
residuo de palha de trigo (WSR) da produgéo de etanol
por fermentacdo em estado soélido (YANG et al., 2008),
residuos (sub-produtos) do processamento do café
(TSAl et al., 2012);

Residuos de
indUstria madeireira

Residuos de serralherias, residuo madeireiro industrial
(CAl et al., 2017);

Residuo sélido
municipal

Fragdo organica de residuos sdlidos urbanos (LOHRI et al., 2016; MOTASEMI
& AFZAL, 2013; YAN et al., 2005);

Outros fontes de
residuos
lignocelulésicas

Residuo
lignocelulésico nao
listado nas
categorias acima

Residuos de varricdo e de podas (CAIl et al., 2017),
residuos de cha (UZUN et al., 2010);

Fontes de
residuos
organicos nao-
lignocelulésicos

Excrementos de animais (CANTRELL et al., 2012; MOTASEMI & AFZAL, 2013;
MONLAU et al., 2016; YUAN, X. et al., 2017), ninhada de aves (BANIASADI et
al., 2016), Residuos de necessidade fisiolégica humana (AFOLABI et al., 2017),

lodo de estagbes de tratamento de esgoto (LA ROSA et al.,, 2014; RACEK et al.,
2019; YANG et al., 2008), lodo de estagdes de tratamento de agua (LEE et al.,

2019);

Fonte marinha

Algas/microalgas (ARAVIND et al., 2020 ; GAN et al., 2018 ; KHOO et al., 2013;

YU et al., 2017).
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A avaliacéo da disponibilidade do recurso biomassa num dado local depende
de varias condicionantes, entre as quais valem citar: fatores climaticos e rendimento
de produgédo agricola, além de outros aspectos (KARAJ et al., 2010) que nao serao
contemplados. Nesse contexto, dentre todas as fontes de residuos lignoceluldsicos,
os agricolas e agro-industriais atraem maior interesse pois ameniza-se a demanda do
uso de terras agricultaveis para produgao de cultivos de biomassa dedicada a geracao
de bioenergia, que por sua vez, implicaria na redugao da parcela de terras destinadas
a culturas alimentares (MESSINEO et al., 2012).

A valoracao do uso de recursos de biomassa de origem agricola e florestal para
fins energéticos é reconhecida em inumeras regides/paises, de acordo com resultados
publicados a seguir: América do Norte (LI et al., 2016; NANDA et al., 2013), América
Central (CUTZ et al., 2016), Albania (KARAJ et al., 2010), Argentina (ROBERTS et
al., 2015), Bangladesh (HALDER et al., 2014; ISLAM et al., 2008), China (ANTTILA et
al., 2015; JIANG et al., 2012; JUNFENG et al., 2005), Colombia (KEMAUSUOR et al.,
2014), China (HU et al., 2016), Estados Unidos (AMINI et al., 2019), Republica Checa
(KEMAUSUOR et al., 2014), Egito (SAID et al., 2013), Ghana (KEMAUSUOR et al.,
2014), India (JUNFENG et al., 2005; KUMAR, et al., 2015; MESSINEO et al., 2012;
SINGH & GU, 2010), Espanha (ALVAREZ et al., 2018; ALVAREZ-ALVAREZ et al.,
2018), Italia (CHINNICI et al., 2015; PANTALEO et al., 2013), Portugal (FERNANDES
& COSTA, 2010; NUNES et al., 2016), Sri Lanka (JUNFENG et al., 2005), Singapura
(CHAN & WANG, 2016), Sudao (OMER, 2005), Sérvia (DODIC et al., 2012) dentre

outros paises.

1.1.1. Residuos de biomassa lignoceluldsicas: Origem e status da aplicabilidade no

Brasil e no mundo

Material lignocelulésico refere-se a biomassa de origem vegetal (“plant
biomass”), fonte abundante e de baixo custo (DAIOGLOU et al., 2015; YUE et al.,
2014). A motivagao para énfase de estudo da biomassa lignocelulésica diz respeito
ao fato de que além desse tipo de material organico ser significantemente mais barato
do que o combustivel féssil tradicional (DHYANI & BHASKAR, 2017), as respectivas
fontes de geracdo tendem a serem sustentaveis e economicamente viaveis
(YAASHIKAA et al., 2019).
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O Brasil, devido a elevada produgao agricola e florestal - uma das maiores do
mundo - é favorecido pela disponibilidade de biomassa agro-florestal em elevada
quantidade e diversidade (BONASSA et al., 2018; FLORES et al., 2018; SILVA et al.,
2017; VEIGA et al., 2017; SILVA et al., 2018; WELFLE, 2017).

Os tipos de residuos solidos vegetais (lignocelulésicos) de interesse na
presente Tese sdo: residuos agricolas, residuos florestais/industria madeireira além
de biomassas herbaceas; principalmente devido as seguintes vantagens
comparativas em relagcdo a outros tipos residuais: disponibilidade favoravel de
residuos agricolas e florestais no Brasil e no mundo, o que tende a minimizar custos
de transporte (MUKOME et al., 2013) desde que os fatores do tipo sazonalidade e
fonte de origem da biomassa “in natura” (YUAN et al., 2019) favoregcam viabilidade
técnica-econémica de uso (SILVA-MARTINEZ et al., 2020). Além dessas vantagens
mencionadas anteriormente, de acordo com literatura, as biomassas de residuos
agricolas e florestais sdo adequadas para produgdo do biocarvao termoquimico
(TRIPATHI et al., 2016), devido as principais caracteristicas de composi¢ao quimica
desejaveis: alto teor de carbono em %m/m (ALHASHIMI & AKTAS, 2017), alto teor de
lignina e nitrogénio associado a menor teor de umidade (DUKU et al., 2011), alto teor
de material volatil, além do baixo teor de enxofre e cinzas (MISHRA & MOHANTY,
2018).

Uma vez que a composicdo de um tipo especifico de biomassa € a identidade
unica e inerente a respectiva biomassa de analise, com relacéo direta na qualidade
combustivel além de outras aplicagdes potenciais (VASSILEV et al., 2010), destaca-

se a seguir a importancia da caracterizagao.

1.1.2. Caracterizacdo de biomassa lignoceluldsica (variaveis fisico-quimicas)

O conhecimento da estrutura tridimensional e respectiva composicédo em
porcentagem dos distintos elementos/substancias quimicas na biomassa usada como
matéria prima “in natura® (MISHRA & MOHANTY, 2018) é indispensavel para
avaliagado de adequabilidade as propriedades energéticas necessarias, para avaliar
se ha necessidade ou ndo da etapa de pré-tratamento (beneficiamento) para aumento
da densidade energética (DHYANI & BHASKAR, 2018). Inumeros fatores contribuem

para a diversidade de tipos residuais, pois além das inumeras fontes de origem, a
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composi¢ao e/ou estrutura da biomassa “in natura” varia amplamente a depender do
tipo de planta, e sobretudo, de qual parte anatdbmica do vegetal € considerada para
aproveitamento energético (LEE et al., 2013), pois as particularidades de cada
biomassa tém influéncia imediata na qualidade/propriedades fisico-quimicas dos
produtos da conversao termoquimica, a exemplo do biocarvao (VEIGA et al., 2017).

Os tipos de constituintes da biomassa lignocelulésica se subdividem em 3
grupos principais: organicos (celulose, hemicelulose, lignina além de extrativos),
inorganicos (principalmente em funcdo das espécies minerais como por exemplo:
silicatos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, cloretos e nitratos) além da fase fluida devido
principalmente aos seguintes constituintes: umidade, inclusdes de gas e gas-liquido
associadas com matéria organica e inorganica (VASSILEV et al., 2012). Os principais
constituintes estruturais da biomassa lignoceluldsica - celulose, hemicelulose, lignina
e extrativos - implicam no alto teor de material volatil (%VM) e baixo teor de cinzas
(MISHRA & MOHANTY, 2018; TSAl et al., 2012) comparativamente ao recurso carvao
mineral (VASSILEV et al., 2010).

Técnicas analiticas instrumentais, como por exemplo analises proximada e
estrutural (CAIl et al., 2017; MISHRA & MOHANTY, 2018), elementar (CNHSO),
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) sao indispensaveis para caracterizagao da biomassa destinada a fins
energéticos além de evidenciar caracteristicas que contribuem para elevada
estabilidade térmica como por exemplo altos teores de lignina, material volatil e
carbono fixo (MALUCELLI et al., 2020; VEIGA et al., 2017). Para o escopo da presente
tese, serdo consideradas as seguintes analises de caracterizagdo para fins

energéticos: analise estrutural ou bioquimica; analise proximada e analise elementar.

1.1.3. Parametros de analise estrutural (Celulose, Hemicelulose e Lignina)

A biomassa lignocelulésica €& composta principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina; cuja proporgao deles varia de acordo com a origem e o tipo de
biomassa (GALLEZOT, 2012; NANDA et al., 2014; YU et al., 2017; YUAN et al., 2019).
A andlise termogravimétrica (TGA) permite evidenciar teores de celulose,
hemicelulose e lignina (CARRIER et al., 2011), de modo que em termos de range de

variagdo, a maior fragéo percentual (%om/m) tende a ser do constituinte celulose (35—
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50%, em base massica), seguido do conteudo de hemicelulose (em torno de 20-35%)
e de lignina (em torno de 15-20%), enquanto os 15-20% remanescentes incluem

proteinas, gorduras, extrativos e cinzas (MOOD et al., 2013).

1.1.3.1. Celulose

Trata-se do polimero organico, natural, mais abundante na estrutura do material
lignoceluldsico (Figura 1), presente na parede celular das plantas. Constituido por
unidades repetidas de D-glucose, anéis de 6 carbonos, os trés grupos hidroxilas em
cada unidade de D-glucose podem interagir com outra unidade, de modo a formar
interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio intra- e intermolecular, o que perfaz com que
a celulose tenha estrutura cristalina resistente a reacao do tipo hidrélise (DHYANI &
BHASKAR, 2018).

1.1.3.2. Hemicelulose

Estrutura molecular amorfa constituida de grupo heterogéneo de
polissacarideos ramificados (Figura 1). Os elementos estruturais do polissacarideo
sao mondmeros distintos tais como: glucose, galactose, manose, xylose, arabinose e
acido glucurénico. Essa estrutura molecular amorfa, ao envolver as fibras de celulose,
atua como elo de ligacéo entre celulose e lignina (DHYANI & BHASKAR, 2018).

1.1.3.3. Lignina

Estrutura tridimensional e aromatica, diz respeito a um polimero de fendis
reticulados (“crosslinked phenol polymer”) (CARRIER et a., 2011; MOHAN et al., 2006)
conforme ilustrado na Figura 1. Situa-se principalmente na camada externa das fibras
e é responsavel pela rigidez estrutural, mantendo as fibras dos polissacarideos unidas
devido ao fato de apresentar maior resisténcia a degradacao térmica do que as
estruturas de celulose e hemicelulose, em fungcdo do maior teor de aromaticidade
(HAYKIRI-ACMA et al., 2010).
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Figura 1 - Representagcdo dos principais constituintes estruturais de biomassa
lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de BONASSA et al. (2018); BURANOV & MAZZA (2008);
TUMULURU et al., (2011).

De acordo com Figura 1, fisicamente as microfibrilas de celulose sdo revestidas
com hemicelulose, cujos espagos vazios sao preenchidos com lignina. A parede
celular, a partir da qual é feito zoom vide Figura 1, atua como uma barreira protetora
para a permeabilidade e resisténcia das células vegetais contra ataques microbianos
e, portanto, impede a destruigdo das células vegetais (LEE el al., 2014). Independente
da fonte de origem, o teor de celulose somado ao de hemiceluloses compdem
praticamente 70% em base massica da biomassa (NIZAMUDDIN et al., 2017). As
unidades estruturais de lignina sdo associadas aos constituintes celulose e
hemicelulose por meio de ligagbes covalentes e portanto a estrutura formada da
parede celular é rigida e resistente ao processamento térmico (KUMAR et al., 2019).

Além desses principais constituintes, destacam-se também os extrativos como
por exemplo: alcaldides, 6leos essenciais, gorduras, glicosideos, mucilagens,
pectinas, fendlicos, proteinas, resinas, saponinas, acucares simples, amidos, terpenos
e ceras (DHYANI & BHASKAR, 2018).

Quanto ao teor de umidade e de cinzas (CAl et al., 2017), cujos respectivos
teores em base massica (%m/m) sdo muito diversificados entre biomassas
provenientes de diferentes classificacbes, serdo evidenciados a seguir no tépico

analise proximada.
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1.1.4. Pardmetros de analise proximada: Umidade, cinzas, material volatil e carbono

fixo

A analise proximada permite determinar composi¢cao a partir dos seguintes
parametros representativos do massa total da amostra: Carbono fixo, material volatil,
cinzas e umidade (CAl etal., 2017), valores esses medidos em composigao percentual
de base massica (Y%om/m).

A recalcitrancia térmica da biomassa esta relacionada as proporcdes relativas
de carbono fixo (CF) e material volatil (MV), para um dado tipo de biomassa, sendo
esse metodo originalmente elaborado para caracterizagdo de carvao mineral
combustivel (TANGER et al., 2013). Diante disso, é relevante para a compreensao da
degradagao térmica de biomassa lignoceluldsica (SAIDUR et al., 2011; KLASSON,
2017) pois elevado conteudo de carbono fixo e de material volatil indicam alto valor
de poder calorifico de biomassas (SAIDUR et al., 2011).

1.1.4.1. O teor de umidade da biomassa

O teor de umidade diz respeito ao conteudo de agua inerente as camadas mais
internas da particula de biomassa somada ao conteudo de agua inerente a superficie
da particula de biomassa (CAl et al., 2017). E um parametro de caracterizacdo da
biomassa importante para fins energéticos. Uma biomassa com alto teor de umidade
tende a reduzir o valor do poder calorifico do material, e por consequéncia diminuir a
eficacia dos processos de conversdo termoquimica (TANGER et al., 2013). Vale
destacar que além da agua proveniente da biomassa feedstock propriamente dita, ha
formacgao de agua devido as reagdes do mecanismo quimico na pirdlise (NEVES et
al.,, 2011). A quantidade de umidade da biomassa feedstock pode ser determinada
conforme Equacao 1 (MISHRA & MOHANTY, 2018):

massa da amostra biomassa—massa da biomassa seca
Mm (%) = x 100 (1)

massa da amostra biomassa

Onde: massa da amostra de biomassa: massa biomassa “in natura”, massa da biomassa seca: massa

resultante apds secagem de parte do teor de agua contido na biomassa “in natura”.
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1.1.4.2. O teor de cinzas da biomassa

A composigao das cinzas de biomassa (compostos inorganicos) € fortemente
dependente do tipo de espécie quimica além da particdo do material vegetal em
analise (SAIDUR et al., 2011). Esse parametro é influenciado pelas condi¢cdes de
plantio e crescimento do vegetal, como por exemplo nutrientes disponiveis em solo,
qualidade do solo, tipo de fertilizante (conteudo de potassio, sédio, cloro e fésforo
relacionados) (SAIDUR et al., 2011). A espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X
(XRF) pode ser utilizada para confirmar a presenca de elementos inorganicos no
conteudo de cinzas inerente a biomassa (MISHRA & MOHANTY, 2018), de modo que
a composicao de cinzas varia desde valores menores que 2% em madeiras macias
para valores até 15% em biomassa herbacea e residuos agricolas (DHYANI &
BHASKAR, 2018).

O teor de cinzas na biomassa de partida tende a ser semelhante a fragcéo
massica de cinzas do respectivo biocarvao formado, uma vez que o teor de cinzas da
biomassa de partida permanece inerte apds processo de degradacgao térmica (CAl et
al., 2017; DHYANI & BHASKAR, 2018; NEVES et al., 2011).

1.1.4.3. O teor de material volatil (determinado em fungao do teor de umidade)

O teor de material volatil (% MV) diz respeito ao teor de componentes organicos
da biomassa (CAl et al., 2017; DHYANI & BHASKAR, 2018). Representa a fragao de
material organico da biomassa de partida (MV%) que evapora, além do teor de agua
(Mm%), de modo que a perda de massa total da biomassa (M%) a ser analisada ocorre
devido evaporagado do conteudo de umidade inicial (Mm%) mais o conteudo de
material volatil (MV%) (KLASSON, 2017). Em fungao disso, primeiramente determina-
se a perda de massa (M%) total e em seguida calcula-se por diferenga o teor de
material volatilizado (MV%)(MISHRA & MOHANTY, 2018). Considere uma dada
massa de biomassa, inserida em um cadinho coberto com uma tampa e mantido em
um forno de mufla por um dado intervalo de tempo em dada temperatura especificada.
Apés a temperatura medida do forno mufla alcangar o valor almejado, o cadinho &
transferido para um dessecador na etapa de resfriamento (MISHRA & MOHANTY,

2018). A determinagéao da perda de massa total (M%) ocorre por meio da diferenca
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de massa da amostra no cadinho antes (Mi) e apds a retirada do forno (Mf) (MISHRA
& MOHANTY, 2018), de acordo com Equacgao 2:

M(%) = M%”x 100 (2)

Onde: Mi: massa inicial da amostra de biomassa antes do aquecimento; Mf: massa da amostra apoés
aquecimento e M (%) representa a perda de massa da biomassa em porcentagem

Em funcéo do calculo de M(%), tem-se o calculo de MV(%) ao se desconsiderar

o teor de umidade da biomassa (Mm%) de acordo com a Equagao (3):
MV (%) = M(%) — Mm(%) (3)
1.1.4.4. O teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo (CF %) é a fragao do conteudo de material ndo-volatil da
biomassa (CAl et al., 2017; DHYANI & BHASKAR, 2018). E o parametro que tende a
prevalecer na formacdo da fracdo residual solida durante a carbonizacdo. A
determinacdo da quantidade de carbono fixo pode ser obtida funcido dos valores
determinados de Mm (%), MV (%) e CZ (%) referentes a composi¢ao de biomassa “in
natura”, a partir da seguinte Equacgao 4 (MISHRA & MOHANTY, 2018):

CF (%) = 100 — { Mm(%) + MV (%) + CZ(%)} (4)

Onde: CF(%): representa o teor de carbono fixo, Mm (%): teor de umidade, MV (%): teor de material
volétil e CZ (%): teor de cinzas.

1.1.5. Parametros de analise elementar (Teores de Carbono, hidrogénio, nitrogénio,

enxofre e oxigénio)

A analise elementar (CHNS/O) permite evidenciar os teores em base massica
(% m/m) dos principais elementos quimicos constituintes (%C, %H, %N, %S e %O0O)
que participam das cadeias de polimeros bioquimicos (DHYANI & BHASKAR, 2018).
Baseado nas diferengas de conteudo relativo dos elementos quimicos; as proporgoes
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globais desses elementos estdo diretamente relacionadas aos componentes
bioquimicos da parede celular (TANGER et al., 2013). A razéo entre as respectivas
quantidades desses elementos citados fornece melhor comparagao entre distintas
biomassas no que diz respeito a aplicagcdo para fins energéticos (DHYANI &
BHASKAR, 2018), como por exemplo: elevados teores de carbono e hidrogénio
associados a baixo teor de oxigénio favorece elevada densidade energética e poder
calorifico superior (PCS) (CHOI et al., 2014; PROTASIO et al., 2016).

1.1.6. Relacoes entre 3 principais tipos de caracterizacoes: estrutural, proximada e

elementar

Os trés tipos de analises — estrutural, proximada e elementar — sdo métodos
correspondentes entre si (distintas alternativas) para se quantificar e qualificar a
biomassa em termos de composi¢gdo quimica e/ou conteudo energético relacionado,
de acordo com TANGER et al., (2013) conforme ilustrado na Figura 2.

A inter-relacdo entre caracterizacdo por analise estrutural e proximada se
justifica pois o conteudo de material volatil (VM) corresponde ao conteudo de
hemicelulose somado ao de celulose, enquanto o teor de carbono fixo (%m/m)
corresponde ao contetido de lignina (% m/m) (GUIMARAES et al., 2009; MORTARI et
al., 2010; PECORA et al., 2014). Em funcdo disso, maior relacéo entre teores de
lignina e celulose (razdes lignina/celulose) implicam em menores razbes atémicas H:C
e O:C (razdes entre parametros do tipo analise elementar) (COUHERT et al., 2009).
Outros exemplos de interrelagdes entre os 3 grupos de parametros de caracterizagao
da biomassa lignocelul6sica podem ser evidenciados conforme Figura 2 (TANGER et
al., 2013).



46

Figura 2 - Tipos de caracterizagdo de biomassa lignocelulésica: Analise estrutural,
proximada e elementar e respectivos parametros mais relevantes.

Celulose Carbanﬂ fixo Carbono
Hemicelulose H Material voltil H Hidrogénio
Lignina Oxigénio
Proteina Mitrogénio
Extrativos Enxofre
+ + +
Umidade
+ . +
Minerais (cinzas)
= 100% = 100% = 100%

Fonte: Adaptado de (TANGER et al., 2013).

Ao adotar a base de analise (referencial) do tipo “seca” e “livre de cinzas”, ou
seja, desconsiderando teores de umidade (%Mm) e de cinzas (%CZ), os valores dos
parametros medidos %CF e %MV e respectivas variagbes tendem a ocorrer em faixas
mais estreitas dos valores mensurados, ao considerar distintos grupos e/ou subgrupos
de biomassas em andlise. Por exemplo, a faixa de valores medidos para material
volatil e carbono fixo de grupo de biomassas do tipo gramineas obtidos por VASSILEV
(2010) foram respectivamente 46.5-73.5% (MV %) e 9.5-16.8% (CF %) em base
umida, enquanto as faixas de valores medidos em base seca para MV e CF foram de
73.4-81.6% e 13.7-18.1%, respectivamente, em consideragdo a0 mesmo grupo de
biomassas. Isso evidencia que € melhor usar bases de analises do tipo seca e/ou seca
e livre de cinzas para comparar caracterizagdes quimicas de distintas variedades de
biomassas (VASSILEV et al., 2010) entre si, sendo que para o presente trabalho de

Tese a analise do tipo base seca é considerada no capitulo de metodologia.

1.1.7. Caracterizacao por analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) e analise térmica diferencial (DTA) tém
sido aplicadas para se investigar o comportamento térmico da biomassa por meio de
informagdes relacionadas a degradagao térmica de cada constituinte individualmente
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(KOK & OZGUR, 2013). Ao determinar/estimar as temperaturas de decomposicéo
térmica dos principais constituintes lignoceluldsicos, a estabilidade térmica do material
pode ser estimada ao monitorar a perda de massa que ocorre com 0 aquecimento da
biomassa em atmosfera inerte (MORALI & SENSOZ, 2015). A quantificagdo da
diferenca entre os teores (%m/m) de celulose, hemicelulose e lignina representa fator
crucial para o design do processo (CARRIER et al., 2011; CHEN & KUO, 2010;
CHEVANAN et al., 2010; PATTIYA, 2011).

As diferencas de reatividade entre os principais constituintes da biomassa
lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina) influenciam em distintos perfis
graficos de perda de massa da biomassa em decomposi¢ao térmica devido as
respectivas relacdes entre taxa de perda de massa e variagao de temperatura pirolitica
para cada constituinte estrutural (RANGABHASHIYAM & BALASUBRAMANIAN,
2019) conforme sao evidenciadas na Tabela 1. Essas diferengas de reatividade,
relacionadas a respectiva temperatura de iminéncia para inicio da degradacao térmica
de cada constituinte estrutural, tende a ocorrer na seguinte ordem crescente:
Hemicelulose (220-315°C) < celulose (315 — 400°C) < lignina (160-900°C) (CHEN &
KUO, 2010; NIZAMUDDIN et al., 2017; YAN et al., 2009). A lignina apresenta razdes
atbmicas (H/C=1,19-1,53 e 0/C=0,47-0,36) menores do que a hemicelulose
(H/C=1,60; O/C=0,80), que por sua vez sao valores menores do que valores do
constituinte celulose (H/C=1,67 e O/C = 0,83), conforme evidenciado na Tabela 1
(CHEN & KUO, 2010; NIZAMUDDIN et al., 2017; YAN et al., 2009).

Tabela 1 - Principais constituintes da biomassa lignoceluldsica e caracteristicas
relacionadas.

E.iomassa - Celulose Hemicelulose Lignina
ignocelulésica

Estrutura Linear Ramificado Tridimensional
Razao O/C 0,83 0,80 0,36 — 0,47
Razéo H/C 1,67 1,60 1,19 -1,53
TemperaturaoC 315-400 220 - 315 160 — 900

Fonte: CHEN & KUO (2010); CHEN et al. (2015); NIZAMUDDIN et al. (2017); YAN et
al. (2009).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
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A primeira perda de massa ocorre devido evaporacao de parte do conteudo de
agua inicial (%m/m) da biomassa, sob incremento de temperatura até 100 °C; e em
seguida, sob novo perfil de mudanga de perda de massa, tem-se a decomposigéo de
hemicelulose de 200°C até em torno de 310 °C; a partir de 310°C até 360 °C tende a
ocorrer decomposigao principalmente da fragao de celulose e a partir de 400 °C tende
ocorrer decomposic¢ao da fragao de lignina, principalmente (VIEIRA et al., 2020).

Vale destacar, que pelo fato da lignina apresentar estrutura tridimensional tende
a ter maior resisténcia a degradagéao térmica do que holocellulose (cellulose associda
a hemicellulose) devido ao alto nivel de aromaticidade, tamanho dos anéis aromaticos
bem como o arranjo estrutural (HAYKIRI-ACMA et al., 2010), diferenca estrutural essa
que influencia no respectivo rendimento em base massica de cada produto formado
(biocarvao, bio-6leo e syngas) (AKHTAR et al., 2012).

Em respeito ao teor de extrativos, apesar de nao ser relevante (teor em base
massica %m/m) comparativamente aos 3 constituintes estruturais citados, pelo menos
para a maioria dos diferentes tipos de biomassa lignocelulésica, a degradacao térmica
ocorre para valores de temperatura entre 160°C e 220°C (PANDEY et al., 2020). O
efeito do conteudo de extrativos no comportamento da degradagao térmica confirma
que biomassa rica em extrativos demanda baixa energia de ativagao para se iniciar o
processo de decomposigao térmica; de modo que com a remogao de extrativos da
biomassa bruta tem-se o incremento da estabilidade térmica (MISHRA & MOHANTY,
2018).

1.2. Principais limitagdes inerentes a biomassa lignocelulésica

A heterogeneidade de biomassa lignocelulésica (“in natura”), que por sua vez,
limita aplicagdo para fins energéticos sem pré-tratamento, € evidenciada devido a
valores desfavoraveis de alguns dos parametros de caracterizagéo fisico-quimica
como por exemplo: alta umidade, baixo poder calorifico e densidade energética, altas
razdes atdbmicas O/C e H/C, baixa susceptibilidade a moagem por conta da alta
umidade além de outras propriedades nao uniformes (CHEN et al., 2015). Essas
caracteristicas implicam em menor tempo de vida util considerado adequado ao

correto estoque e manuseio devido a susceptibilidade a degradagédo microbiana



49

(SANCHEZ & MIGUEL, 2016). O teor de cinzas, se necessario reduzir o teor presente
na biomassa a ser processada, tende a gerar problemas devido a incrustagédo e/ou
escoria no reator pirolitico (SAIDUR et al., 2011).

O valor calorifico para biomassa tende a variar entre 4 e 19 MJ/Kg, sendo que
o conteudo de umidade de 2 — 60%, conteudo de carbono 20-80 m/m%, e conteudo
de material volatil ~10-70% (AVILA et al., 2011). O valor considerado adequado de
poder calorifico para a carga de biomassa a ser submetida a processo termoquimico
€ em torno de 26 MJ/kg (CHEN et al., 2015). Como exemplo de referencial, compara-
se a caracterizacdo de biomassa lignocelulésica com a caracterizagao de carvao
betuminoso, pois este é considerado de elevada densidade energética (valor calorifico
de 36 MJ kg), em fungao do baixo teor de umidade (1-3%), contetido de carbono de
80—90% e conteudo de volateis de 20-30%, sendo tais valores variaveis a depender
da idade do carvao mineral geolégico (AVILA et al., 2011).

Para processo de conversao energética em base seca, as principais
propriedades de interesse da biomassa “in natura” a serem analisadas sao: conteudo
de umidade (intrinseco e extrinseco), capacidade calorifica, proporgéo de carbono fixo
em relacdo ao conteudo de volateis (FC/MV) e conteudo de cinzas (CZ%)
(MCKENDRY, 2002). Mediante isso, previamente a realizagao da pirdlise, além das
caracterizagdes por analises estrutural, proximada e elementar; também deve ser
realizada a analise de valor calorifico e de decomposicido térmica da biomassa por
analise termogravimétrica (AHMED et al., 2020). A determinacdo do didmetro de
particula mais representativo (dimensao caracteristica) em funcao da distribuicdo de
tamanho de particulas (analise granulométrica), considerada adequada, esta
relacionada a especificacdo do tipo de reator utilizado e relacdo entre massas
especificas real/aparente da respectiva biomassa no que diz respeito a densidade
energética (SANCHEZ & MIGUEL, 2016). Para o escopo da presente tese, maior
énfase é dado a caracterizacdo de biomassa por analise proximada e elementar, até
porque de acordo com ZHANG & XIONG (2016) as propriedades chave de
caracterizacdo de biomassas para aplicagdo em processo termoquimico sao:
conteudo de umidade (Um%), material volatil (MV %m/m), teores de C, H e O (%m/m),
além de poder calorifico superior (HHV, MJ/Kg).

A biomassa “virgem” (“in natura”) de interesse da presente Tese, residuos
agricolas e florestais, tende a nédo apresentar densidade energética (e respectivo

poder calorifico) adequados para aplicagdo direta em processo termoquimico, por
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exemplo a pirdlise. Sob enfoque de valoragao energética, ainda que se desconsidere
a logistica inerente ao transporte da biomassa até central de tratamento térmico, a

etapa de pré-tratamento tende a ser indispensavel.

1.3. Pré-tratamento de biomassa lignocelulésica

O incremento do conteudo energético da biomassa em analise deve priorizar
0s seguintes ajustes dos parametros (e/ou relacdo entre parametros): elevagao da
proporcao entre teor de carbono fixo (%CF) e material volatil (%MV) (razdo CF/MV),
reducao da razao celulose/lignina, redugao do teor de cinzas por unidade de carga de
feedstock e aumento do poder calorifico superior da biomassa (HHV: MJ/Kg)
(MCKENDRY, 2002).

Para biomassas de fonte agricola e/ou florestal, os principais parametros
relativos ao pré-tratamento que tende a favorecer incremento do conteudo energético
sao: diametro de particula e teor de umidade, pois ao reduzir teor de umidade e/ou
diametro de particula, a demanda de carga térmica necessaria tende a ser menor para
evaporagao do excesso de umidade e/ou favorecer transferéncia de calor para interior
de particulas de biomassa (BOSMANS et al.,, 2013). Diante disso, a especificagao
quanto ao tamanho de particula bem como do respectivo teor de umidade influenciam
a tomada de decis&o para a escolha do tipo de equipamento reator (CAl et al., 2017),
conforme é abordado na sessdo 1.7 (Principais modelos de reatores piroliticos).
Diante disso, tem-se a seguir descri¢cao simplificada dos aspectos mais relevantes das

técnicas de pré-tratamento para pirélise em base seca.

1.3.1. Secagem

O alto teor de umidade da biomassa “in natura”, em funcao do valor limite
permitido para a performance adequada do processo pirolitico, tem incentivado a
implementagao da operagao de secagem como técnica de pré-tratamento. O material
€ considerado seco se teor<30 wt% de agua e nao necessariamente precisa se
investir em etapa de secagem; caso o teor seja maior do que 30 wt%, a biomassa é

considerada umida e entdo demanda processo de secagem antes da etapa de pirdlise,
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o que tende a influenciar negativamente a eficiéncia geral do sistema de producgéo
(SCHAFFER et al., 2019). Vale destacar que limite mais restritivo tende a ocorrer em
equipamentos reatores modernos, por exemplo teor de umidade menor que 10% da
carga de biomassa a ser inserida em reatores de leito fluidizado por exemplo, dentre

outros modelos e respectivas especificagdbes (MOHAN et al., 2006).

1.3.2. Moagem

A moagem diz respeito a redugao de tamanho de particula (trituragéo) seguida
de operacdo de peneiramento para se obter faixa de granulometria de particula

adequada em fungéo do tipo de reator (CAl et al., 2017).

1.3.3. Densificacéo

A densificagao, seja por briquetagem ou peletizacdo, diz respeito ao aumento
de tamanho (BACH & SKREIBERG, 2016) simultaneamente ao aumento da
densidade energética relacionada por meio da compactagao, além de aumentar tempo
de vida util entre etapa de colheita e/ou recolha dos respectivos residuos e unidade
de processamento térmico.

As 3 técnicas mencionadas (secagem, moagem e densificagdo) em conjunto,
representam etapa de beneficiamento para adequagéo da carga perante o setor de
logistica e/ou armazenamento, entre a fonte de geracdo e a unidade de
processamento térmico. Além das técnicas de moagem, secagem e densificagao, vale
destacar também a torrefacado, que ao permitir produzir intermediarios de maior valor
agregado (alta densidade energética) também representa outro tipo de etapa de
beneficiamento por aumentar o tempo de vida util da carga feedstock (durabilidade)
(USLU et al., 2008).

1.3.4. Torrefacao

Conhecida como pré-tratamento térmico, ocorre em valores de temperatura na
faixa de 200-300°C, sob pressao atmosférica e em atmosfera reacional inerte de
oxigénio (CAMPBELL et al., 2019).
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Baseado na evaporagéao parcial de agua além da gradual volatilizagao de parte
dos compostos organicos referente ao conteudo de material volatil inicial da biomassa,
produz-se biomassa torrificada principalmente devido a degradacdo de fragao
significativa do conteudo de hemicelulose (CHEN & PENG, 2015). Simultaneamente,
tem-se o aumento relativo e gradual do percentual de lignina em relagdao aos outros
constituintes bioquimicos, o que perfaz em maior densidade energética (SILVA et al.,
2016). Conteudo de carbono maior do que 50% da biomassa torrificada (PAHLA et al.,
2017) além de menores teores de oxigénio e hidrogénio implicam no incremento do
poder calorifico (CHEN & PENG, 2015). A composi¢cdo quimica da biomassa
torrificada tende a ser menos susceptivel a degradacdo microbiolégica, com
consequente aumento do tempo de vida util de armazenamento principalmente
quando se faz necessario transporte desde a fonte geradora de biomassa até longas
distancias (STELT et al., 2011).

1.4. Fundamentos do Processamento Termoquimico para conversao de

biomassa lignoceluldsica e Classificacao dos processos

Os processos de conversdao termoquimicos sao realizados sob atmosfera
reacional controlada do teor de agente oxidante (Oz). Os 3 principais processos de

conversao sao:

a. Pirdlise - decomposicao térmica em condi¢des de déficit ou auséncia de Oz, trata-
se de processo de natureza endotérmica (TRIPATHI et al., 2016; TANGER et al.,
2013);

b. Gaseificacado - decomposicao térmica sob atmosfera reacional com presenca de ar
e/ou vapor de agua e Nz(g), subdividida em quatro zonas principais: secagem (etapa
endotérmica), pirdlise (etapa endotérmica), combustdo (etapa exotérmica) e
reducao (etapa endotérmica) (SUALI & SARBATLY, 2012);

c. Combustdo (direta) - decomposigcdo térmica sob excesso de O2 na atmosfera
reacional, trata-se de processo de natureza exotérmica (KABIR et al., 2015; SYED-
HASSAN et al., 2017; TANGER et al., 2013; YIN, C., 2012).
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Independente do tipo de técnica termoquimica, fendémenos complexos
relacionados a degradacgédo termoquimica envolvem reagdes quimicas complexas
como por exemplo: desidratacdo, “cracking”, polimerizagdo, oxidagéo, dentre outras
reacoes distintas, de forma paralela e/ou consecutivas (NEVES et al., 2011). Devido
a ocorréncia de transferéncia de calor e massa entre as fases sélida e gasosa (em
formacgao) durante o processo de carbonizagdo continuo (JALALIFAR et al., 2018),
simultaneamente a ocorrencia das reagdes quimicas, a fase gasosa em formagéao
interage com fase sodlida residual (deposigcdo e/ou condensagdao de parte dos
compostos organicos volateis). Na Figura 3 ilustra-se o perfil de gradiante de
temperatura na direcdo radial entre distintas camadas internas dentro das particulas
esféricas de biomassa. Mediante o estabelecimento do perfil de variacdo da
temperatura entre as camadas de cada particula de biomassa, a biomassa em
decomposicao térmica torna-se “ativa” (estado intermediario) até obter a estrutura de
biocarvao, além de cinzas e gas (ANCA-COUCE, 2016; KAMBO & DUTTA, 2015;
VILELA et al., 2014).

Figura 3 - Influéncia dos principais constituintes de biomassa lignocelulésica em
relacao a degradacgao térmica de biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de ANCA-COUCE (2016); KAMBO & DUTTA (2015); VILELA et al. (2014).
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Dentre os exemplos de técnicas aplicadas para valoragao energética no Brasil
valem citar: peletizagao (GARCIA et al., 2019), combustéo direta aplicada a geragao
de vapor (VIRMOND et al., 2012), além das técnicas de carbonizagdo do tipo
torrefacdo (FIGUEIRO et al., 2019; SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2018) e pirdlise
(BAILIS et al., 2013; DOUMER et al., 2015; PEREIRA et al., 2017; VILELA et al., 2014)

1.4.1. Processo de degradacio térmica do tipo pirdlise em base seca

A tecnologia de pirdlise, processo de decomposicdo termoquimico
endotérmico, ocorre em faixa de temperatura de 400-1200°C (TRIPATHI et al., 2016).
O ajuste da atmosfera reacional dentro do volume de controle do reator com restricdo
do teor de oxigénio em porcentagem massa/massa (OTTE & VIK, 2017) pode ser em
auséncia completa do teor de oxigénio, ou em quase auséncia de acordo com
restricdes conforme trabalhos ja publicados na literatura: 1,0% (PANG et al., 2018),
2.5% (AMUTIO et al., 2012), 4.1 % (AMUTIO et al., 2012); dentre outros, a depender
do tipo de caracterizagdo desejada dos produtos e/ou das restrigdes de projeto/design
do reator empregado.

Nos instantes iniciais, a partir do inicio do fornecimento do aquecimento para a
unidade de pirdlise, da-se inicio a fase de secagem da biomassa (até T < 200°C)(LI et
al., 2020) com evaporagao de agua retida na biomassa feedstock (L'ORANGE et al.,
2012) e simultaneamente, tem-se a formacéo de fase gasosa devido principalmente
aos compostos organicos de baixa temperatura de volatilizacdo (acidos organicos e
gas CO2) além de vapor de agua. A partir de 200°C, o aumento de temperatura implica
na continua decomposic¢ao térmica do material solido residual carbonaceo (ANTAL &
GRONLI, 2003) até o valor de temperatura final de processo.

Os produtos se subdividem principalmente em 2 estados fisicos da matéria:
fase gasosa constituida de Hz, CO, H20 e N2, hidrocarbonetos aromaticos do tipo
benzeno e tolueno (syngas) (BRIDGWATER, 2012; MOHAN et al., 2006), além da
fase solida carbonacea porosa (biocarvao) juntamente com cinzas (TRIPATHI et al.,
2016).
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1.4.1.1. Mecanismos envolvidos no processo de pirdlise em base seca

A partir de 300°C da-se inicio ao processo de decomposi¢cao térmica
propriamente  dito  (CALLEGARI & CAPODAGLIO, 2018) mediante
desvolatilizagao/carbonizagado térmica de materiais organicos sob duas etapas
principais: pirélise primaria e pirdlise secundaria (NEVES et al., 2011; LANZETTA &
BLASI, 1998) conforme evidenciado na Figura 4.

Figura 4 - Principais etapas do mecanismo de pirdlise a partir de feedstock do tipo
biomassa: pirdlise primaria e pirdlise secundaria.
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Fonte: Adaptado de ANCA-COUCE, 2016; LOPEZ et al., 2019; TRIPATHI et al., 2016; XIAO
et al., 2017; WANG et al., 2018.

—— —

a. Pirdlise primaria (300°C < T< 600°C)(LI et al., 2020): A biomassa é degradada
termicamente e devolatilizada por meio de reagcdes do tipo descarboxilacéo e
desidrogenagao, mediante aquecimento. Simultaneamente a formagao de gas e
liquido pirolenhoso (“tar”), residual de biocarvao primario (Char 1°) é formado com
presenca de diferentes grupos oxigenados carboxil, carbonil e hidroxilas na area
superficial do char 1° (TRIPATHI et al., 2016).
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b. Pirdlise secundaria (600°C<T<800°C) (LI et al., 2020): em continuidade a etapa
anterior, cadeias de compostos organicos longas sao rompidas em gases nao
condensaveis e/ou também material carbonaceo sélido é convertido em gas néo
condensavel além da conversdo de biomassa residual da primeira etapa em
biocarvao ou gases como por exemplo CH2, CH4, CO2 e CO (TRIPATHI et al.,
2016). Simultaneamente, ocorrem reacgbes de decomposicdo secundarias da
matriz porosa soélida do biocarvdo 1° (etapa de pirdlise primaria) bem como
reacdes secundarias entre volateis liberados ou entre os volateis e o residuo
carbonaceo (PATWARDHAN et al., 2011). Parte da fracdo de volateis tende a
condensar/depositar na superficie do biocarvao primario formado de modo a
constituir o biocarvao secundario, em funcao da ocorréncia de reagcdes quimicas
em série e/ou paralelas, como por exemplo: desidratagao, rompimento de cadeias
longas de compostos organicos volateis, oxidagao, polimerizagéo e condensagao
(BLASI, 2008; MOHAN et al., 2006; NEVES et al., 2011). A porcédo de cinza,
formada conjuntamente com o biocarvao, tende a se submeter a mudancas de
composi¢cao também, embora € comumente aceito que a maior parte da massa
de constituintes inorganicos permanece aproximadamente constante e retida na
fracdo sélida total (biocarvao + cinzas) ao final do processo (PALUMBO et al.,
2019).

A taxa de perda de massa da biomassa feedstock € influenciada pela proporg¢ao
dos componentes quimicos estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) bem como
conteudo de espécies minerais presentes na constituicdo da biomassa (Na, K, Ca e
Mg) (WANNAPEERA et al., 2008). Menor conteudo (%m/m) de lignina e elevado
conteudo de celulose (%m/m) tende a implicar em maior taxa de perda de massa da
biomassa durante a degradacao térmica; enquanto biomassa com elevado teor de
lignina (% m/m) relativamente ao teor de celulose tende a apresentar menor taxa de
perda de massa (WANNAPEERA et al., 2008).

Simultaneamente ao incremento de temperatura durante o processo (e
respectivo aumento do tempo de residéncia da fase vapor formada em contato com
sélido carbonaceo em continua degradag¢ao) destacam-se as seguintes etapas que
influenciam na caracterizagéo e respectiva reatividade relacionada (MORIN et al.,
2016):
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1. Biocarvboes primarios desenvolvem estrutura porosa desordenada com
presengca de poros e vesiculas, que tendem a evidenciar a emissao de

compostos volateis;

2. Reducdo do conteudo de hidrogénio e oxigénio, bem como de compostos
organicos oxigenados (hidroxil e carbonil), simultaneamente ao aumento da

aromaticidade e natureza carbonacea do sodlido;

3. Perda de grupos orgéanicos oxigenados, com consequente influencia na

reatividade do biocarvao;

4. Aumento relativo do teor de anéis aromaticos, de modo que no material

carbonaceo remanescente a estrutura seja predominantemente grafitica.

Essas 4 etapas citadas podem ser simplificadas (LI et al., 2016) dentro do
equipamento reator conforme Equagdes 5, 6 e 7 em fungao das dificuldades de propor
o detalhamento das inumeras reagdes quimicas complexas (paralelas e/ou
simultaneas) bem como os respectivos compostos formados para a pirdlise para uma
dada biomassa especifica (VELDEN et al., 2010).

Biomassa bruta — umidade + residuos que nao reagiram (5)
Residuos nao-reagidos — volateis + gas + biocarvao primario (6)
Biocarvao primario — volateis + gas + biocarvao secundario (7)

Independente do tipo de biomassa feedstock e/ou equipamento reator usado
para O processo, as interagdes entre os principais constituintes bioquimicos
(hemicelulose, celulose e lignina) bem como constituintes inorganicos mediante
mecanismos de pirdlise ainda ndo sdo completamente compreendidos, de modo que
a distribuicao dos produtos de pirdlise em base massica seca e livre de cinzas (% m/m
CY, %m/m OY e %m/m SY) (Figura 5) seja fungédo da caracterizagao fisico-quimica
inerente a biomassa testada (e respectiva sazonalidade) bem como condigdes
experimentais/laboratorias para realizagdo da(s) respectiva(s) corrida(s)
experimental(is) (LIAN & XING, 2017).
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1.4.1.2. Produtos finais do processo de pirdlise (Biocarvao, Bio-6leo e Gas)

Ap06s ser obtido/mensurado o valor de temperatura final de processo, valor esse
a partir do qual se da o término do processo de pirdlise no equipamento reator, a fase
gasosa € separada da fragcao solida (biocarvao e/ou residual de cinzas), de forma que
a maior ou menor velocidade de separacao da fragao de sélidos implica no menor ou
maior tempo de residéncia da fase vapor (SRT: contato com fase sélida carbonacea),
respectivamente. Independente da magnitude de SRT, rea¢des quimicas secundarias
tendem a ocorrer pois o residual carbonaceo tende a atuar como catalisador para
“cracking” de compostos organicos da fase vapor de cadeia longa, imediatamente
antes da separacao da fase gasosa ainda que tal separagao se dé rapidamente. Os
particulados de biocarvao séo coletados apos separagédo gas — sélido, por exemplo
em equipamento do tipo ciclone (VELDEN et al., 2010). A fragdo gasosa da saida do
reator € destinada a unidade de troca térmica para operagcado de resfriamento e
condensagao, por meio da qual, parte das biomoléculas volateis, a exemplo dos
compostos polares e de alto peso molecular, re-condensam formando fase liquida,
constituida por compostos organicos condensados (PATWARDHAN et al., 2011) além
de agua pirolitica em conjunto com parte da agua proveniente da biomassa feedstock
processada (VELDEN et al., 2010).

Os produtos do processo de pirdlise sdo constituidos de trés fracbes em base

massica distintas conforme a seguir:

e Fase gasosa: Composta predominantemente pelos gases ndo condensaveis (CO,
CO2 e CH4)(EUM et al., 2013; LEE, Y.; 2013);

e Fase liquida: Formada apds arrefecimento e condensagdao dos vapores
condensaveis liberados das duas etapas no mecanismo de pirélise (SAIDUR et al.,
2011). O produto liquido compreende duas fases, sendo uma fase ndo aquosa,
chamada bio-6leo, composta de moléculas organicas de alto peso molecular, como
por exemplo alcoois, cetonas, aldeidos e fendis derivados da lignina (ZHANG et
al.,, 2013); e uma fase aquosa (HOSSAIN & DAVIES, 2013) proveniente do
conteudo de umidade inicial da biomassa de partida e também de reacdes de
desidratacdo de cellulose e hemicellulose bem como reagdes secundarias de
produtos intermediarios (COLLARD & BLIN, 2014; DEMIRBAS, 2000; MOHAN et
al., 2006);
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e Fase solida, constituida pelo subproduto sélido carbonaceo e cinzas (NEVES et
al., 2011; SAIDUR et al., 2011).

Os principais constituintes de cada fragdo sdo evidenciados no diagrama de

blocos conforme Figura 5 a seguir:

Figura 5 - Principais constituintes de cada fragcdo da distribuicdo dos produtos da

pirolise.
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- Biocarvéao
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Fonte: Adaptado de BATIDZIRAI et al., 2013; NEVES et al., 2011.

e Biodleo

A fracdo de biodleo é mistura liquida multicomponente de substancias com
diferentes tamanhos moleculares formados em fungao de reacdes quimicas do tipo
despolimerizacao e fragmentagédo dos componentes celulose, hemicelulose e lignina
(BILGEN et al., 2012). Com coloragdo marrom-escuro, o liquido oleoso é composto
por centenas de compostos organicos (acidos, alcoois, cetonas, aldeidos, fendis,
eters, esters, agucares, furanos, alcenos, compostos nitrogenados além de diversos

grupos oxigenados) (FIELD et al., 2013).
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O termo “bio-6leo” (fragao de produto no estado liquido ao final do processo de
pirdlise) pode ser reconhecido por mais de um sinénimo, como por exemplo “tars”
(alcatrées organicos), liquidos piroliticos ou “bio-crude” (NEVES et al., 2011) dentre
outros termos. A fracdo liquida total de uma unidade de pirélise é constituida por:
compostos organicos condensados,agua proveniente das reacgdes de pirdlise e agua
devido ao teor de umidade inerente a biomassa de partida usada como feedstock
(BRIDGWATER et al., 1999; MOHAN et al., 2006; NEVES et al., 2011).

e Gas

A fase gasosa € constituida predominantemente por compostos volateis de
baixo peso molecular, além de nao-condensaveis, que tendem a permanecer no
estado gasoso de modo a constituir o que se conhece por syngas (CHEN et al., 2018).
Os principais constituintes sdo: didxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO),
hidrogénio (Hz2) além de hidrocarbonetos de cadeia carbbnica curta como metano
(CH4), etano e etileno; além de pequena quantidade de outros gases: propano,
amoénia, 6xidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre e alcoois de cadeia carbbnica curta
(KAN et al., 2016).

e Biocarvao (“Char”’) ou Material carbonaceo pirogénico

Obtido apds “cessar” o processo pirolitico (temperatura final de processo), o
residual de biocarvao consiste de matriz porosa rica em carbono, além da presenca
de hidrogénio, oxigénio e inorganicos (MORIN et al., 2016). Contém substancias
organicas dispersas através da estrutura de sélido poroso, devido a condensagéao de

compostos organicos volateis (MUHAMMAD et al., 2015).
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1.4.2. Classificacdo dos tipos de pirdlise em base seca quanto ao ajuste das

condicoes operacionais

A flexibilidade de operagao do processo pirolitico relacionado ao tipo de carga
a ser processada assim como o padrédo de qualidade dos produtos esperados
(GIUDICIANNI et al., 2013) se da principalmente pelo ajuste das seguintes variaveis
de processo: temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia da fase vapor
(KAN et al., 2016). Outros parametros também sao relevantes, a depender do tipo de
condicao reacional e/ou especificagdo do produto desejado, como por exemplo:
pressdo e a presenga ou nao de catalisador (VARMA & MONDAL, 2017), tipo de
atmosfera reacional (se ha auséncia/baixa concentragcdo de oxigénio ou condi¢do de
vacuo), presenga ou auséncia de monoxido de carbono (CO) e vapor de agua (LI et
al., 2019; TRIPATHI et al., 2016) além de taxa de fluxo de gas inerte e tipo de reator
usado (TRIPATHI et al., 2016).

Os parametros taxa de aquecimento (HR) (e por sua vez temperatura final de
processo) e tempo de residéncia da fase vapor (SRT) em contato com sdlido
carbonaceo sao os parametros dominantes em relagdo aos outros citados
(KUPPUSAMY et al., 2016; LAIRD et al., 2009; MOTASEMI & AFZAL, 2013; ZHANG,
et al., 2017). As principais variantes de processo pirolitico em fung¢ao do ajuste desses
2 parametros sdo: pirdlise lenta, rapida e “flash”; que por sua vez, tém sido
consideradas as principais categorias a partir das quais se obtém biocarvéao
reconhecido como Biochar segundo estudos realizados por (KUPPUSAMY et al.,
2016; LAIRD et al., 2009; MOTASEMI & AFZAL, 2013; ZHANG et al., 2017).

Distintas faixas de valores dos rendimentos dos produtos (% m/m) sdo obtidas
entre essas categorias de pirdlise, bem como distintas caracterizag¢des fisico-quimicas
dos produtos cada categoria citada (MOHAN et al., 2006). Para a presente tese, a
fundamentacéao tedrica relacionada a essas trés categorias considera que o método
de remogao de vapores da regido reacional, para posterior condensacao e formagéao
de biodleo, ocorra por meio da injecao de gas inerte de purga (N2, por exemplo) no
reator. Caso seja utilizado vacuo/pressao muito baixa para favorecer a retirada de fase
gasosa volatil da regido reacional ao invés de gas de purga, tem-se a variante Pirdlise
de Vacuo, que normalmente opera sob baixas pressdes (variagdes de 0.05 - 0.20 MPa
negativas) e faixa de temperatura de 450-600°C (CARRIER et al., 2011). Ainda que a
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taxa de aquecimento seja comparavel a utilizada na variante pirélise lenta, a auséncia
de gas de purga € a caracteristica de maior distingdo da pirélise de vacuo em relagao
as outras variantes (ROY & CHAALA, 2001). Neste trabalho de tese, seréo
consideradas apenas técnicas que envolvam método de remogao de vapores da

regiao reacional por gas de purga.

1.4.2.1. Pirdlise Lenta

Trata-se do processo convencional de pirdlise, em que a decomposi¢ao térmica
ou carbonizagao gradual da biomassa ocorre em intervalo de tempo maior do que 7
min (CALLEGARI & CAPODAGLIO, 2018). Sob aquecimento em faixa de temperatura
400 - 500°C (AHMED et al., 2016; DERMIBAS & ARIN, 2002; KAMBO & DUTTA, 2015;
SINGH et al., 2015), a interagao da fase vapor de compostos organicos com o sélido
residual formado geralmente ocorre sob pressdo atmosférica (LAIRD et al., 2009) e
baixa taxa de aquecimento (HR < 1°C/s) (CALLEGARI & CAPODAGLIO, 2018). Em
funcao do elevado tempo de residéncia da fase vapor (SRT) comparativamente as
outras categorias, os rendimentos em base massica (%em/m) das fragbes dos produtos
tendem a ser aproximadamente iguais: rendimento em biocarvao: 35%; rendimento
em bio-6leo: 30% e rendimento em syngas: 35% (ZHANG et al., 2019).

Esse tipo de variante tende a ser auto-sustentavel mediante a combustao de
parte da fracdo de syngas para geracao de calor para realimentar o processo (seja
para aquecimento da biomassa feedstock e/ou para fornecimento de calor ao reator
de processo) de modo que o processo se mantenha em operagdo com menor
consumo energético (maior eficiéncia) (CROMBIE & MASEK, 2014).

1.4.2.2. Pirdlise Rapida

Categoria de pirdlise cujo ajuste das variaveis de processo ocorre com maiores
especificidades em relacdo a biomassa feedstock, pois o diametro representativo de
particula de biomassa deve ser menor ou igual a valores da faixa 0,2—6 mm ou 5 — 50

mm a depender do tipo de configuragao de equipamento reator usado (MOHAN et al.,
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2006), teor de umidade da biomassa menor do que 10% (MOHAN et al., 2006) além
de demandar altas taxas de aquecimento (10 < HR < 300°C/s) (CALLEGARI &
CAPODAGLIO, 2018). Os principais parametros de influéncia sdo temperatura e
tempo de residéncia da fase vapor (LOPEZ et al., 2019), de modo que temperatura de
operacgao ocorra na faixa de valores de 450 — 650°C e tempo de residéncia da fase
vapor (SRT) em contato com sélido carbonaceo previamente formado menor do que
2s (KAN et al., 2016). Conhecida como técnica termoquimica orientada a produgao de
bio-6leo (ZHANG et al., 2019) pois esse ajuste de variaveis favorece maior rendimento
em base massica de bio-6leo, a formagao da fase gasosa é favorecida em relagcéo ao
residual de material carbonaceo (ZHANG et al., 2020) devido a predominancia de
reacgdes de craqueamento (MOHAN et al., 2006).

A producéao de bio-Oleo é favorecida por conta da rapida retirada do biocarvao
imediatamente formado apds etapa de pirdlise primaria (baixo SRT) seguido do rapido
resfriamento da atmosfera reacional, o que perfaz com que maximo conteudo de
vapores volateis tende a ser condensado ao invés de ser depositado na superficie do
biocarvdao formado da etapa de pirdlise primaria (ZHANG et al., 2007). Como
consequéncia, evita-se ao maximo reagdes posteriores de degradacdo dos compostos
volateis condensaveis de cadeia longa em compostos gasosos de baixo peso
molecular que reagiriam com superficie do solido previamente formado; o que tende
a minimizar a formagao de biocarvao secundario (DEMIRBAS, 2005). Ainda que a
formacao de biocarvao secundario seja minimizada, parte dos compostos organicos
volateis recondensam dentro do equipamento reator, de modo a formar char
secundario além da fase liquida oleosa (CONESA et al., 1998; PATWARDHAN et al.,
2011) e agua (COLLARD & BLIN, 2014; DEMIRBAS, 2000; MOHAN et al., 2006). A
rapida eliminacao de vapores volateis para a supressao de reag¢des do mecanismo de
pirélise secundaria (KAN et al., 2016) perfaz com que a distribuicao do rendimento
dos produtos, apds etapa de arrefecimento da corrente gasosa de produtos (ZHANG
et al., 2020)., seja em torno de: 60-75% biodleo, 15-25% de biocarvao e 10-20% de
gases nao condensaveis (BRIDGWATER, 2003).
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1.4.2.3. Pirdlise Flash

A técnica de pirdlise Flash pode ser considerada versdao aprimorada ou
modificada da pirdlise rapida (TRIPATHI et al., 2016). A temperatura de operagao
tende a ocorrer na faixa de valores de 900°C — 1200°C e o pulso de calor fornecido a
biomassa dura um periodo muito curto de tempo, sendo de 0,1 a 1s (DERMIBAS &
ARIN, 2002) sob taxas de aquecimento muito elevadas (>1000 °C/s)(CALLEGARI; &
CAPODAGLIO, 2018). A rapida remocao de residual de biocarvdo do ambiente
reacional além do resfriamento imediato dos vapores, ao maximizar o rendimento de
bio-6leo por minimizar reag¢des secundarias de “craking” perfaz nos seguintes
rendimentos tipicos dos produtos: 60-80% m/m para bio-6leo, 10-20% m/m para
syngas e 15-25% m/m para a fragao residual sélidos (BRIDGWATER, 2012; MOHAN
et al., 2006; NEVES et al., 2011).

Para a presente tese, os principais parametros e respectivos valores (faixa de
valores) e/ou informagdes que permitem diferenciar as trés variantes de pirdlise mais
relevantes e respectivas influéncias para com rendimento e/ou caracterizagdo dos

produtos, sao evidenciados no Quadro 2.

Quadro 2 - Principais parametros dos tipos de pirdlise e respectivos
valores/informacgdes mais representativos
Atmosfera Feedstock o HR P(Mpa) VRT
Pyr reacional Dp (mm) shape T(C) (°C/min) (escala)
Auséncia in natura ou
sP O ou 550 | Mmoidaou | 554 709 2.7 0,1 Hr - d
quase- densificada
auséncia (ex: pellet)
Fp | Ausencia <1 | Finamente | 450600 | >300 0,1 seg
02 moido
« ’ Auséncia Finamente Elevada
flash O» <05 moido 750-1000 >1000 (>0.1) seg
(BAHNG et
al., 2009 ;
BALAT et
al., 2009 ; (PANDEY | (BAHNG | (PANDEY
Ref (PANDEY |DUKU etal.| (BRIDGWA | (PANDEY ot al ot al ot al
) et al., 2020) 2011; TER, 2012) | et al., 2020) N N "
JAHIRUL et 2020) 2009) 2020)
al.,, 2012 ;
KONG et al.,
2014 ;)

Legenda: Tipo de pirdlise — Pyr; Lenta — SP; Rapida — FP; Flash — “flash”; Dp — didmetro de particula;
T(°C): temperatura; HR(°C/min): taxa de aquecimento; P: pressdo de operagdo; SRT: tempo de
residéncia da fase vapor formada em contato com sélido dentro do reator.(Seg: segundo; Hr: hora; d:
dia).
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Para analise comparativa entre esses trés tipos de técnicas, valem ressaltar as

principais vantagens e desvantagens de cada técnica conforme Quadro 3.

Quadro 3 - Vantagens e Desvantagens das categorias de pirdlise: Lenta, Rapida e

“Flash”
Pirdlise Pr:ﬁ l;to' prcﬁﬁl—tos Vantagens Desvantagens
e Tecnologia consolidada
comercialmente(KUPP e Maior tempo de processo
USAMY et al., 2016); (SRT:escala de minutos a
~ . e horas)(LI et al., 2020).
* Néo ha especificacdo Queima de parte da carga
. ~ Bio-dleo, quanto ao feedstock
Slow Biocarvao Syngas (KUPPUSAMY et al., de feedstock para gerar
2016); parte_da energia usada
’ para inserir no processo
e Elevado rendimento de (KUPPUSAMY et al,
biocarvdo (LI et al, 2016);
2020);
Bai
* pr%l)égsso tempo de e Restricdo quanto ao
’ preparo da carga
e Tecnologia emergente; feedstock — teor de
« Sistema de fluxo umidade e Diametro de
.y syngas, i
Fast | Biodleo | B0 | continuo (KUPPUSAMY | Partieula (KUPPUSAMY
et al., 2016);
et al., 2016);
e Maximizar producdo de * Baixo valor de area
o superficial especifica (LI
et al., 2016);
e Tecnologia de alto custo
(scale-up e financiamento
e N3o ha especificacio limitam mercado para os
(KUPPUSAMY et al, etal., 2016);
syngas 2016); e Baixa estabilidade térmica
Flash Bio-6leo biocarvé’o e Presenca de do biodleo, e presenca de
equipamento de solidos  residuais de
recuperagédo de calor biocarvéo e cinzas em
(KUPPUSAMY et al, conjunto com  bio-6leo
2016); formado (CORNELISSEN
et al., 2008).
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Devido as vantagens e desvantagens citadas, a tomada de decisao do melhor
ajuste de condigdo operacional (e respectiva categoria de processo) ira depender
principalmente do tipo de produto alvo (e respectiva finalidade), ou seja, se o ajuste
deve favorecer maior rendimento de biodleo, por meio da técnica de pirdlise
rapida/’Flash” ou biocarvao (char) por meio da técnica de pirdlise lenta (JEFFERY et
al., 2015) conforme ilustrado na Figura 6. O favorecimento do ajuste de parametros
para producdo de bio-6leo tende a ocorrer quando se almeja melhor retorno
econdmico por conta da producido de substancias quimicas de alto valor comercial,
enquanto o favorecimento do ajuste de parametros para producao de biocarvao,
normalmente tende a ocorrer quando se objetiva maiores beneficios ambientais ao
aplicar o biocarvdo em solo para melhorar qualidade e proporcionar sequestro de
carbono (KONG et al., 2014; ROY & DIAS, 2017).

Figura 6 - llustracao das principais diferencas em diagrama de blocos entre os tipos
de pirdlise lenta e rapida.
Biomassa seca
(Dp, %Mm)
vy
Pirdlise
———————— 1°Etapa+2°EtapaJ

dl.
-

Vapor pirolitico l Vapor pirolitico

‘--ﬂ

Biocarvég _ Remogéo de ]53’"955 Resfriamento e
solidos Condensacéo

Bio-dleo

Gas Iimpnlﬁincawén
|
|

v Gas pirolitico

Geracéo de
Calor

Gas J
Fluidizante r
|

- N I - -
Gas pirolitico <« — - L— Biocarvao

______ Pirdlise lenta — Pirdlise rapida
Fonte: Adaptado de SUALI & SARBATLY (2012)
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Os termos “lento (slow)” e “rapido (fast)” para as principais categorias de pirolise
sdo arbitrarios e portanto ndo sédo definicbes precisas, até porque muitos testes de
pirdlise tém sido reportados da literatura sob condigbes experimentais de taxa de
aquecimento que nao sao caracteristicos de pirélise lenta ou rapida, mas se situam
no range de abrangéncia entre os valores que normalmente sao utilizados para as
respectivas categorias lenta e rapida. Independente de ndao haver especificidade de
valores dos parametros de processo para cada variante de pirdlise, a analise do
pardmetro SRT tende a ser determinante: caso valores de SRT sejam baixos
(variantes rapida e Flash): vapores de compostos organicos volateis e aerossois séo
rapidamente removidos para maximizar a formagao da fracao liquida. Se SRT é
elevado (variante de pirdlise lenta), maior percentual de compostos organicos
condensaveis da fase vapor tende a depositar sobre biocarvao previamente formado,
para formar biocarvao secundario na temperatura final de pirélise (MOHAN et al.,
2014).

1.5. Principais modelos de reatores piroliticos

O biocarvao pode ser produzido a partir de distintos tipos de reatores, sob
escalas de producdo de bancada, piloto e/ou comercial. As tecnologias de
carbonizagdo, em sua predominancia, tem sido os tradicionais fornos (“earth-mound
kiln”), a exemplo dos fornos de carvoaria em formado de colméia (“brazilian beehive
kiln”y (BUSTAMANTE-GARCIA et al., 2013) pelo fato de serem de menor custo
comparativamente a outras possibilidades existentes (SPARREVIK et al., 2015). O
fato da operacdo em fornos do tipo colméia ser considerada ineficiente e poluidora
devido emissédo de gases sem tratamento, como por exemplo metano, mondxido de
carbono e particulados (PEREIRA et al.,, 2017), tem implicado na utilizagédo da
tecnologia de fornos de retorta (“Retort kilns”), que vem se destacar em relagao aos
fornos tradicionais. A técnica de retorta favorece a recirculagdo de gases efluentes da
carbonizagao e respectiva combustao de grande parte dos compostos de carbono
dentro do proprio volume de controle reacional, o que implica na minimizagéo da
emissao de gases nocivos (SPARREVIK et al., 2015), a exemplo dos gases
relacionados ao efeito estufa, além de minimizar elevada perda de calor do reator
(ADAM, 2009).
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Rendimento de biocarvées em sistemas de fornos tradicionais tendem a ser
muito baixos (LOHRI et al., 2016) além do que inconsisténcias nas propriedades de
biocarvées devido a dificuldades de controle do processo (BUSTAMANTE-GARCIA et
al., 2013) s&o os principais desafios e limitagdes dos métodos tradicionais de
carbonizagdo (LOHRI et al., 2016). Em funcdo disso, urge a demanda do
desenvolvimento/implementagcdo de equipamentos com controle da atmosfera
reacional ao invés da produgao de biocarvao (“charcoal’) proveniente da carbonizagéo
de biomassa de modo artesanal (JEGAJEEVAGAN et al., 2016). Para a finalidade de
se produzir biocarvbes em sistemas selados, ainda que em equipamentos obsoletos,
destaca-se a aplicagao da pirélise em fornos de barro e/ou de tijolos ou de metal
(BAILIS, 2009).

Sistemas de conversao termoquimica com controle da atmosfera reacional
(restricdo do teor de O2), a exemplo do “slow pyrolysis” e do “fast pyrolysis” (ALLER
et al.,, 2017) permitem com que sejam produzidos biocarvoes com elenco de
propriedades fisico-quimicas que permitem a classificagdo do respectivo residuo
carbonaceo poroso (PCM) em biochar, devido similaridades da caracterizagéo fisico-
quimica do PCM em relacéo as caracteristicas das “Terras Pretas de indio”. Uma vez
que o rendimento e as caracteristicas fisico-quimicas do biochar sao influenciadas
nao apenas pelas condigdes de processo pirolitico e respectiva caracterizagéo da
biomassa feedstock de partida, mas também pelo tipo de reator empregado (KAN et
al., 2016; PATEL et al., 2016), destaca-se a importancia desse assunto na presente
Tese. Os reatores piroliticos usados com maior frequéncia para producao de biochar
sdo: sistemas reacionais do tipo tubular, leito fixo, leito fluidizado circulante, leito
fluidizado com borbulhamento, reator ablativo, reator de cone rotativo, reator do tipo
helicoidal e reator do tipo ciclone (PATEL et al., 2016).

A especificacao do tipo de configuragao de reator ocorre ndo apenas em funcao
de se adequar a escala de operagao (bancada, piloto e/ou comercial) mas também
em fungao das particularidades inerentes ao tipo de biomassa a ser processado (KAN
et al., 2016). Dentre os requisitos demandados pelos principais reatores de pirdliticos

para a carga de biomassa a ser processada valem destacar:

e Teor de umidade (%9Mm) da biomassa menor que 10% independente do tipo de
reator (AZZl et al., 2019; MOHAN et al., 2006).
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e Faixa de didametro de particula (Dp) a depender do tipo de modelo de reator
empregado, principalmente quando se trata de reatores aplicados a categoria de
pirdlise Fast/Flash: Dp < 2mm (reator de leito fluidizado borbulhante), Dp < 6 mm
(reator de leito fluidizado circulante), Dp: 5-50 mm (Forno aquecido, reator do tipo
helicoidal e reator a vacuo), Dp< 0,2—6 mm (reator de cone rotativo) e Dp <20 mm
(reator ablativo) (MOHAN et al., 2006).

O modo de formecimento da taxa de aquecimento para o conteudo de biomassa
dentro do volume de controle do reator pode se dar de distintas maneiras, sendo trés

desses mecanismos os principais conforme a seguir (PANWAR et al., 2019):

(1) diretamente como calor de reacéo;
(2) diretamente por fluxo de gas de combustédo de parte da carga de biomassa;
(3) por meio de aquecimento indireto das paredes do reator por gas aquecido ou

outros materiais aquecidos.

Uma vez que o método de aquecimento a ser aplicado depende de aspectos
inerentes ao tipo de projeto do reator e/ou fluxograma do processo relacionado ao
equipamento (e escala de processo), além da avaliagdo de custo para viabilidade
técnica, no presente projeto de Tese essa analise nao é considerada.

Distintas maneiras de se classificar os reatores (GARCIA-NUNEZ et al., 2017),

ainda que nao sejam detalhadas na presente tese, podem ocorrer em funcgéo de:

(1) tipo de dispositivo usado para alimentar a carga de matéria-prima na entrada do
reator (manual ou mecanico);

(2) modo de operacao do reator (batelada, continuo e semi-continuo);

(3) fonte de calor usada (resisténcia elétrica, aquecedor a gas, combustdo de
biomassa);

(4) a pressao de operagao que a unidade opera (1 atmosfera (atm), vacuo ou
pressurizado (> 1 atm));

(5) tipo de material usado na construgdo do reator (concreto, ago, dentre outros
materiais);

(6) portabilidade do equipamento reactor (estacionario ou movel) (GARCIA-NUNEZ et
al., 2017).
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Detalhes de projeto e design relacionados a constru¢gao dos inumeros reatores
que podem ser usados para se realizar a técnica de pirélise nao serao considerados
no escopo da presente tese, entretanto, valem destacar 2 parametros de influéncia
relevante no design de reatores piroliticos: tempo de residéncia da fase vapor dentro
do reator (SRT) além do tempo de residéncia do material particulado dentro do reator
até que seja atingida a temperatura final de pirdlise (taxa de aquecimento relacionada),
em respeito as 3 categorias de pirdlise consideradas na presente tese conforme a

seqguir:

e Pirdlise lenta: Temperatura final na faixa de 400-600°C; diametro de particula na
faixa de 5—-50 mm; SRT: 3-30 min e tempo de residéncia do solido dentro do reator
na escala de minutos a horas (JAHIRUL et al., 2012; KONG et al., 2014);

o Pirdlise rapida: Temperatura final em torno de 500 °C; didametro de particula < 1

mm; SRT < 2 min e tempo de residéncia do sélido dentro do reator: 0,5 — 10
segundos (JAHIRUL et al., 2012; KONG et al., 2014);

e Pirdlise flash: Temperatura final > 800°C; diametro de particula < 0,2 mm; SRT <
1 min e tempo de residéncia do solido dentro do reator: < 0,5 s (JAHIRUL et al.,
2012; KONG et al., 2014).

Valem destacar exemplos de estudos de producido e/ou caracterizacdo de
biochar a partir da aplicabilidade das principais configuragées de reatores sob as
categorias de pirdlise do tipo lenta, rapida e “Flash” conforme o Quadro 4 em sistemas
de producdo com escala variada, desde equipamentos de baixo custo até

equipamentos mais modernos, complexos e de maior custo.
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Quadro 4 - Principais configuragbes de reatores aplicados a pirdlise (Biocarvao:
produto alvo ou co-produto).

Tipo de reator T|_p9 _de Autor
pirdlise
Forno mufla Lenta JEONG et al., 2016 ; LIAO et al., 2016; ;PANG et al., 2018;
PENG et al., 2011; SONG et al., 2019.
BABLER et al., 2017; CONTO et al., 2016; MIKULA et al.,
Forno rotativo Lenta 2020; SANTANA et al., 2020 ; SANGINES et al., 2015;

SILVESTRE et al., 2018; VILELA et al., 2014.

Forno de retorta

Carbonizagao
do tipo retorta

ADAM, 2009 ; KANOUO et al., 2017; KLAVINA et al., 2016;
MERLAIN et al,, 2018 ; SPARREVIK et al., 2015.

Lenta WU et al., 2012 ; SHAABAN et al., 2014 ; ABBAS et al., 2018
Forno tubular Répida PANG et al., 2018.
ATES & UN, 2013; AYSU & KUCUK, 2014; BISWAS et al.,
2017; DEMIRAL & SENSOZ, 2006; MANYA et al., 2007;
Lenta MIKULA et al., 2020; ONAY & KOCKAR, 2004; RONSSE et
Reator de leito al., 2013.
fixo
AYSU, 2015; KUMAR et al., 2010; ONAY & KOCKAR, 2004;
Rapida PUTUN et al., 2005; WANNAPEERA et al., 2008; ZHANG &
XIONG, 2016)
Reator de leito EOM et al., 2013 ; HAN, et al., 2013 ; HEO et al., 2010 ; JUNG
fluidizado Rapida et al., 2012 ; KIM et al., 2011; MORIN et al., 2016 ; SHEN et
circulante al., 2009 ; NAM et al., 2015.
ALVAREZ et al., 2014 ; ALVAREZ et al., 2018; AMUTIO et al.,
Reator de leito Rapida 2015 ; FERNANDEZ-AKARREGI et al., 2013 ; LOPEZ et al.,
conico fluidizado 2019.
circulante Flash AMUTIO et al., 2011 ; AMUTIO et al., 2012a; AMUTIO et al.,
2012b; AMUTIO et al., 2013 ; MAKIBAR et al., 2015.
AKWASI et al., 2010 ; JALALIFAR et al., 2018 ; JUNG et al.,
Reator de leito 2008; MONTOYA et al., 2015; MULLEN et al., 2010; XU et al.,
fluidizado Rapida 2011; WU et al., 2016 ;
borbullhante
FERREIRA et al.,, 2019 ; MANDAL et al., 2019 ; QIN et al.,
) Lenta 2020 ; SHI et al., 2019.
Reator do tipo
parafuso - FUNKE et al., 2018; KAPOOR et al., 2017
Rapida
. - KHUENKAEO & TIPPAYAWONG, 2020; ZUBENKO et al.,
Reator ablativo Rapida 2018
BRASSARD et al., 2017; BROWN & BROWN, 2012; PUY et
Rapida al., 2011
Reator ’
helicoidal NAM et al., 2015
Lenta

Vale destacar que os reatores podem operar principalmente sob os modos
batelada e continuo (GWENZI et al., 2015; SCHAFFER et al., 2019).
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1.5.1. Reatores sob modo de operacio batelada

A produgao sob pequena escala, normalmente em modo batelada (bancada),
envolve os seguintes sistemas tradicionais de produgdo de “charcoal”: “pits, earth
mound, brick, metal & drum kilns e pyrolytic cookstoves” (TORRES-ROJAS et al.,
2011). Normalmente, os reatores sob esse modo de operagdo sdo de design
simplificados e faceis de operar além de n&do demandarem disponibilidade de
biomassa de forma centralizada (GWENZI et al., 2015). Baixo rendimento de
biocarvdao em base massica € esperado sob operagdo em pequena escala nesses
sistemas reatores citados, uma vez que eventualmente parte da biomassa feedstock
inserida tende a queimar em contato com Oz devido a limitagdo do efeito de isolamente
do ambiente reacional para se garantir o maximo de restricdo da presenca de O2, além
de nao se realizar recuperacdo energética (DUKU et al., 2011). Vale ilustrar
representacao simplificada conforme Figura 7 do sistema em batelada com controle

da atmosfera reacional mediante inje¢do ou ndo de Noa.

Figura 7 - llustragcao dos principais dispositivos associados ao reator de bancada.
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Fonte: Adaptado de (VIEIRA et al., 2020).
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1.5.2. Reatores sob modo de operacido continuo

Esse tipo de reator envolve continua entrada de biomassa e saida de produtos
(biocarvao, cinzas e fase gasosa — condensavel e ndo-condensavel), de modo que
normalmente resulta em maior rendimento de biocarvao devido eficiéncia operacional
maior do que processo em batelada (SCHAFFER et al., 2019). Sob esse modo de
operagao, normalmente é aplicado para produgao de biocarvao (biochar) em escala
que varia de média para ampla, considerando como requisito elevada quantidade de
biomassa feedstock centralizada nas proximidades da instalagcdo do equipamento
(GWENZI et al.,, 2015; SCHAFFER et al., 2019). As configuragcdes de reatores
piroliticos mais utilizadas sao: leito fixo, leito fluidizado, reator helicoidal e fornos
rotativos (GWENZI et al., 2015; SCHAFFER et al., 2019), que por sua vez sao mais
complexos em termos de design e de maior custo relativo ao projeto e operagao
(DUKU et al., 2011).

A representagao simplificada em diagrama de blocos (Figura 8) dos principais
elementos (dispositivos e/ou etapas) envolvidas sdo: alimentador de biomassa, etapa
de pré-tratamento (normalmente moagem e/ou secagem), reator, injecao de fluxo de
gas inerte carreador N2, controlador de temperatura, aquecedor de ar (do fluxo N2),
aquecedor do reator, cyclones, coletor de biocarvao, condensadores, coletor de bidleo
e filtros (CHOI et al., 2014).

Figura 8 - llustracdo simplificada de Fluxograma do processo de pirdlise em larga
escala

Corrente produtos Syngas

gasosos + residual
solido
-Vapor H20
-Compostos

Biomassa—’| Secagem -" Moagem )i  Reator ONE’é"iCOSV"'éteiS

Bio-oleo

) Biocarvao efou
residual de cinzas

Legenda: 1 — ciclone para separagao da fragao de sdlidos; 2 — Unidade de Resfriamento e
condensacéao da fragdo de produtos gasosos do reator.
Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2006; KLASSON, 2017; NEVES et al., 2011; YIN, 2012.
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1.6. Variaveis de processo e aspectos operacionais de reatores piroliticos

As principais variaveis de processo que influenciam no rendimento e/ou
caracterizagdao dos produtos obtidos sdo: tamanho de particula da biomassa
feedstock, teor de umidade, temperatura final de processo dentro do reator, tempo de
residéncia da fase vapor em contato com sélido carbonaceo em formacéo, catalisador
(tipo e concentragdo em caso de presencga), gas inerte (tipo e vazao volumétrica em
caso de presenca)(MOTASEMI & AFZAL, 2013). Valem destacar também outras
variaveis inerentes ao tipo de configuragao de reator usado, como por exemplo o efeito
de agitagao ser considerado ou n&o, se o volume de controle corresponde a uma unica
camara e/ou mais de uma camara para ambiente reacional; detalhes esses que irdo
depender das particularidades inerentes ao procedimento experimental (e tipos de
variantes de construcado de reatores), que por sua vez, ndo serdao considerados na
presente tese. As variaveis de processo de interesse sdo evidenciadas no capitulo 2

(Metodologia) da presente tese.

1.7. Escala de processo

Reatores piroliticos sdo de escala variavel para processamento de cargas de
matéria-pirma desde taxas de alguns miligramas/hora até toneladas/hora
(KUPPUSAMY et al., 2016) a depender se o processo ocorre em escala de bancada,
piloto e/ou comercial e também da fragao de produtos de maior interesse.

Alguns dos inumeros exemplos de publicagcbes em periddicos indexados a
partir de instalacbes em escala de bancada, aplicada a residuos de biomassa do tipo
agricola, florestal e/ou residual do processamento da industria madeireira sao

mencionados a seguir, sob as categorias de pirdlise lenta e rapida/’flash”:

e Sob categoria de pirdlise lenta: AMINI et al., 2019; CROMBIE & MASEK, 2014;
CHEN et al., 2015; DOUMER et al., 2015; HERNANDEZ-MENA et al., 2014;
KLOSS et al., 2012; LEE, et al., 2013; MANYA et al., 2018; MIKULA et al., 2020;
NAM et al., 2015; PARK et al., 2014; RONSSE et al., 2013; VIEIRA et al., 2020;
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e Sob cateqgoria de pirdlise rapida/“flash”: AMUTIO et al., 2011; AMUTIO et al., 2012;
AMUTIO et al., 2013; AMUTIO et al., 2015; ALVAREZ et al., 2014; ALVAREZ et
al., 2018; GHYSELS et al., 2019; LOPEZ et al., 2019; NAM et al., 2015; YIN et al.,
2013.

Dentre os exemplos de estudos a partir de plantas de escala piloto e/ou

comercial, principalmente sob tipo de pirdlise rapida/’Flash”, ainda que existam

também outros estudos que aplicaram categoria “lenta” com residuos de biomassa do

tipo florestal e/ou residual do processamento da industria madeireira, valem destacar

alguns dos estudos publicados:

e Sob categoria de pirdlise lenta: BABLER et al., 2017; MIKULA et al., 2020;
SHABANGU et al., 2014;

e Sob categoria de pirdlise rapida/’Flash”. AMUTIO et al., 2012; FERNANDEZ-
AKARREGI et al., 2013; MAKIBAR et al., 2015.

Normalmente para o scale-up a partir de unidades de bancada sob as
categorias rapida e “flash”, taxas de aquecimento maiores que 1000°C/min s&o
aplicadas, com énfase no maior rendimento de biodleo e/ou syngas conforme
reportado por diversos trabalhos da literatura (VARDON et al., 2012). A fragao bio-
oleo tem sido utilizada como matéria-prima para obtengdo de diversos derivados
quimicos e/ou aprimorada tecnologicamente para produgdo de biocombustiveis
(BALAT et al., 2009; BRIDGWATER, 2012; CZERNIK & BRIDGWATER, 2004). A
fracdo de syngas, por sua vez, tem sido usada para geracado de calor e poténcia
(MOHAN et al., 2006).

Numerosos entraves e desafios ainda devem ser superados para se consolidar
a aplicagdo comercial da tecnologia de pirdlise, dentre as quais valem destacar:
limitagdes inerentes a eficiéncia energética relacionada a etapa de pré-tratamento da
matéria-prima, baixa qualidade do produto, informagbes detalhadas das
caracteristicas de produto (principalmente em funcdo da aplicacdo) além da
escalabilidade do reator (KAN et al., 2016). Independente do tipo de reator usado, o
sistema pirolitico considerado ideal para se produzir biocarvao (biochar) deve cumprir
trés critérios de proximidade que sao importantes para garantir a viabilidade
econbmica: proximidade da unidade de pirdlise em relagcdo a fonte de biomassa,
proximidade em relagcdo a infraestrutura apropriada de armazenamento e/ou
distribuicdo e proximidade do local de aplicagado almejado do biochar (AHMED et al.,
2012).
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1.8. Distribuicao dos produtos de pirdlise (gas, liquido e s6lido) em fungao da

caracterizagao da biomassa e do ajuste de variaveis de processo

A distribuicdo das fragbes em base massica dos produtos - sélido (biocarvao),
liquido (biodleo) e gas (syngas) — ocorre em fungéo das distintas possibilidades de
ajustes dos valores dos parametros de processo mais relevantes (TRIPATHI et al.,
2016; YANG et al., 2006) sob dado tipo de categoria de pirdlise investigado (JUNG et
al., 2015; MIMMO et al., 2014; PARSHETTI et al., 2013).

O calculo do rendimento em base massica dos produtos pode ser realizado em
referéncia a massa inicial da biomassa feedstock, em base seca ou em base umida.
Para o presente trabalho, para a formacdo dos principais produtos de pirdlise
(biocarvao, gas nédo-condensavel e bio-0leo) considera-se que a biomassa feedstock
€ isenta de umidade e de cinzas (m biomassa bs), de modo que a cinza é constituinte
inerte e todo o respectivo conteudo (% m/m) se soma ao conteudo de sélido residual
carbonaceo (% m/m de biocarvdo) para compor a fragdo total de sodlidos da
distribuicdo dos produtos de acordo com proposta do mecanismo de NEVES et al.
(2011) para formagao dos produtos da pirdlise em base seca. A partir do inicio do
processo, tem-se conversdao da biomassa na formagcdo dos 3 produtos,

simultaneamente, conforme Equagao 8 (AYSU, 2015):

m biomass(bs)—m sdlido(bs)

Conversio (%) = * 100 (8)

m biomassa(bs)

Onde: m biomassa (bs): massa inicial de biomassa em base seca e livre de
cinzas e m sdlido (bs): massa do sélido remanescente.

Para a formagao dos produtos, mediante a conversao da massa inicial de
biomassa em base seca e livre de cinzas (m biom, bs) tem-se a mensuragdo dos
respectivos rendimentos em base massica para as fragdes de bio-6leo, biocarvao e
syngas por meio das seguintes Equagdes 9, 10 e 11 (AYSU, 2015):

Ly (%) = — T8, 100 (9)

m biomassa (bs)

Onde LY (%) representa a soma das parcelas OY (%) (= fase orgénica/m biomassa
(bs)) e AY(%) (= fase aquosa/ m biomassa (bs)) (ABBAS et al., 2018)
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cYy (%%) _ m sélido (bs) + 100 (10)

m biomassa (bs)

SY (% %) = 100% — LY (%) — CY (%) (11)

O balango dos rendimentos em base massica (devido distribuicdo dos
produtos) pode ser estabelecido, ao considerar parcela de perdas inerentes as
irreversibilidades do processo (ABBAS et al., 2018; NAM et al., 2015), conforme a
Equacao 12.

CY(%) + LY (%) + SY (%) + Perdas (%) = 100% (12)

Independente do tipo de ajuste de condicdo operacional bem como do tipo de
biomassa feedstock, uma vez que a conservacdo de massa e de energia € pré-
requisito, independente da escala de processo e do tipo de reator envolvido (TINWALA
et al., 2015), a modelagem matematica/simulagdo dos balangos materiais e de
energia, em consideragdo aos aspectos cinéticos e termodindmicos, nao sera

considerada.

1.8.1. Rendimento de biocarvdo (CY%)

O biocarvao, massa de sélido remanescente apds cessar o processo de pirdlise

a um dado valor de temperatura final, inclui a parcela que permanece dentro do
equipamento reator e a parcela capturada pelo separador de particulas da corrente de
produtos gasosos do reator, como por exemplo o ciclone ou filtro (NEVES et al., 2011).
Uma vez que o biocarvao consiste principalmente de estrutura porosa rica em
carbono que contém quase todos os elementos inorganicos presentes na biomassa
feedstock (NEVES et al.,, 2011) além de quantidades significativas de compostos
volateis condensados a partir da etapa de pirdlise secundaria (ALLER et al., 2017,
NEVES et al., 2011), dispersos através da estrutura de solido poroso (MUHAMMAD



78

et al., 2015), a eficiéncia de carbonizagao (relacionada ao rendimento massico de
biocarvao) pode ser mensurada por meio do rendimento de carbono fixo (Rend. CF
%m/m) presente na estrutura do sdélido carbonaceo poroso, apos a temperatura de

processo atingir o valor final almejado, conforme Equagéo 13:

%CF
(100-% CZ biomass feedstock)

Rend.CF (%) = CY (%) * (13)

Onde CY (%m/m) é rendimento de biocarvao em base massica, CF (%m/m) é
o teor de carbono fixo em base massica no biocarvao e %CZ da biomassa feedstock
refere-se ao percentual de cinzas que constitui parcela do %m/m de sélidos final total
(ANTAL et al., 2000).

Dentre as condi¢des de operagao e/ou composicao de biomassa que tendem a
favorecer a produgéo de biocarvao sob elevado rendimento (%m/m em base massica)
(DUKU et al., 2011; KAN et al., 2016; LUO et al., 2015; TRIPATHI et al., 2016) valem

destacar:

e alto teor de lignina (%om/m);

e baixo conteudo de umidade da biomassa feedstock (menor que 10% em base

massica se possivel);
e altos valores de didametros de particula de biomassa;
e temperatura de pirdlise T <400°C;

e pressao de operagao elevada (por exemplo 1Mpa) pois alta concentragao de vapor
de compostos volateis de cadeia longa tende a aumentar a taxa de reagdes

secundarias e por consequencia favorecer incremento do valor CY (% m/m);

e elevado tempo de residéncia da fase vapor (SRT) para favorecer a deposi¢ao de
compostos volateis que condensam na etapa de pirdlise secundaria (formacgao do

biocarvao secundario);

e baixos valores da taxa de aquecimento (HR) para que se permita a devolatilizagéo

da biomassa de forma lenta e gradual.
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Dentre as diversas abordagens para predicdo/mensuragao do rendimento em
base massica de biocarvao (CY%m/m) mencionadas na literatura, relacionadas as
condigbes mais favoraveis citadas anteriomente, valem destacar algumas das
abordagens e respectivas hipoteses de trabalho bem como aspectos da metodologia
de anadlise de dados, conforme informagdes compiladas na Quadro 5: Método
baseado na analise comparativa entre quantitativo de biocarvao formado e residual da
biomassa ao final do processo (raz&do da massa do biocarvdo em relagdo a massa
respectiva biomassa), analise comparativa do teor de cinzas e de material volatil (do
biocarvao formado em relagdo a respectiva biomassa), andlise de regressao,
otimizacao (metodo de superficie de resposta, delineamento com pontos centrais,
analise de variancia (ANOVA)), analise pardmétrica (modelagem numérica), sintese

de dados e meta-analises.
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Quadro 5 - Propostas de abordagem da literatura para mensuracgéo/predicéo de rendimento de biocarvéo (Biochar) em base massica

(CY % m/m)

Abordagem proposta Hipéteses de trabalho/Requisitos e aspectos da metodologia de analise de dados Autores
Andlise comparativa teor | - Biomassa feedstock com baixo teor de cinzas;
material volatil (MV%) entre | - O teor de cinzas e de carbono fixo permanece constante durante a pirdlise; (WEBER et al
biocarvao e biomassa (dados | - Condi¢ao operacao: pirdlise lenta (T < 800°C, P=1 atm) 2018) "
experimentais vs. Dados | - Etapa secundaria de formagdo nao é significativa para formagado biocarvdo comparado a etapa
literatura) para validagao primaria;
- Sintese de dados de estudos publicados de pirdlise lenta e realizaram caracterizagéo de propriedades
fisicas e quimicas de biochars;
- Numero de estudos escolhidos em fungdo dos mesmos métodos analiticos usados pelos distintos
- Sintese de dados e Meta - autores para caracterizar biochars para permitir comparagao dos dados de estudos diferentes => 102
analise - Matriz de correlagao conjuntos de dados de autores distintos mensuraram 22 caracteristicas de bioichars (fisicas e/ou
e Andlises de modelos quimicas); (MORALES et al.,
lineares eneralizados | - Testou-se efeito de diferentes biomassas e temperaturas em 22 caracteristicas de biochars, sendo | 2015)
(GLMs) 9 uma delas o rendimento (CY). As propriedades sao fortemente correlacionadas se | r | 2 0:75 e p-value
< 0.001;
- GLMs: extensdo da analise de regressao linear ordinaria que considera distribuicdbes ndo-gaussianas
das variaveis de resposta e também dependéncias nao-lineares entre variaveis explicativas e variaveis
de resposta.
- Sintese de dados de estudos publicados de pirdlise lenta e realizaram caracterizagao de propriedades
fisicas e quimicas de biochars; (WEBER &

Sintese de dados

- Sintese grafica dos distintos perfis gréficos das propriedades de biochars em fungdo da temperatura
(T) e tempo de residéncia da fase vapor (VRT), a exemplo do parédmetro CY (%m/m).

QUICKER, 2018)

Analise de regresséo linear

- Forno elétrico de bancada/ pirdlise lenta/ tronco de arvore de Eucalipto

- Avaliou-se efeito de diferentes teores de umidade da biomassa em relagdo ao rendimento de biocarvao
mediante teste F (ANOVA) a 5% de probabilidade => Ajuste de modelo de regressao linear (Y =0 +
B1 X +¢)

- Desenho e otimizagdo de experimentos randomizado (DOE) com 4 tratamentos para avaliar o efeito
da umidade, ao considerar 3 réplicas de experimentos (3 amostras) correspondendo a total de 12
amostras

- Normalidade de dados verificada por meio dos testes: Lilliefors e de homogeneidade de varidncia de
Hartley, Cochran e Bartlett

(CANAL et al.,
2020)

Sintese de dados & Meta-
analises & Analise de
regressdo  nédo-linear de
minimos quadrados

- Levantamento de dados de estudos independentes (sintese de dados)/ Dados padronizados com
unidades uniformes para permitir comparagdes; Biomassas reportadas com maior frequéncia no
conjunto de dados: madeira de pinus, palha de milho, “ switchgrass” dentre outras.

(Ll et al., 2019)
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- Avaliagéo da influéncia da Temperatura e do tipo de biomassa no rendimento (CY%m/m), além de
outras propriedades

- Para sintese de dados, os dados padronizados foram agrupados para elaboragéo das analises graficas
- Para validade dos resultados de regressao, apenas resultados com p-value < 0.05 (baseado em teste
pareado e ndo-paramétrico de Wilcoxon) foi considerado estatisticamente significante

- Dados de biochar produzidos agrupados baseado na Temperatura final de pirdlise das respectivas
corridas experimentais: T< 400°C, 401 <T <500°C, 501< T< 600 e T >600°C.

- Experimentos com mais de 60 biomassas diferentes (lenhosas e nado lenhosas), sob distintos reatores
e range de temperatura de 200 a 1000 °C foi analisada;

- - Formacéo dos produtos da pirdlise como fungdo da temperatura ajustados por modelo empirico, | (NEVES et al.,
Modelagem empirica - . .
consistindo de sistema de equagdes; 2011)
- Demanda de poucos dados de entrada: dados de composigado elementar da biomassa, rendimento de
biocarvao em base seca e livre de cinzas e temperatura do reator.
- Dados de entrada no modelo: teores em % m/m dos elementos C, N, H, O e S e variavel temperatura;
- Dados experimentais de pirolise (das variantes lenta, rapida e “flash”) de diversos residuos agricolas, (TRNINIC” et al
Modelagem semi-empirica | em distintos reatores, sob valores(range de valores) de temperatura de 300 °C-1000 °C; 2016) ”

- Equagbes empiricas da literatura usadas no modelo: incluem relagbes entre temperatura e produtos
de pirdlise.

Otimizacéao

- Reator de mufla/ pirdlise lenta/ biomassa do tipo casca “Leucaena leucocephala”;
- Metodologia de superficie de resposta (delineamento com pontos centrais) para avalicao da influéncia
de T e SRT (variaveis independentes) e validagdo do modelo por ANOVA.

(ANUPAM et al.,
2016)

- Reator forno tubular/ pirdlise lenta /casca de arroz

- Delineamento por pontos centrais a 3 fatores, 5 niveis mediante 20 corridas experimentais.

- 3 variaveis independentes foram escolhidas: temperatura, tempo de residéncia da fase vapor e taxa
de aquecimento

- Respostas obtidas para todas as corridas experimentais :ajustadas para equagdes polinomiais das
seguintes ordens: primeira, segunda e terceira

- Os efeitos das principais variaveis e respectivos efeitos de interagbes foram estimados mediante
analise de variancia (ANOVA).

(YADAV et al.,
2019)

- Reator de leito fixo/pirélise lenta/ palha de milho, brotos de videira e residuos de moinho de oliva de
duas fases

- Método de analise fatorial de 2 niveis (design fatorial com 2 niveis completos) para avaliar efeito de T,
P e vazao de gas carreador (mistura N2/CO2)

(MANYA, 2018)

- Reator tubular (“split-tube furnace”)/ pirélise lenta/ casca de arroz

- Avaliagédo do efeito de T, SRT, HR, gas carreador e didmetro de particula foram comparados em (ABBAS etal.,
. e . - D 2018)

diferentes niveis ao aplicar analise de variancia (ANOVA)

- Reator de leito fixo/ pirélise/ casca de arroz (VIEIRA et al

- Método de Taguchi’s (design experimental multivariado) usado para avaliar efeito de poucos fatores: 2020) "

HR, T, SRT e massa biomassa, ao definir 3 niveis de condigbes experimentais.
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1.8.2. Rendimento de bio-6leo (OY %)

A fase liquida é constituida por duas fases imisciveis: fase organica (compostos
fendlicos e heterociclicos, aldeidos complexos e cetonas) e a fase aquosa (agua
pirolitica e proveniente da biomassa feedstock, acidos soluveis em agua, alcoois,
esteres de acido acético, grupos acetila e acetados) (TINWALA et al., 2015).

Para obtencao de elevado rendimento de bio-0leo, o ajuste de parametros de
processo deve enfatizar (ARAVIND et al., 2020; BRIDGWATER, 2003):

- particulado de biomassa com elevada area superficial disponivel para
aquecimento;

- elevados valores de taxa de aquecimento para interior do reator;

- temperatura reacional em torno de 500°C e temperaturas da fase vapor na
faixa de 473 — 523°C;

- baixo tempo de residéncia da fase vapor (<2 s);

- rapida separacado de biocarvao formado e posterior resfriamento da fase

vapor, para se evitar reagdes secundarias de cracking.

1.8.3. Rendimento de gas (SY%)

O tipo de caracterizagado da biomassa residual de partida implica em grandes
diferengas no rendimento de formagéao das substancias gasosas dos produtos (VALIN
et al., 2019). Maior teor de celulose e hemicelulose (%m/m) tende a influenciar no
maior teor de moxoxido de carbono (CO); quanto ao constituinte H2 este é favorecido
em termos de rendimento devido ao maior teor de lignina, comparativamente aos
teores de celulose e hemicelulose (LI et al., 2016).

Em respeito as variaveis de processamento, 0 aumento da temperatura tende
a favorecer o aumento do rendimento de syngas (SY %m/m), principalmente em
funcao do cracking secundario dos compostos de cadeia longa dos vapores piroliticos
(WEI et al., 2006) e por conta disso aumento do rendimento. Vale destacar que
inorganicos presentes na biomassa, como por exemplo K20, Naz0, CaO and Fe20s,
podem apresentar fungao catalitica ao influenciar na degradacdo de compostos
organicos do tipo alcatrao (“tar cracking”) e desta forma contribuir para o incremento

do rendimento da fase gasosa (WEI et al., 2006).
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Independente do tipo de ajuste de variaveis de processo (e respectiva variante
de pirdlise), estudado por distintos autores, as variaveis de processo mais relevantes
em influenciar o rendimento dos produtos s&o: taxa de aquecimento (HR), temperatura
(T) e tempo de residéncia da fase vapor em contato com sélido carbonaceo
continuamente formado (VRT) conforme alguns dos exemplos de estudos com
informacgdes quantitativas e/ou qualitativas de valores (faixas de valores) e respectivos

autores no Quadro 6.

Quadro 6 - Parametros mais relevantes (valores/faixas de valores) dos tipos de pirdlise
lenta, rapida e flash e respectivos rendimentos dos produtos

Distribuigéo produtos
% m/m
Pyr (°-E)) (°Cl—r|nRin'1) VRT (% ) Autor(es)
Bio-oil | Biocarvao Gas
~400 Baixa h-dia | 30 35 35 (BRIDGWATER, 2012)
SP | 300500 | Baixa | 5-30min | 20-50 | 25-35 | 20-50 | (SINGH etal, 2015)
300-650 | Baixo | °>™™12 12030| 25-35 | 2535 | (KAMBO &DUTTA,
h 2015)
~500 Alto <5s |70-75| 10-15 | 15-20 (SINGH et al., 2015)
FP ™ =500 Alto ~ s 75 12 13 (BRIDGWATER, 2012)
500-650 | Alto 05-5 | 70 15 15 (SHAFIE et al, 2012)
300-600 | Muito alto | ~30 mim | --eees 37.50 | ceee- (AHMED et al., 2016)
] . . : (CALLEGARI &
Flash | 800-1300 | Muitoalto | <05's 60% 40% | CAPODAGLIO. 2018)
] . ] ] ] (BRIDGWATER, 2012;
3001000 | Muitoalto | <2s |60-75| 10-25 | 10-30 | ‘GIBiURIER A0S

Legenda: T: Temperatura; HR: taxa de aquecimento; VRT: tempo residéncia fase vapor; Tipo de pirdlise
— Pyr; Pirdlise lenta — SP; pirdlise rapida — FP; pirdlise Flash — Flash; (-) Informag&o néo
disponivel.

De modo geral, para se favorecer produgao de bidleo, elevados valores de taxa
de aquecimento (HR), valores moderados de temperatura (T) além de baixos valores
de tempo de residencia (SRT) devem ser aplicados. No que diz respeito a favorecer
produgdo de syngas, baixos valores HR, valores elevados de T além de elevados
valores de SRT favorecem a produgéo de syngas (UDDIN et al., 2013). A produgao
de biocarvao é favorecida mediante o seguinte ajuste das varidveis de processo:
baixos valores T, baixos valores HR e elevados valores de SRT (UDDIN et al., 2013;
TRIPATHI et al., 2016).

Destaca-se “trade-off’ na decisao de se implementar a pirélise, uma vez que ao

variar parametros operacionais e de design, podem mudar a quantidade relativa e
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respectiva qualidade do biocarvao e do biodleo produzidos para uma dada biomassa
feedstock (YODER et al., 2011). Ainda que as condi¢gdes de processo, principalmente
a temperatura, taxa de aquecimento (CROMBIE & MASEK, 2014; KLOSS et al., 2012;
TRIPATHI et al., 2016), aléem do ambiente reacional (presenca de N2 ou CO2)
(CROMBIE & MASEK, 2014; PILON & LAVOIE, 2013) sejam influéncias relevantes
para o rendimento das fragées dos produtos, resultados do processamento pirolitico
de diferentes biomassas evidenciam que a soma dos teores de constituintes celulose
e hemicelulose (em % m/m) é favoravel para produgdo de bio-6leo enquanto o
redimento de biocarvao é diretamente relacionado ao conteudo de lignina (JALALIFAR
et al., 2018).

Distintos conjuntos de valores das caracteristicas fisico-quimicas sao
irreversivelmente estabelecidas em funcédo de diferentes ajustes das variaveis de
processo e/ou composicao de feedstock usado; além do tipo de equipamento reator

aplicado no processo (LI et al., 2019).

1.9. Caracterizagao da fragao de biocarvao

A caracterizagao do residuo carbonaceo solido do processo de pirdlise pode
ocorrer por meio da determinacao de composi¢cdo atdbmica (massa atbmica e
estruturas cristalinas), area superficial, tamanho e volume de poros, rugosidade da
superficie, reatividade e grau de grafitizagdo (PALUMBO et al., 2019).

As propriedades do biocarvao (fisicas, quimicas e mecanicas) tendem a ser
dependentes predominantemente da temperatura de processo (além de outros
parametros de operagao) e da natureza da biomassa (feedstock) (KAN et al., 2016;
MORIN et al., 2016; SULIMAN et al.,, 2016). Variados materiais carbonaceos
pirogénicos, de estrutura porosa predominantemente estavel, sdo mencionados em
algumas das inumeras publicagdes de periddicos cientificos indexados, conforme
exemplos a seguir: “Charcoal” (ANTAL & GRONLI, 2003; BOURKE et al., 2007;
KLAVINA et al., 2016; LARSSON et al., 2013; MIRANDA et al., 2013; MOUSA et al.,
2016; VILELA et al., 2014), “char” (LOHRI et al.,, 2016; WIEDNER et al., 2013),
Pyrochar (CAO et al.,, 2017; GARLAPALLI et al., 2016; MONLAU et al., 2016),
“Biocarbon”(BOURKE et al., 2007), Black carbon’(HAMMES et al., 2006; KEILUWEIT
et al., 2010; KUPRYIANCHYK et al., 2016; MASIELLO, 2004; POOT et al., 2009;
WIEDNER et al., 2013; YOU et al., 2017), “Biocoal” (FIELD et al., 2013).
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As propriedades estruturais mais relevantes sao: porosidade, densidade
aparente, area superficial e estabilidade; e as propriedades quimicas mais relevantes
sdo: capacidade de troca catidnica, coeficiente de adsor¢cdo quimica, pH, razbes
atdémicas molares; dentre outros (JANUS et al., 2015) em fungéo de inumeras fungdes
organicas oxigenadas como por exemplo: acido carboxilico, aldeido, amino, perdxido,
carboxilato e lactonas (SASHIDHAR et al., 2020).

Diversas técnicas de caracterizacdo da superficie dos biocarvdes para
investigar a estrutura e propriedades relacionadas (MORIN et al., 2016; WANG &
WANG, 2019) tém sido abordados na literatura, a depender principalmente do tipo de
aplicacao de interesse. Dentre as diversas técnicas valem citar as seguintes (WANG
& WANG, 2019):

e Técnica de Brunauer—-Emmett—Teller (BET): Avaliar a distribuicdo de

tamanho de poros para se mensurar area superficial especifica do sélido;

e Técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) e espectrometria de
raios-X dispersiva de energia (EDX): avaliar a morfologia superficial e interna

do solido;

e Técnica de espectroscopia por ressonancia magnética (NMR): Avaliar a

aromaticidade da estrutura carbonacea;

e Técnica de Espectroscopia no infravermelho por transformada de fourrier
(FTIR): analise do teor de grupos funcionais presentes (Acido carboxilico,

aldeido, amino, peréxido, carboxilato, lactonas e hidroxilas, dentre outros);

e Técnica de difracao de raios-X (XRD): analisar a fase cristalina do sélido

(grau de grafitizagao);

e Técnica de analise por diagrama Van Krevelen: Método grafico construido a
partir da mensuracao das razdes atdmicas molares O/C e H/C de cada
biomassa e respectivo biocarvao obtido a cada valor de temperatura final de
pirdlise (RAGO et al., 2018). E aplicado para evidenciar dispersao relativa
das diferencas de composi¢ao entre amostras de biocarvao provenientes de
distintas biomassas e respectivas temperaturas finais de processamento
(WU et al., 2004).
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1.9.1. Fatores de influéncia: Pardmetros de caracterizacio da biomassa

O fator de influencia predominante sobre as caracteristicas da estrutura
carbonacea porosa diz respeito a composi¢cao do tipo de biomassa residual,
principalmente devido a distribuicdo relativa entre os principais constituintes
estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) associados aos constituintes inorganicos
do tipo cinzas e minerais, além do teor de umidade (RANGABHASHIYAM &
BALASUBRAMANIAN, 2019). Biocarvbes (PCM) provenientes de distintas
biomassas, ainda que tenham sido produzidos sob mesmo tipo de pirdlise e
equipamento reator, tendem a apresentar distintas propriedades do tipo area
superficial especifica, porosidade e teor de grupos funcionais orgénicos disponiveis
(YUAN et al., 2019).

Uma mesma biomassa de partida como carga de entrada no reator, se for
processada por diferentes categorias de processo termoquimicos - ajuste das
condi¢cbes operacionais de processo devido aos parametros taxa de aquecimento,
temperatura e tempo de residéncia da fase vapor (LI et al., 2019), tenderdo a ter
respectivas caracterizagdes distintas (distintas proporg¢des entre compostos organicos
presentes na superficie do biocarvao, devido ao efeito combinado de influéncias da
biomassa feedstock e condicbes de processo (SUN et al., 2011) o que perfaz em
diferentes habilidades, de distintos biocarvoes,para uma dada aplicagao de interesse
(MONLAU et al., 2016).

1.9.2. Fatores de influéncia: Parametros de processo

As variaveis de processo mais relevantes para producao/caracterizacdo de
biochars sao: temperatura (T), tempo de residéncia da fase vapor (SRT) além do tipo
de atmosfera reacional relacionada (N2 e/ou CO2 para se proporcionar carbonizagéo
controlada) (WINDEATT et al., 2014). Diferentes ajustes das condicbes de processo
viabilizam produzir biocarvdées com inumeras caracterizagdes a depender da
finalidade de aplicagao (LI et al., 2019), conforme ilustrado na Figura 9. Vale destacar
a variavel taxa de aquecimento para influenciar significativamente na distingao entre

biocarvdoes provenientes dos principais tipos de pirdlise (lenta e rapida) e flash


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
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(adaptagao da pirdlise rapida). Baixos valores de HR (< 1x102 °C/s) tendem a produzir
biocarvao cuja estrutura carbonacea se assemelha a estrutura original da biomassa
feedstock (fibras e estrutura celular) devido a baixa liberagdo de compostos organicos
volateis (PANG et al., 2018). Elevadas taxas de aquecimento (1x10° °C/s), por sua
vez, influenciam para producédo de biocarvao de estrutura porosa em estado mais
avancgado devido ruptura de células vegetais estruturais da biomassa associado a
rapida liberacdo de volateis (PANG et al., 2018).

Os parametros temperatura e tipo de biomassa (matéria-prima “in natura”) séo
os principais fatores que apresentam maior influéncia na determinacdo das
propriedades de biochar (BLASI, 2008; LIAN & XING, 2017; NEVES et al., 2011;
TANG et al., 2013; TRIPATHI et al., 2016; ZHAO et al., 2013) como por exemplo:
distribuicao do tamanho de particulas, area superficial, porosidade, densidade, teor de
cinzas, conteudo de umidade, capacidade de troca catibnica (CEC) e potencial
hidrogeniénico (pH) (ENDERS et al., 2012; NANDA et al., 2016; RAJAPAKSHA et al.,
2014).

Levantamento bibliografico de dados experimentais de diversos estudos
independentes que investigaram influéncia de distintas variaveis (relativas a
composicao de biomassa e do processo de pirdlise) na producado de biochar,
evidenciou a influéncia predominante da temperatura associada ao tipo de biomassa
avaliado (LI et al., 2019) no perfil grafico de variagao continua das propriedades: area
superficial, porosidade, teor de grupos funcionais e estabilidade, representadas na
Figura 9. Além de estudos devido ao efeito predominante de uma variavel, a
temperatura principalmente, destaca-se também efeito combinado da temperatura (T)
associado ao tempo de residéncia da fase vapor (SRT) (WEBER & QUICKER, 2018)
em relagcdo a essas propriedades citadas, além de inUumeras outras propriedades

também.
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Influéncia combinada de parametros de composi¢cdo e parametros de
processo pirolitico para formag¢ao do biochar e co-produtos (bio-6leo e
syngas) e respectivas propriedades de interesse.
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Legenda: Dm (mm): didmetro de particula; Mm (%): teor de agua em base massica;

LG, CEL, HEMIC, MV, CZ, CF (%): teores em base massica de lignina,
celulose, hemicelulose, material volatil, cinzas, carbono fixo; C, H, N, O (%):
teores em base massica de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
respectivamente; H/C e O/C: razdes atdbmicas molares hidrogénio/carbono
e oxigénio/carbono respectivamente; T: temperatura, HR: taxa de
aquecimento; SRT: tempo de residéncia da fase vapor; N2: atmosfera
reacional de nitrogénio; MFR: taxa massica de entrada da biomassa; Nofr:
vazao volumétrica de gas inerte; P: Pressdo de operagao do reator; CY
(Y%om/m): rendimento em base massica de biocarvéo.

Fonte: Adaptado de (LI et al., 2019; PANDEY et al., 2020).

Diversos estudos publicados discutem o efeito dos parametros de processo na

produgao de bio-06leo, mas resultados de avaliagdo das condi¢cdes de processo para

produgéo de biochar sao escassos (TRIPATHI et al., 2016). Quanto ao rendimento

de bio-6leo, apesar da extensa quantidade de resultados publicados para pirélise de

biomassa

resultados

lignoceluldsica, dados obtidos de diferentes estudos que discutem

de interagdes entre parametros de processo em relagao ao rendimento de

bio-6leo formado frequentemente s&o contraditorios (conflitantes) ndo permitindo

prever avaliagdo precisa dessas interagdes (GUEDES et al., 2018). No que diz

respeito a estudos que enfatizaram andlise da investigagdo de influéncia dos
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parametros de processo em relagao ao rendimento de biochar, resultados de estudos
da investigacao de influéncia individualizada de algumas das variaveis tem sido maior,
entretanto investigagdes inerentes ao efeito combinado entre parametros de processo
para o preparo de biochar e respectiva analise de caracteristicas fisico-quimicas nao
tem sido muito explorado (YADAV et al., 2019).

Exemplos de publicagbes que avaliaram efeito individual e combinado dos
parametros de processo, sob as variantes de pirdlise lenta, rapida e “flash” (T, SRT,
HR, P, tipo de atmosfera reacional, dentre outras) em relagdo a caracterizacéo de
biocarvoes (propriedades de estrutura e reatividade do biocarvao, a exemplo das

citadas na ilustracédo da Figura 9) estao elencados nos Quadro 7 e 8.

Quadro 7 - Levantamento bibliografico da avaliagdo da influéncia individual de
Parametros de processo e de composicdo da biomassa na caracterizagdo de
biocarvdes

Efeito individual Autores

ABBAS et al., 2018; AHMED et al., 2020; AMUTIO
et al., 2012; AL-WABEL et al., 2013; CHEN et al.,
2012; DEBIAGI et al., 2018; FU et al., 2011; FU et
al., 2012; GHANI et al., 2013; GUIZANI et al.,
Temperatura (T) 2017; HE et al., 2018; JEONG et al.,, 2016;
KHANNA et al., 2017; KIM et al., 2012; LIU & HAN,
2015; MIMMO et al., 2014; XU et al., 2019;
ZHANG et al., 2020; ZHAO et al., 2017; YUAN et
al., 2011; YAKOUT, 2017

Taxa de aquecimento (HR) | GUERRERO et al., 2005; MOHANTY et al., 2013
P ROUSSET et al., 2011

CHO et al.,, 2016; PILON & LAVOIE, 2013 ;
TORQUATO et al., 2017

Atmosfera reacional

Dp HE et al., 2018
Um (%m/m) CANAL et al., 2020 ; XIN et al., 2018
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Quadro 8 - Levantamento bibliografico da avaliacdo da influéncia combinada de
Parametros de processo e de composicao da biomassa na caracterizagdo de

biocarvbes

Efeito combinado

| Autores

T & biomassa

BISWAS et al., 2017; CANTRELL et al., 2012;
DOMENE et al., 2015; HAN et al., 2018; LI et al.,
2019; RALF et al.,, 2019; SINGH et al., 2012,
SULIMAN et al., 2016; SUN et al., 2014; TAG et
al., 2016; ZHAO et al., 2013 ; ZHANG et al., 2017.

T & umidade Biom.

BURHENNE et al., 2013

HR & umidade Biom.

VAMVUKA & SFAKIOTAKIS, 2011

ANGIN, 2013 ; BRUUN et al., 2012 ; SHAABAN et

T&HR al., 2013 ; ZHANG et al., 2015
CAO et al.,, 2018 ; HALL et al., 2011; KIM et al.,
T & SRT 2011; SUN, et al., 2017 ; XU et al., 2011 ; ZHANG

et al., 2014 ; WANG et al., 2013 ; WANG et al.,
2018; WEBER & QUICKER, 2018.

T & Atmosfera reacional

TAN & YUAN, 2019

T&P

RECARI et al., 2014

SRT & Vazao de gas Nz inerte

MOHAMED et al., 2013

Umidade & Vazao de gas N2

FONSECA et al., 2019

inerte
T&P & SRT NEWALKAR et al., 2014
T & SRT & HR&Atmosfera LUO et al., 2015
reacional

T & HR & Vazao de gas N2
inerte & matéria-prima

CROMBIE & MASEK, 2014

Para uma mesma biomassa feedstock, a temperatura e o tempo de residéncia

da fase vapor (em menor grau de relevancia) representam as duas variaveis de
processo mais relevantes do que as outras no que tange a influenciar o perfil de
mudanca dos valores de cada parametro fisico-quimico que caracteriza o biocarvao
(biochar) (WEBER & QUICKER, 2018), sendo a temperatura final de processo
reportado como o parametro de processo dominante (MUKOME et al.,, 2013;
SULIMAN et al., 2016) (Figura 10) comparativamente as outras variaveis de processo
(ANUPAM et al., 2016).
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1.9.3. Pardmetro de influéncia mais relevante na caracterizacdo: Temperatura

Grande numero de propriedades do biochar, tais como rendimento, pH,
capacidade de troca catiénica (CEC), area superficial especifica (Seet), conteudo de
cinzas (% CZ), conteudo de material volatil (% MV) e composicéo elementar (%C, H,
O, N) tém demostrado elevada correlagdo com temperatura (p-values < 0.05) de
acordo com tratamento de dados do levantamento bibliografico por “data synthesis” e
meta-analises realizado por (LI et al., 2019). Para evidenciar a influéncia significativa
da temperatura em relacdo a estrutura e reatividade do biocarvao (MORIN et al.,
2016), alguns dos inumeros resultados publicados de artigos cientificos do tipo
“Original research paper” e/ou “Review papers” (metodologia de “Data synthesis” e/ou
‘meta-analyses”) sdo evidenciados no Quadro 9 para os tipos de pirdlise lenta, rapida
e “flash”.

Diversos resultados foram obtidos a partir de inumeras biomassas submetidas
a processo pirolitico com valores de temperatura variando de 100 até 900 °C,
entretanto valores mais frequentes de temperaturas de operacdo utilizados se
encontram na faixa de 300-700°C (LI et al., 2019), embora a faixa de temperatura
operacional adequada para produzir biocarvées reconhecidos como biochars € 400 -
800°C (LI et al., 2020). Diferentes valores de temperatura de operagao produzem
diferentes materiais sélidos pirolisados com distintas reatividades além de distintas
propriedades inerentes a respectiva caracterizagado (STELT et al., 2011), como por
exemplo: pH, area superficial especifica, volume de poros, condutividade, capacidade
de troca catibnica, rendimento, dentre outras, conforme mencionados na Figura 10.

O aumento da temperatura final de pirdlise reduz a reatividade do char devido
ao aumento da ordenacgao de estruturas do tipo anéis aromaticos (MORIN et al., 2016).
Como consequéncia, o aumento do pH, da area superficial e do volume poroso ocorre
simultaneamente a reducdo do rendimento em base massica e do teor de material
volatil, além da reducao da condutividade e capacidade de troca catidnica (tendéncias
evidenciadas pelas setas em verde e vermelho, na parte inferior da Figura 10).
Resultados obtidos por (WEBER & QUICKER, 2018) a partir de levantamento
bibliografico extenso de resultados de caracterizagao de biochars provenientes de
distintas biomassas processadas em pirdlise lenta, evidenciou os perfis de aumento e

reducao das respectivas propriedades citadas mencionadas na Figura 10 com o
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incremento de temperatura entre 300°C e 400°C, bem como a partir de valores de

temperatura de 400°C.

Figura 10 - llustragéo da influéncia dos parametros de analise proximada na formagéao
do biochar e respectivas propriedades fisico-quimicas mais relevantes
(FC: carbono fixo, VM: material volatil).

300°C < Temperatura

Perdas efou formagdo de fase
gasosa ndo condensavel (syngas)
efou fase liguida (bio-dleo)

L |

, CF My CZ | [ CFbc  MVbc szc]

Biomassa ‘ | T Biochar
Lignocelulosica ‘ ] I

ICartmn[: aromatico / Cinzas / pH / area superficial / volume poroso

Rendimento/Matenal volatil/Condutividade/Capacidade troca cati[‘:nical

Legenda: CF, MV e CZ: teores em base massica de carbono fixo, material volatil e cinzas
respectivamente da biomassa feedstock; CFbc, MVbc e CZbc: teores em base
massica de carbono fixo, material volatil e cinzas do biocarvao (biochar) formado.

Fonte: Adaptado de KLASSON (2017); NANDA et al. (2016).

e Em baixas temperaturas (T<300°C): a composi¢ao quimica dos biocarvoes em
formacdo tende a ser préoxima da composicdo da respectiva biomassa
feedstock original (MASIELLO, 2004), ao apresentar alto conteudo de material
volatil (VM) relacionado ao conteudo de grupos organicos oxigenados do tipo
acido carboxilico, fendis, cetonas e aldeidos. Verifica-se baixo conteudo de
carbono fixo e de cinzas (BOURKE et al., 2007).
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e Em T=400 °C: tende a ocorrer distribuicdo de carga superficial mais uniforme
no biocarvado porque o processo de degradagao e consequente liberacdo de
volateis ocorre preferencialmente na superficie externa do que na matriz interna
a essa temperatura (ZIELINSKA et al., 2015).

e Para T>400°C: tendéncia a caracterizagao do solido residual se aproximar de
material do tipo grafite (MASIELLO, 2004), devido a redugao do teor de material
volatil simultaneamente ao aumento do teor de carbono fixo na faixa de 400 —
600°C (UCHIMIYA et al., 2011).

Quadro 9 - Sintese de resultados publicados da influéncia da temperatura (T) na
caracterizagdo de biocarvao para dado tipo de pirolise (Pyr).

Temperatura (T) Parametro(s) de caracterizagao Pyr Autor(es)
Todas propriedades perfil grafico de (WEBER &
o decréscimo suavizado (“steady- QUICKER, 2018;
T>400°C state”) ap6s T= 400°C Lenta | “ZANG et al.,
2020)

- Influéncia negativa nos teores de H,
O, H/C, O/C, (O+N)/C e grupos

funcionais; (ZHANG et al.,

- Influencia positva com %C, 2020)
%cinzas, pH, condutividade elétrica e
rugosidade da superficie

Aumento T

- CZ(%m/m), pH, condutividade
elétrica, grupos funcionais de carater
basico, estabilidade e contetudo total
C, N, P, K, Ca,Mg aumentaram

(AL-WABEL et al.,

Aumento T - CY (% m/m), contetido total de O, H | Lenta 2013)
and S, % C organico instavel e grupos
funcionais acidos reduziram. Razbes
O/C, HIC, (O + N)/C,e (O+ N+ S)/C
reduziram

- Teor de estruturas aromaticas,
cinzas, pH, area superficial e volume
poroso aumentam | ________ (NANDA et al.,

o o 2016
(300°C<T<700°C) - Condutividade, capacidade de troca )

catidnica e CY (% m/m) diminuem

Aumento T

- Aumento do teor de FC(%m/m), se
Aumento T biochar originado de biomassa com | Lenta (END2E(I)'\;82)et al.
baixo teor de cinzas (ASH < 20%)
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- Reducéo do teor de Carbono fixo, se
biochar originado de biomassa com
ASH > 20%

Aumento T

- C (% m/m), valor calorifico, taxa de
densificacdo energética e porosidade
aumentaram;

- rendimento energético, e conteudos
H, O e N (% m/m) diminuiram

Lenta

(AHMED et al.,
2020)

Aumento T
(600°C<T<1000°C)

- Perda de grupos funcionais em T>
800 °C: hidroxilas, carbonilas,
alifaticos, olefinicos e éters;

- O encolhimento do esqueleto de
carbono aumentou em mais de 23%
quando a temperatura aumentou de
600 para 1000 ° C;

- Maxima porosidade em T= 900 °C

Rapida

(FU et al., 2011)

Aumento T
(400°C<T<600°C)

Biocarvao obtido a 600°C tem
elevada area superficial e é adequado
para produzir carvao ativado.

Rapida

(AMUTIO et al.,
2012)

Aumento T
(400°C<T<600°C)

- Devido ao alto teor de cinzas da
biomassa de partida: MV(%) e FC
(%om/m) diminuem e conteudo de
carbono total (C %m/m) também
reduz

- valores de area superficial BET
baixos (11-33 m?/g) e poros do tipo
macro e meso sao formados
principalmente a T=400°C.

Rapida

(ALVAREZ et al.,
2014)

Aumento T
(425°C<T<525°C)

- Formou-se biocarvdo poroso com
elevado conteudo de carbono (% C
m/m) e poder calorifico HHV (MJ/kg)

Flash

(MAKIBAR et al.,
2015)

Aumento T
(1300°C<T<1600°C)

- Biocarvoes obtidos de distintas
biomassas tendem a serem
aproximadamente indistinguiveis, de
formado esférico com elevada
macroporosidade e reatividades
aparentes similares.

Flash

(PALUMBO et al.,
2019)

Aumento T
(600-900 °C)

- Grupos funcionais diminuem no
biocarvao, enquanto a formagao de
anéis aromaticos de grande porte e
de carbono amorfo aumenta.
Imagens de microscopia eletronica de
varredura (SEM) mostraram que a
esfericidade e a suavidade da
superficie também aumentam

Flash

(MALIUTINA et
al., 2017)
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Os autores (ALLER et al., 2017) avaliaram a caracterizagdo de biochars,
produzidos sob valores de temperatura entre os valores limites (350-950°C) para se
distinguir os teores de MV (%om/m) e de CF (%m/m) e determinou que T=800°C ¢ a
temperatura minima necessaria para se diferenciar os teores de MV e CF em biochars,
uma vez que a partir de T=800°C, o conteudo de material carbonaceo poroso, sob
andlise proximada, tende a ser constituido predominantemente por carbono fixo
(FC%m/m) e materiais inorganicos (ASH %m/m) (AYSU, 2015). A determinacdo do
teor de carbono fixo depende do tipo de base de analise da biomassa feedstock pois
em termos de composi¢ao “ in natura” considera-se a presenca do teor de cinzas e
umidade (Equacao 14), se em base seca desconsidera-se teor de umidade apenas
(Equacédo 15) ou em base seca e livre de cinzas, ao se excluir a presenca de ASH(%)
e umidade (%) (Equagéao 16) (CAl et al., 2017):

CF (%) = 100 — ASH (%) — Umidade (%) — MV (%) (14)
CF (%) = 100 — ASH (%) — MV (%) (15)
CF (%) = 100 — MV (%) (16)

Devido ao fato de cada variante de processo de pirdlise (lenta, rapida e “flash”)
depender de dado ajuste das variaveis de processo (HR, T, SRT, P, dentre outras
variaveis), uma comparagao precisa entre as caracteristicas de distintos biocarvoes
provenientes de mesma biomassa submetida a cada uma dessas 3 variantes distintas
€ viavel apenas se tais variantes de processo fossem executadas no mesmo
equipamento reator (CARRIER et al., 2011), fato esse que limita a sintese de dados
de levantamento bibliografico da literatura, pois além das condi¢des de execugao dos
experimentos serem bastante distintas entre inumeros resultados de publicacbes
cientificas, os respectivos equipamentos reatores dificlmente sdo os mesmos.
Entretanto, de modo geral destacam-se as seguintes tendéncias de caracterizagao
para os respectivos PCMs provenientes de cada tipo de pirdlise:

PCM de pirdlise lenta (T: 350 — 800°C, SRT: variando de minutos até dias):
tende a ter maior teor de grupos funcionais oxigenados, além de elevada area
superficial especifica, sendo a composi¢cao em termos de grupos aromaticos em torno
de 7-53% e teor de cinzas de 6—-61% (INYANG & DICKENSON, 2015). Para elevados

valores de temperatura, tem-se encolhimento da estrutura do sélido carbonaceo com
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consequente decréscimo da porosidade e aumento da massa especifica (WEBER &
QUICKER, 2018).

PCM de pirdlise rapida (T: 425°C — 550°C, SRT <2s): tende a ter valores baixos
de area superficial especifica e porosidade, de modo que o teor de aromaticos tende
a ser 9 — 55% e o teor de cinzas de 4-59% (INYANG & DICKENSON, 2015).

PCM de pirdlise “Flash”: Produzidos a partir de biomassas distintas, tendem a
ser quase indistinguiveis, tornando-se esféricos com macroporosidades altas e
reatividades aparentes semelhantes (PALUMBO et al., 2019). Em termos de
resultados benéficos para aplicagdo do tipo remediacdo ambiental, tendem a ter
baixos valores de razdes atdmicas H/C e O/C e em funcéo disso elevada estabilidade
(BRIDGWATER, 2003).

Embora todo material carbonaceo proveniente de algum processo de
carbonizagdo seja caracterizado pela presengca de anéis aromaticos fundidos,
presenca de elementos do tipo heteroatomos na estrutura de anéis (por exemplo
nitrogénio e oxigénio) além de grupos funcionais (PRESTON & SCHMIDT, 2006); a
versatilidade inerente a caracterizagdo do biochar (que se assemelha a “Terra preta
de indio”) parece néo ser substituivel por varios outros tipos de materiais carbonaceos
pirogénicos, como por exemplo: “charcoal”, biocoal, pyrochar, dentre outros. Diversos
resultados de publicagdes cientificas em periddicos indexados tém atribuido o termo
“Biochar” erroneamente a distintos materiais a base de carbono (PCM), como por
exemplo ao aplicar o termo Biochar para residuais de caracterizacdo do tipo “low-
carbon fly ash” e produtos carbonaceos de fontes fésseis de modo geral (CAMPBELL,
et al.,, 2018), até porque ha escassez de terminologia amplamente aceita
(HAGEMANN et al., 2018) que permita discernir as respectivas caracterizagbes para

cada biocarvo.
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1.10. Condigoes para classificagdao sob termo biochar

O termo “biochar” surgiu a partir dos solos ricos em material organico
pirogénico, altamente férteis, a exemplo da terra escura da Amazénia (denominada
“Terra Preta do Indio”), considerada um agente-chave na transformac&o de solos
pobres em agro-ecossistemas altamente produtivos (GLASER et al., 2000; 2001).
Diversas definicdes do termo “biochar” foram propostas por distintos autores nos
ultimos 10 anos em fungdo do tipo de aplicagdo e/ou método de producao
termoquimico usado, conforme o Anexo A.

A demanda cientifica no assunto sequestro de carbono (C) tem motivado o
estudo da dindmica do carbono em solos tropicais, por meio do uso de biocarvao que
simule o que se conhece por “Terra Preta de indio”, o qual consiste em uma estrutura
altamente refrataria e remanescente da queima incompleta de biomassa, sendo a
estrutura do material carbonaceo entendida como uma estrutura em aromatizagao
continua (continuum), com elevados teores de carbono, sendo quimicamente
heterogéneo, constituido de estruturas aromaticas sobrepostas (MASIELLO, 2004).
Em funcéo disso, pesquisas para o desenvolvimento de tecnologias de “emissdes
negativas” (NET) a partir da aplicagdo do biocarvdo como meio de sequestro de
carbono tem crescido de acordo com levantamento bibliografico na plataforma
SCOPUS com os termos “biochar” AND “carbon sequestration”, resultando em 1.137
documentos publicados até a data de 20 de setembro de 2020; sendo 67,6% (769)
referentes as publicagdes a partir de 2015 até setembro/2020. Dentre as inUmeras
publicagdes que tem comprovado a eficacia da aplicagao do biocarvao para sequestro
de carbono, destacam-se alguns dos exemplos de estudos publicados: DOMINGUES
etal., 2017; GWENZI et al., 2015; KAMMANN et al., 2017; LENG et al., 2019; XIAO et
al., 2017; WANG & XIONG, 2016.

Dentre alguns dos inUmeros paises que tem realizado pesquisas com énfase
na produgao de biochar destacam-se os seguintes: América do Norte (NANDA et al.,
2013), Australia (MCHENRY, 2009), Brasil (DOUMER et al., 2015), Canada (DUTTA
& RAGHAVAN, 2014), Escocia (AHMED et al., 2012), Estados Unidos (AMINI et al.,
2019), Ghana (DUKU et al., 2011; GALGANI et al., 2014), Kenia (TORRES-ROJAS et
al., 2011), Malasia (KONG et al., 2014), Noruega (OTTE & VIK, 2017), Suécia (AZZI
et al., 2019), Africa Subsaariana (GWENZI et al., 2015), Taiwan (KUNG et al., 2013),
Ucrania (ZUBENKO et al., 2018), dentre outros.
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Para a presente tese, a analise de caracterizagao/classificagao de biocarvoes
de maior énfase se da por Diagrama de Van Krevelen. Por meio desse diagrama, as
razbes atbmicas molares H/C e O/C em continua variacdo devido incremento de
temperatura ocorre em funcdo dos diferentes graus de intensidade de carbonizagéo
em atmosfera reacional controlada (LENG et al., 2019). Simultaneamente a variagéo
continua dos parametros razées atémicas O/C, H/C e C/N, tem-se a redugao do teor
de grupos funcionais oxigenados (polaridade da matéria organica da biomassa)
mediante reac¢des de desidratacao e descarboxilacdo, com consequente formacgao de
estruturas de compostos aromaticos do carbono condensadas (CAO et al., 2014;
ENDERS et al.,, 2012) com consequente aumento de estruturas do carbono
aromaticas (CAO et al., 2014; KLOSS et al., 2012; WU et al., 2012).

A aromaticidade da estrutura carbonacea por ser diretamente relacionada a
estabilidade, propriedade de interesse para finalidade de sequestro de carbono
(CROMBIE et al., 2013) perfaz com que os parametros O/C e teor conteudo de
carbono (%m/m C) sejam indicadores de estabilidade em solos quando o foco da
aplicacao é sequestro de carbono para mitigagdo do aquecimento global (CROMBIE
et al., 2013), o que justifica estudo da caracterizagao por método grafico de Van

Krevelen como ferramenta de suporte.

1.10.1. Diagrama de Van Krevelen

O diagrama de van Krevelen (homenagem ao engenheiro quimico holandés
Dirk Willem Van Krevelen, 1914-2001) € um método grafico para caracterizar a fonte
e a maturidade de materiais carbonaceos pirogénicos (PCM) (com valores baixos dos
parametros H/C e O/C) (WU et al.,, 2004) (Figura 11). O grau de avango da
carbonizagao de biomassa ocorre mediante avaliagao da redugao gradativa de teores
de hidrogénio (%H) e oxigénio (%0O) da biomassa feedstock em carbonizagao,
simultaneamente ao aumento gradativo do conteudo de carbono (%C), com
consequente formacao de material carbonaceo poroso com respectivo conteudo de
carbono fixo (% FC) progressivamente muito maior (CROMBIE et al., 2013). Como
consequéncia, o aumento da aromaticidade mediante formagédo de estruturas
grafiticas (WINDEATT et al., 2014) e reducao da polaridade devido a perda de grupos
funcionais oxigenados implica no aumento da area superficial especifica (Sser)
(DEBIAGI et al., 2018).
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Por meio de indicacdo visual das distintas localizacdes dos materiais
carbonaceos na regiao grafica em analise, em respeito a notagédo (O/C, H,C; T), ao
plotar os parametros razées molares H/C (eixo y) versus O/C (eixo x) dos distintos
PCM, esses sao representados no lado esquerdo do diagrama de disperséo, na parte
inferior. Os respectivos pontos amostrais de biocarvées sdo provenientes das
respectivas biomassas (elevados valores dos parametros O/C e H/C) cujos
respectivos pontos amostrais sédo representados no lado direito do diagrama, na parte
superior (LENG et al., 2019) (Figura 11).

A analise comparativa, no sentido da direita para esquerda conforme setas
ilustradas na Figura 11 evidencia o decréscimo de polaridade (relativo ao eixo O/C)
que ocorre simultdneamente ao aumento da aromaticidade (relativo ao eixo H/C) em
funcdo do aumento do poder calorifico do material sélido organico em carbonizagéo
pois as ligagdes quimicas do tipo C-O e C-H apresentam menor conteudo de energia
comparado ao conteudo energético das ligagcdes C-C (MOUSA et al., 2016) que
predominam no biocarvdo formado. Em consequéncia tem-se o correspondente
aumento da aromaticidade e conteudo de carbono do biocarvdo em formacao, e
simultaneamente o0 aumento do potencial de estabilidade para ser aplicado em solos
(WINDEATT et al., 2014).

Figura 11 - Diagrama de Van Krevelen para avaliar decréscimo dos valores das razdes
O/C e H/C durante carbonizagao.

H/C
2.0
1.5 Diferentes biomassas
avaliadas
1.0
E C (TR I C TI
[} 5 & 0 ars
te
0 < oiC
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al. (2017); WILK et al. (2017).
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A auséncia de consenso quanto a padronizagéo (guia de diretrizes) para uma
decisao técnica de atribuir o termo biochar ao respectivo biocavao, contribui para nao
existirem incentivos politicos para a produgao de biocarvao classificado como biochar
bem como aplicativo que permita monetizar suas demonstra¢gdes de aplicabilidade
ambiental (POURHASHEM et al., 2018).

Dentre os organismos certificadores, que propuseram distintas diretrizes de
qualidade de biocarvdes para avaliar se a quantificacdo de certos parametros se
enquadram dentro de limites aceitaveis para aplicacbes ambientais, valem destacar:
International Biochar Initiative (IBl, sendo primeira publicagdo em maio de 2012) e a
organizacao European Biochar Certificate (EBC, sendo a primeira publicagcdo em
marco de 2012) (CAMPBELL et al., 2018), além de outros organismos de menor
relevancia. Para a presente tese, os limites de interesse dos parametros necessarios
a se considerar serao provenientes dos organismos internacionais certificadores IBl e
EBC. A investigacao do potencial para uso como condicionador/sequestro de carbono
demanda adequacao a critérios de certificacdo para atender diretrizes que permitem
garantir o uso sustentavel em praticas agronédmicas e/ou aplicagdes do tipo sequestro
de carbono (EBC, 2019).

1.10.2. Certificaciao da “International Biochar Initiative”

O organismo ‘International Biochar Initiative (IBI)” estabeleceu padrdes
ambientais e éticos para apoiar sistemas de produgao de biochar economicamente
seguros e viaveis, mediante unificagdo dos métodos e o desenvolvimento de padrdes
para o processo de produgao, caracterizacao e analise do ciclo de vida. Além disso,
orientagbes para produtores, usuarios e formuladores de politicas de biocarvao
visando esforcos colaborativos na viabilidade da aplicagcdo rentavel do biocarvao
reconhecido por biochar (OLIVEIRA et al., 2017). Quanto aos limites dos valores
mensurados para razdes atébmicas, o IBI é restritivo para a razdo atébmica molar H/C
de modo que o maximo valor permitido € de até 0.7 (<0.7) (CAMPBELL et al., 2018;
LENG et al., 2019). Quanto ao critério %Corg, para que o biocarvao seja reconhecido
como biochar esse deve ser mensurado em valores de %C = 10%, podendo se
subdividir em 3 classes: Classe 1: %C = 60%; classe 2: 30% < %C < 60% e classe 3:
10% < %C < 30% (CAMPBELL et al., 2018).
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1.10.3. Certificacdo da “European Biochar Certificate”

A “European Biochar Foundation (EBC)” define biochar como material poroso
heterogéneo rico em carbono aromatico e minerais cuja utilizagao ocorra desde que
ndo envolva sua rapida mineralizagdo em CO2 (EBC, 2012). Quanto aos parametros
H/C e O/C, de acordo com a EBC, para que um biocarvao possa ser considerado
biochar, a razdo O/Corg pode variar até 0,4 (<0,4) e a razdo H/Corg pode variar até 0,7
(20,7). Quanto ao critério %Corg, para que o biocarvdo seja reconhecido como
biochar, deve ser mensurado em valores de %C = 50% (CAMPBELL et al., 2018).

Valores de H/Corg variam de forma dependente do tipo de biomassa feedstock
e do processo usado, de modo que se valores maiores que 0,7 sdo obtidos, tem-se
indicio de ineficiéncia da pirdlise ou de que o respectivo biocarvao nao se adeque aos
limites IBI e EBC (SCHIMMELPFENNIG & GLASER, 2012). Ainda que o efeito do
biochar em solos ndo possa ser generalizado (TAN et al., 2015) devido a dependéncia
intrinseca da caracterizagado do char em relagdo ao ajuste de variaveis de processo,
ao se considerar uma mesma biomassa (SCHIMMELPFENNIG & GLASER, 2012),
vale ressaltar que nao é o propdsito dos 6rgaos certificadores, a exemplo do EBC,
demandar completa caracterizacao fisico-quimica do biocarvao para ser classificado
como biochar, até porque os custos das analises para tal caracterizagao iriam além
dos limites economicamente razoaveis (EBC, 2019).

A compreensao da variabilidade presente em distintos biocarvdes e respectiva
implicacdo para uso ambiental/agrondmico demanda que a relagdo entre as
propriedades do biochar em funcédo das condi¢cdes de producado e da composicao da
biomassa deva ser estabelecida (KLASSON, 2017). Para aplicagdo do tipo
agronémica e/ou outras que dependam do condicionamento de solos (por exemplo
sequestro de carbono), critérios do tipo limite de quantificacdo de determinados
parametros devem ser obedecidos para que a aplicabilidade seja sustentavel. Dentre
esses parametros valem destacar: conteudo de carbono (% da massa total em base
seca), razbes atdmicas molares (O/C e H/C) e area superficial (CAMPBELL et al.,
2018).

Sob enfoque para aplicagdo agrondmica e/ou remediagdo ambiental, destaca-

se a importancia de se mensurar teores de metais pesados, hidrocarbonetos
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policiclicos aromaticos (PAHSs), bifenilas policloradas (PCBs), dioxinas e furanos
(CAMPBELL et al., 2018) cujas concentragdes sao padrdes de regulacéo especificos
de modo a garantir que a aplicagdo de biocarvdo em solo seja realizada de modo
seguro (DOMENE et al., 2015). Para a presente tese, em fungdo da aplicagdo de
interesse do tipo sequestro de carbono, os parametros de caracterizagao de biochars
de maior interesse séo: teor de carbono organico (% m/m C) e razdes atdmicas (H/C,
O/C); além do paréametro temperatura, de modo que analises de limites de
quantificacdo dos outros parametros (teores de contaminantes: PCBs, PAHs,
dioxinas, furanos e de metais pesados, dentre outros) ndo serdo contempladas na

presente tese.

1.11. Estabilidade de biochars e relagao com aplicagao sequestro de carbono

O conteudo de carbono do biochar pode ser entendido como indicador de
estabilidade quando o foco da aplicacido é a melhoria da qualidade do solo e/ou
sequestro de carbono para mitigacdo do aquecimento global (CROMBIE et al., 2013).
A disposicdao desse conteudo de carbono em anéis aromaticos altamente
condensados (CAO et al., 2011; NOVAK et al., 2009), principalmente a partir da
temperatura de 400°C, tende a se acentuar mediante redugéo gradativa dos valores
mensurados dos parametros H/C e O/C, simultaneamente ao aumento do teor de
carbono fixo (SINGH et al.,, 2012). A aromaticidade e teor de carbono fixo séo
caracteristicas indispensaveis para o aumento do potencial de estabilidade do referido
biocarvao (LENG et al., 2019; WINDEATT et al., 2014).

Para aplicacdo de biocarvao em solos para finalidade do tipo sequestro de
carbono, recomenda-se que o processo de pirdlise seja operado em faixa de
temperatura de 400-700°C (LENG et al., 2018), sendo que entre 300-500 °C ocorrem
mudancgas consideraveis na cristalinidade e porosidade (UCHIMIYA et al., 2011).
Valores finais de temperatura pirolitica T = 500 °C (PARIYAR et al., 2020; USMAN et
al., 2015; WANG et al., 2020) favorecem alta estabilidade de biocarvbes para
aplicagao em solo além de garantir sequestro de carbono por longo periodo de tempo
(MASEK et al., 2013), pois intensifica-se a presenca das ligagbes C-C comparado com

a presenga de ligagdes C—H e C-O; e por consequéncia menores valores dos
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parametros razdes atdbmicas molares H/C e O/C, para valores de T= 500 °C (NANDA
et al., 2016).

As condicbes de operacdo e/ou preparo da carga feedstock que mais
favorecem a estabilidade sao: alto teor de lignina (e minerais relacionados), didmetro
de particula da biomassa elevado, elevadas temperaturas de processo (400-700 °C),
elevado tempo de residéncia da fase vapor, baixa taxa de aquecimento e altas
pressdes (LENG & HUANG, 2018).

Baseado em estudos disponiveis na literatura cientifica, as seguintes
propriedades foram consideradas os indicadores do potencial de estabilidade de
biochars em solo: rendimento de carbono fixo, a fracdo de carbono aromatico e as
razbes atdbmicas molares (H/C e O/C) (MANYA et al., 2014). O parametro O/C é
considerado de maior influéncia para a estabilidade do que os parametros
temperatura e tipo de biomassa (SCHAFFER et al., 2019), além de poder ser usado
como parametro para diferenciar o biochar de outros materiais pirogénicos
carbonaceos quanto a propriedade estabilidade (SCHIMMELPFENNIG & GLASER,
2012).

Ainda existe muita incerteza relacionada a estabilidade dos biochars no solo
em longo-prazo (GURWICK et al., 2013), até porque ndo ha concenso cientifico
estabelecido a respeito da melhor técnica analitica para avaliar/mensurar a
estabilidade (BAKSHI et al., 2018). Nesse contexto, varias abordagens tem sido
propostas para mensurar/avaliar essa propriedade (MANYA et al., 2018). Dentre elas,
vale destacar a abordagem do SPOKAS (2010) baseado na mensuragdo do
parametro O/C para se agrupar biocarvdées em termos do tempo de meia-vida de
duragédo em solo, da seguinte forma: Biocarvées com valores de O/C < 0.2 tendem a
ser mais estaveis mediante tempo de meia-vida estimado = 1000 anos; valores de O/C
entre 0.2 e 0.6 referem-se a tempo de meia-vida intermediario podendo variar de 100
até 1000 anos; e os biochars com razdao O/C > 0.6 tendem a apresentar valores para
tempo de meia-vida menores que 100 anos.

Diversos estudos tem sido realizados para se identificar as condicbes de
operacao de pirdlise mais adequadas, em fungdo do tipo de biomassa, para se
produzir biochars com elevado potencial para aplicagcao do tipo sequestro de carbono,
vide exemplos de alguns dos resultados publicados em artigos cientificos indexados

conforme evidenciado no Quadro 10.



Quadro 10 - Condigbes da producéo de biochar (BC) com elevado potencial para sequestro de carbono
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Tioo de Tipo de pirdlise & | Parametro Valores 6timos de Resultados/argumentos
Biomassa P condigédo de mais AT . relacionados ao potencial Autores
reator ~ variaveis mais relevantes
operagao relevante de sequestro de carbono
T>VRT
Palhadearroz | [ OM° - (baixos T = 400°C Elevada alcalinidade & =\ ) gt al,, 2012)
tubular valores capacidade de troca catidnica.
HR)
talo de milho, Perda moderada de carbono
talo de E T> SRT & d B WANG |
trigo,casca de orno -- tipo de T=500°C, VRT=1h urante pirolise ( etal,
ame’ndoim Mufla biomassa ’ Elevada estabilidade de 2020)
“ biochar.
rape straw
-Elevados valores de T
s implicam em elevados teores
erragem da X
madeira pinho - de carbono_rgcalmtrantg.
' T: 350 °C, 450 °C, . -Area superficial especifica
casca de arroz, . o T:
residuos 550 °C, 650 C, parametro . (S.BET). aumentou (PARIYAR et al
alimentares Forno VRT: 40 min; HR: mais T: 550 °C and 650 °C significativamente com 2020) "
residuos de 10-12 °C min™", relevante aumento de T
ael da cama atmosfera inerte - Biochar produzido a alta
pap (N2) temperatura tende a ter tempo
de frango o .
de meia vida maior do que
biochar de baixa Temperatura
Pirdlise lenta T:300
Residuo de Forno 0%030%03080%5
palma Tamara elétrico 80,0 oC- T=500°C; VM< 10%; ) (USMAN et al.,
svg:tl:”)_ palm drgJ]lCIpao VRT: 4 h 0/C:0.02-0.05 2015)

HR: 5°C/min
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Em T = 500°C: valor otimo ;:E;Ii’sﬁiilr\wﬂ’aifrgjr?;i; area
de CY ~39%; S BET: 6.54- POSIto :
okt . results indicate that biochar
T 25.87m?*g™", porosidade thesized under:
_ (tamanho:139-99 A), pH | SYohesized Wnder,
Forno de . parametro p A o - Biomassa de baixo Dp (ABBAS et al.,
Casca de arroz ) Pirdlise lenta . (8.65-12.63), CF: 40-70% .
tubo split mais & melhor distribuicio de submetida a T elevada, SRT 2018)
relevante rIoulg elevado, HR baixo e baixa
grupos funcionais na X
" taxa de fluxo de gas favorece
superficie N
aplicagao sequestro de
carbono
- Leito fixo (p/HNS):
10°C/min até valores finais
de T: 350, 400, 500,
Reatores 600°C) para VRT= 30 min Em todos reatores avaliados
Cascas de de leito T - Reator rotativo (p/HNS): para T >500°C, sob elevado
~ . A 10°C/min até valores finais SRT, produgédo de biochar
avela (HNS) fixo, . parametro . (MIKULA et al.,
. Pirdlise lenta . de T: 350, 400, 500, com elevado teor de C
Cascas de rotativo e mais o . . o - . 2020)
! . 600°C) para VRT: 200 min | (%m/m) e estabilidade (efeito
girassol (SFH) do tipo relevante R do ti f d i2c30 de bi
arafuso eator o’tlpo parafuso a variagdo de biomassa e
P (p/SFH): até valores finais reator desprezivel)
de T: 400 e 600 °C, para
VRT de 10 e 30 min.
Potencial para sequestro de
Reator T: HR: 250 — 1000°c/s, para carbono e simultaneamente
. X - - pardmetro | VRT de poucos segundos, atua como substrato para (BRUUN et al.,
Palha de trigo ablativo Pirdlse rapida ; ) final d 50 de ni anio devid 5012
centrifugo mais até temperatura final de retengaP e nitrogénio devido )
relevante 525 °C. aos parametros: pH = 6.8; Dp:
23 mm e Sger = 1.6 m3g.

Legenda: RT: tempo de residéncia (podendo ser tempo de residéncia da fase vapor (VRT) ou tempo de permanéncia biomassa/biocarvdo em
formacgao dentro do reator, ou seja, ndo necessariamente RT = VRT); HR: taxa de aquecimento; CEC: Capacidade de troca catibnica
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Diante do exposto, a investigagdo das melhores condi¢gdes operacionais, para
um dado tipo de biomassa que favoregam incremento no rendimento de biochar, além
de caracterizagcdo adequada para uma dada finalidade é etapa indispensavel para
design de plantas de processo de conversdo termoquimica que operem de forma
otimizada (DEBIAGI et al., 2018). Limitacbes técnicas e econbmicas inerentes as
lacunas cientificas provenientes de resultados cientificos recentes sédo evidenciadas

no Quadro 11.

Quadro 11 - Lacunas cientificas relativas a producéo/caracterizagao de Biochars
Lacunas cientificas Autor

A literatura relacionada ao assunto Biochar é muito fragmentada, com lacunas
cientificas relevantes quanto a sistema integrado de dados (“system-level | BELMONTE et al.,
analysis”) que permita sincronizar informagdes/dados a respeito de produgao, | 2017

logistica e aplicagdo em estratégias do tipo gestao de carbono sustentavel.

Poucos estudos analisaram o efeito combinado de variaveis que descrevem

a composi¢ao quimica da biomassa e o processo de pirélise. Na maioria das

L ] ] o GUEDES et al.,
publicagdes, o efeito de cada parametro é analisado individualmente, sempre 2018
mantendo os demais constantes e frequentemente tais parametros néo sao
especificados;

A biomassa tem sido vista como recurso de processo promissor para a

produgédo de calor, energia e produtos quimicos. No entanto, varios aspectos

) ) o ) . DEBIAGI et al.,
ainda requerem intensa atividade de pesquisa para um melhor projeto e 2018

otimizagdo de equipamentos do tipo combustores industriais, gaseificadores

e pirolisadores;

Desafios técnicos do preparo da carga de entrada no reator ainda ndo foram
completamente entendidos para lidar com diferentes biomassas “in natura”,
dentre os quais valem destacar os seguintes: estrutura morfolégica | PRADHAN et al.,
heterogénea, baixo conteddo de lignina e alta concentragcdo de ceras | 2018

hidrofébicas em certas biomassas “in natura”, além da baixa densidade

aparente;

A compreensdo detalhada de fendmenos fisicos complexos representa
desafio, como por exemplo a dindmica de fluxo multifasico, transferéncias de | JALALIFAR et al.,
calor e massa e cinética quimica que ocorrem simultaneamente dentro dos | 2018

reatores, € um desafio;

Necessario investigacdo mais profunda do efeito do tamanho de particula de
biomassa em relagao ao rendimento das fragbes dos produtos e respectivas | ARNI, 2018

caracterizagdes nos tipos de processos de pirdlise lenta e rapida;
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Estratégias de manejo de solo baseadas em biochar sdo uma area nova e,
embora uma grande quantidade de estudos publicados estejam disponiveis,
essas estratégias ainda nao foram avaliadas no contexto do sistema agricola

de cada pais e, portanto, merecem atencgao especial.

BHOWMICK et al.,
2018

A condicdo 6tima de operagado de processo pirolitico que permita maximizar
nao apenas rendimento de bio-6leo, mas também de rendimento de biochar;
bem como o tipo de uso final para se otimizar beneficios ambientais e

econdmicos da aplicagédo ainda deve ser investigado;

LU & HANANDEH,
2019

Aplicagdo de biochar em sequestro de carbono deve ser investigada em | WANG & WANG,
condicbes experimentais similares para obter resultados consistentes 2019

Embora exista versatilidade quanto ao tipo de aplicagdo, o impacto da

presenga do biochar no ambiente ainda é incerto, devido possibilidade de se | WANG & WANG,
liberar hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e ions metalicos o que | 2019

demanda maiores investigagdes em estudos futuros

A complexidade técnica das tecnologias termoquimicas (a exemplo da
pirdlise) aliado com o alto custo de investimento e ineficiéncias politicas néo
tem permitido sua implementagédo apropriada na regiao da américa latina,

onde a aplicabilidade de plantas em larga-escala ainda deve ser demonstrada.

SILVA-MARTINEZ
et al., 2020
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2 MATERIAIS E METODOS

A abordagem metodoldgica € subdividida em quatro etapas distintas (A, B, C,

D) a seguir, para execugao dos objetivos especificos de pesquisa:

A. Reviséao Bibliografica (sistematica e narrativa) (Paper | e Paper Il);

B. Sintese dos conjuntos de dados experimentais (Paper Ill e Paper IV);

C. Analises estatisticas aplicadas (Paper Ill e Paper IV);

D. Desenvolvimento de um flowchart como apoio a selecdo dos biochars

elegiveis para aplicagao no solo (Paper V)

Dentre as dificuldades inerentes ao avango da pesquisa, ainda que essas 3

etapas sejam respeitadas, valem destacar:

¢ Diferentes faixas de valores para o mesmo parametro de processo, mencionadas
por autores diferentes, no que diz respeito a cada uma das distintas variantes de

tecnologias piroliticas;

¢ Resultados experimentais distintos no que diz respeito a producao/caracterizagcao
de biochars, ainda que tais resultados tenham sido gerados a partir da mesma

biomassa feedstock, sob mesma categoria de processo termoquimico;

o Necessidade de padronizagao, pelo menos, de termos e denominacgdes inerentes
ao objeto de pesquisa “Biochar”, e na medida do possivel, do formato como os

dados sao apresentados para facilitar analises comparativas.

Vale ainda destacar as seguintes hipéteses de trabalho, para que se elabore a

compilagao dos distintos conjuntos de dados experimentais secundarios:

1) Para as varidveis de caracterizacdo quimica de biomassas:

e Desconsiderou-se variagdo do conteudo de composicao quimica de uma mesma
biomassa quanto ao fator sazonalidade bem como diferenga entre ano da coleta
de dados e posterior data de publicagao do referido paper, para elaboracao das
Tabelas 2 e 3.
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A diferenca de metodologia de caracterizagdo de cada biomassa biomassa por
autores distintos, também nao foi considerada pois a mensurag¢ao de variaveis de
composicao fisico-quimica depende n&o apenas do tipo de espécie da biomassa
mas também das condi¢cbes de crescimento e localizagdo geografica (TRIPATHI
et al., 2016) até porque avaliar a influéncia dos fatores: localizagdo geografica e
variabilidade das respectivas mensuragdes das variaveis de composi¢ao quimica
ainda constituem enorme desafio (AHORSU et al., 2018).

Dados dos teores de lignina (% LG) e de holocelulose (% HC) ndo estédo
disponiveis para algumas das 40 corridas experimentais, e em fung¢ao disso tais
colunas de parametros nao foram consideradas na elaboragao da Tabela 3. Os
conteudos de carbono (Cm, %m/m), hidrogénio (Hm, %m/m) e oxigénio (Om,
%m/m) permitem estimar composigdo da biomassa como forma de compensar a
auséncia das informacdes dos teores de celulose, hemicelulose, lignina e
extrativos (DEBIAGI et al., 2018). Uma vez que medi¢cbes dos parametros de
analise proximada (material volatil - MV%, cinzas - CZ% e carbono fixo - CF%)
estao disponiveis para todas as 40 corridas experimentais, esse tipo de informacéao
€ suficiente para suprir a auséncia de dados de composi¢ao estrutural pois
segundo (REDKO et al., 2020) a biomassa contém aproximadamente 85% do seu
poder calorifico representada pela medida do conteudo de material volatil (%MV

m/m) da respectiva biomassa.

2) Para as variaveis de pré-tratamento da carga de entrada/processamento:

O teor de umidade (%Mm m/m) refere-se ao teor de agua contido na carga de

entrada de biomassa no reator.

Duas variaveis originalmente quantitativas — Didmetro de particula (Dm) e taxa
massica entrada (MFR) - foram consideradas categéricas pois tém numero de
categorias de resposta igual ou menor que 4 (conforme visualiza-se nas

respectivas colunas da matriz de dados da Tabela 3).

Com relagcdo aos dados na coluna referente a variavel taxa massica de

alimentagao da biomassa (MFR, g/min), as informac¢des de dados relacionadas a



110

LOPEZ et al. (2019) foram obtidas em regime de batelada, sendo as respectivas
cargas de entrada de 1 grama de biomassa. Como procedimento intuitivo para
simplificar a sintese de dados juntamente com outras entradas de sistemas de
alimentagdo continua, em g/min; mediante parecer do Dr Gartzen Lopez,
considerou-se os dados de carga de 1 grama (batelada) como se pudessem ser
representados na Tabela 3 como se fossem provenientes de processo continuo,
ou seja, 1 g/min, pois de fato ndo foram observadas grandes diferengas entre

resultados do sistema de alimentagao continuos ou em batelada.

Em respeito a variavel vazao de gas inerte N2 (NL/min), para os estudos que
testaram diferentes valores da vazao de gas em L normal/ min, a medida registrada
na coluna da tabela foi fixada como sendo o valor médio para cada corrida
experimental, pois a vazado do gas varia entre valores minimos e maximos nas

execucoes experimentais de pirdlise.

A influéncia do modelo cinético de pirdlise e da catalise nao foram incluidos no
presente estudo devido a falta de dados/informacdes sobre essas variaveis, além

do que estao fora do escopo da presente Tese.

3) Para as variaveis de caracterizacdo de produtos:

Desprezou-se a influéncia da frequéncia relativa ao numero corridas experimentais
versus tipo de biomassa avaliada, em relacdo a todo conjunto de dados (40
entradas vs. 24 colunas), pois para algumas biomassas ha mais corridas

experimentais;

Para o escopo da presente tese ndo serdo consideradas variaveis de
caracterizacao dos produtos bio-6leo e syngas, apenas para o produto biocarvao:
dados de caracterizagao por razdes atdbmicas molares (H/Cc e O/Cc), analise
elementar (%Cc); além do teor de cinzas(%CZc) de cada biocarvao;

N&o se avaliou a influéncia do equilibrio termodinadmico no rendimento e qualidade
dos produtos, se € que pode ter ocorrido tal influéncia de fato, pois ndo estava
claro a partir dos resultados dos 10 papers ou em alguns deles, a avaliacao/analise

dessa influéncia.



111

2.1. Primeira Etapa — Revisao Bibliografica

A primeira etapa fundamentou-se em revisao bibliografica para estabelecer
referencial tedrico abrangente cujas palavras-chave de busca foram interdisciplinares
entre os temas Bioenergia e Remediacdo ambiental. As principais bases de dados
utilizadas foram: Scopus, ScienceDirect, Willey e Google Académico, além de sites de
organismos certificadores internacionais. Dentre os exemplos de descritores
(palavras-chave), tém-se a seguir: ‘Lignocellulosic biomass”, “Thermochemical
conversion”, "Thermochemical routes", “char production”, “charcoal production’,
“biochar production”, “biocoal production”. Em consequéncia disso, distintos termos
sao mencionados na literatura quando o respectivo biocarvao € produzido a partir de
categoria de processo termoquimico em base seca: “Charcoal”, “char”, “Pyrogenic
carbonaceous material”, “Biocarbon”, “Biocoal”, “Pyrochar”, além do termo “Biochar”;
denominacgdes essas em fungao do processo de produgao, convencao adotada pelo
autor ou até mesmo em func¢éao do tipo de aplicagdo almejado, conforme abordado no
capitulo de Revisao bibliografica.

Em conformidade com um dos objetivos especificos, a finalizagdo da etapa de
revisdo bibliografica na presente Tese é direcionada a destacar a importancia de
reatores conicos de leito fluidizado circulante (CSBR) para producgao do biocarvao, em
funcao da particularidade da dindmica de operacgao (pirdlise rapida/“flash”), de modo
a evidenciar as vantagens e desvantagens do CSBR, uma vez que resultados
publicados acerca do uso de reatores CSBR producao de biochar por pirélise rapida/
Flash ainda é excasso na literatura cientifica.

Para os outros objetivos especificos, destaca-se a importancia da etapa de
sintese dos respectivos conjuntos de dados experimentais para posterior aplicagéo
das analises estatisticas de interesse como proposta de abordagem, de acordo com

as sessoOes a seguir (segunda e terceira etapas).

2.2. Segunda Etapa - Sintese dos conjuntos de dados experimentais

Para obter o primeiro conjunto de dados experimentais (Tabela 2), compilou-se
as informacgdes obtidas na primeira etapa a partir de revisdo sistematica criteriosa.
Para obteng&o de outros dois conjuntos de dados experimentais (Tabelas 3 e 4),
estabeleceu-se parceria com pesquisador Dr. Gartzen Lopez, do Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade de Bilbao (Espanha) em 02 de maio de 2019.
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De modo geral, independente das particularidades inerentes a cada conjunto de dados
que serao evidenciadas nas proximas segdes, as principais variaveis de destaque na
presente Tese sdo subdivididas em 3 grupos de parédmetros de interesse (variaveis de
caracterizacao fisico-quimica de biomassa — Grupo 1, variaveis de processo
termoquimico — Grupo 2 e o grupo das variaveis dependentes (Grupo 3) da influéncia

combinada entre variaveis dos grupos 1 e 2), conforme evidenciados no Quadro 12.

Quadro 12 - Grupos de parametros (variaveis) de interesse

Grupo 1 - Variaveis de caracterizagao fisico-quimica da biomassa

e Caracteristicas fisicas: Didmetro de particula (mm) e umidade residual (%m/m)

o Composicéo estrutural (base seca %m/m): Holocelulose, Lignina, Extrativos

e Analise elementar (base seca %m/m): Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio

o Razdes atdmicas molares : Hidrogénio/Carbono (H/C), Oxigénio/Carbono (O/C)

e Andlise aproximada (%m/m): Carbono fixo, material volatil, cinzas

Grupo 2 - Variaveis de processo termoquimico

. Temperatura,

. Presséo,

. Atmosfera reacional,

. Tempo residéncia fase vapor,
. Taxa de aquecimento

Grupo 3 — Variaveis dependentes das variaveis (Grupos 1 e 2)

Grupo 3.1: Variavel rendimento méassico de biocarvao (% m/m)

. Rendimento: base méssica seca (%om/m)

Grupo 3.2: Variaveis de caracterizagao fisico-quimica do biocarvao

. Teores de C, H, N, S e O (% m/m em base seca);

. Razdes atémicas H/C, O/C (admensionais)

. Teores de cinzas, de material volatil e de carbono fixo (%m/m em base seca);
) Conteudo de energia interna ou capacidade calorifica HHV (MJ/Kg)

Grupo 3.3: Variaveis relevantes para avaliar estabilidade (Aplicagcdao Sequestro Carbono)

. Temp. Final pirdlise (T), H/C, O/C, %Corg
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Cabe destacar que as variaveis independentes e dependentes de interesse
escolhidas sao frequentemente reportadas na literatura como relevantes conforme
alguns artigos de review, dentre outros: (DHYANI & BHASKAR, 2018; KAN et al.,
2016; PANWAR et al., 2019; TRIPATHI et al., 2016; XIU & SHAHBAZI, 2012) que
investigaram a pirdlise de biomassas lignoceluldsicas para produgao de bio-dleo,
biocarvao e syngas.

Ap6s considerar a delimitagcdo das biomassas de estudo bem como
informacgdes inerentes aos respectivos processos termoquimicos aplicados em base
seca — pirdlise lenta, rapida/’flash” — e sobretudo em consideracéo as hipoteses de
trabalho/limitagdes inerentes aos respectivos conjuntos de dados (Tabelas 2, 3 e 4),

tem-se a seguir os procedimentos para construgao das matrizes de dados.

2.2.1. Base de dados | (Revisdo sistematica)

A construgcdo dessa base de dados da Revisao Sistematica considerou 5
biomassas de interesse - Madeira de faia, madeira de abeto, sabugo de milho, casca
de avelad e casca de azeitona sob 6 critérios de elegilidade.

O interesse no estudo dessas biomassas diz respeito a: sabugo de milho
(“energy crop”) ter rapido crescimento, baixo conteudo mineral além de ser
proveniente de colheita com alto rendimento (SAXENA et al.,, 2009). Quanto as
biomassas: madeira de faia, madeira de abeto, casca de avela e casca de azeitona; o
fato dessas biomassas representarem grupo de biomassas do tipo florestal e agricola,
apresentam alto conteudo de carbono e oxigénio, o que perfaz delas serem
consideradas adequadas a produgao de biochar (TRIPATHI et al., 2016). O conteudo
de energia interna similar entre essas 5 biomassas foi um aspecto adicional que
motivou a escolha desse elenco de 5 biomassas, uma vez que similaridades no
conteudo de energia interna € uma condi¢cdo importante de escolha pois para o
objetivo especifico dessa base de dados a avaliagdo da influéncia dessa grandeza,
como outra variavel independente, ndo esta no escopo do presente trabalho. De
acordo com dados reportados por (SAIDUR et al., 2011), os valores de conteudo de
energia interna para cada uma dessas biomassas sdo mencionados entre parénteses:
madeira de faia (19.6 MJ/kg), casca de avela (19.5 MJ/kg), casca de azeitona (21.8
MJ/kg), madeira de abeto (20.5 MJ/kg) e espiga de milho (17.3 MJ/kg).
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O levantamento bibliografico a partir da plataforma de publicagdes cientificas
SCOPUS, mediante inser¢cao de sequéncias de palavras chave a seguir, gerou os
seguintes respectivos numeros de documentos referentes a pirdlise de cada uma
dessas biomassas, a partir do acesso em 18 de dezembro de 2019:

[corncob] AND [pyrolysis] AND [char]: 64;

[olive husk] AND [pyrolysis] AND [char]: 18;

[spruce wood] AND [pyrolysis] AND [char]: 43;

[hazelnut shell] AND [pyrolysis] AND [char]: 27;

[beech wood] AND [pyrolysis] AND [char]: 77.

Para obtencdo do numero de artigos a ser considerado para elaboragao da
tabela 2 de dados tem-se os critérios de elegibilidade evidenciados a seguir:

Critério 1: Publicacdes relacionadas a pirdlise lenta ou rapida, unicamente,
sem combinacdo com outra(s) técnica(s) termoquimica(s) para cada uma das 5
biomassas selecionadas;

Critério 2: Informacdes disponiveis sobre composi¢cao quimica de biomassa,
ao incluir pelo menos as seguintes variaveis (%m/m): conteudo de holocelulose (HC),
lignina (LG), cinzas (CZ), Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O) e Nitrogénio (N),
de acordo com caracterizagado quimica proposta por (DEMIRBAS, 2001), desde que o
conteudo de cinzas (%om/m) seja menor ou até igual a um dos possiveis valores da
faixa de 4,0 — 5,0 % m/m;

Critério 3: Informacdes disponiveis sobre processo pirolitico, ao incluir pelo
menos as seguintes variaveis de processo: Temperatura (T:K), tempo de residencia
da fase vapor (SRT:s) e taxa de aquecimento (HR: Ks-'). Em relagéo as variaveis de
processo temperatura e pressao, a pressao tem de ser constante em 0.1 MPa e a
temperatura igual ou maior que 650 K; devido a tendéncias do rendimento de char
evidenciar decréscimento estacionario, quando da continuidade do processo de
degradacgao térmica na temperatura a partir de 400 °C (ZHANG et al., 2020);

Critério 4: Informacdes disponiveis sobre a distribuicdo dos produtos, pelo
menos um dos parametros do tipo rendimento dos produtos, ou seja, o rendimento de
biocarvao (CY %m/m); podendo ou nao ter informagdes de rendimento de biodleo e/ou
syngas;

Critério 5. Publicagbes que apresentam dados originais experimentais de
papers do tipo “original research papers”. Artigos de revisao nao podem ser incluidos;

Critério 6: Publicagdes com resultados de pirdlise realizados para cada uma



115

das 5 biomassas individualmente.

A partir do respectivo numero de documentos obtido para cada sequéncia de
palavras chave, ao considerar apenas documentos do tipo peridédicos cientificos
indexados além dos respectivos critérios de elegibilidade mencionados acima, apenas
5 artigos cientificos de periddicos indexados foram considerados para construgéo da
Tabela 2: (DEMIRBAS et al., 1996; ANTAL et al., 2000; DEMIRBAS, 2001; PUTUN et
al., 2001; DEMIRAL et al., 2012). Os nomes cientificos (e populares) de cada uma das
5 biomassas e respectiva(s) parte(s) anatbmica(s) usadas como feedstock nos

experimentos sao evidenciados conforme Quadro 13.

Quadro 13 - Nomes cientificos e populares das 5 biomassas lignoceluldsicas (Paper
1.

. Partes anatomicas
Nome cientifico C
(espécie) Nome popular Iniciais usadas como Autores

“feedstock”

Corylus avellana | “Common hazel” Hs Cascii()(;%rr?; ?;[0 de DENIRBAS et al., 1996
Picea abies “Norway spruce” Sw Residuo do tronco ANTAL et al., 2000
Olea europaea “Olive oil” Oh Casca de oliva DEMIRBAS, 2001
Fagus sylvatica | “European beech” Bw Residuo do tronco PUTON et al., 2001
Zea mays L. “Maize” Corn Espiga DEMIRAL et al., 2012

Devido aos respectivos conjuntos de dados experimentais de cada um desses
5 artigos referenciados, o conjunto resultante permitiu obter matriz de dados com 19
casos de estudo (linhas da tabela) e 11 colunas de variaveis (7 Variaveis de
composi¢ao quimica, 3 variaveis de pirélise e 1 variavel rendimento biocarvao). Dentre
as 11 variaveis, o rendimento de biocarvao € dependente das outras 10 variaveis.

Realizou-se analise multivariada exploratoria para compreensido das
correlacdes entre distintas variaveis de composi¢cao quimica e variaveis de processo
pirolitico. Em funcao disso, avaliou-se as correlacbes mais influentes para explicar

pelo menos 80% da variancia total do conjunto de dados analisado.


https://en.wikipedia.org/wiki/Corylus_avellana
https://en.wikipedia.org/wiki/Fagus_sylvatica
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2.2.1.1. Limitagbes relacionadas ao conjunto de dados da Tabela 2

Desconsiderou-se a influéncia da etapa de pré-tratamento da biomassa
(didmetro de particula (mm) e teor de umidade em base massica (%m/m)), além da
influéncia de modelo cinético de pirdlise, tipo de reator, presenga ou ndo de catalisador
e fluxo de gas inerte, devido a falta de dados/informacgdes citadas em alguns dos

artigos mencionados na Tabela 2.

2.2.2. Base de dados Il (Parceria com Universidade do Pais Basco/Espanha)

A construcdo dessa base de dados considerou 8 biomassas de interesse:
serragem de pinus (“Pine wood sawdust’- Pin), madeira de alamo (“Poplar wood”- Po),
eucalipto (“Eucalyptus’™ Euc), residuos de laranja (“Orange waste”- Ow), acacia
(“Acacia’™ Ac), carqueja (“Carqueisa” - Car), casca de arroz (“Rice husk” - Rh) e
mistura de residuos florestais como madeira, folhas e casca (“Brow species mixture” -
Mix). Os nomes cientificos (e populares) de cada uma das 8 biomassas e respectiva(s)
parte(s) anatdmica(s) usadas como feedstock sdo mencionadas no Quadro 14. Além
dessas informacdes, constam valores dos parametros de pré-tratamento adequados
a realizagdo dos experimentos (didmetro de particula caracteristico e teor de
umidade), apds etapa prévia de pré-tratamento de secagem e/ou moagem (Quadro
14).



Quadro 14 - Nomes cientificos e populares das 8 biomassas lignoceluldsicas (Paper
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IV, V)
Nome Nome Partes
cientifico Iniciais | anatomicas Pre-treatmento Autores
. popular
(espécie) usadas
Eucalyptus , madeira, Dp:1-2 mm AMUTIO et al.,
Eucalipto Euc
globulus folhas e casca | \m (%)= 9.5 wt % 2015
AMUTIO et al.,
2011
Pin Residuo do Dp:1-2 mm AMUTIO et al.,
tronco Mm (%)< 10 wt %. 2012
Madeira AMUTIO et al.,
. 2012
Pinus insignis | depinus
Pin Serragem da Dp:1-2 mm LOPEZ et al.,
madeira Mm (%)= 9.4 wt % 2019
Serragem da FERNANDEZ-
Pin mageira ---------------- AKARREGI et
al., 2013
50% mistura
de
Cytisus residuos
multiflorus florestais Mix madeira, Dp:1-2 mm AMUTIO et al.,
+50% como folhas e casca | Mm (%)= 9.2 wt % 2013
, madeira,
Spartium folhas e
junceum casca
Acacia . madeira, Dp:1-2 mm AMUTIO et al.,
acacia Ac
dealbata folhas e casca | pMm (%)= 9.3 wt % 2013
Pterospartum . madeira, Dp:1-2 mm AMUTIO et al.,
. carqueisa Car
tridentatum folhas e casca | pMm (%)= 9.3 wt % 2013
Resid t=24h; T=60°C | ALVAREZ et al.,
. . . esiduo 0/ = 0 2018
Citrus sinensis de laranja Ow Casca Mm (%) = 1.5 wt%
Dp>1mm
Oryza sativa arroz Rh casca Dp: 0.63—1 mm ALVA50E1246t al.,
Populus niara Madeira Po Serragemda | Dp:90pm-3mm | MAKIBAR et al.,
P 9 de alamo madeira 2015

5mm< L<15 mm
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Dados experimentos de pirélise do tipo rapido/Flash obtidos entre os anos de
2011 e 2019 pelo grupo de pesquisa da Universidade do Pais Basco UPV/EHU
(Departamento de Engenharia Quimica — Espanha) foram compilados de acordo com
Tabela 3, em respeito aos 3 grupos de parametros (Quadro 12).

A tecnologia pirolitica do tipo leito fluidizado circulante em reator cdnico (escala
de bancada e/ou piloto), foi adaptada/aperfeicoada por estudos hidrodinamicos desde
2009, a exemplo do estudo realizado por LOPEZ et al. (2009). Desde os primeiros
estudos, adaptagbes tém sido realizadas a partir do reator “Conical spouted bed
reactor (CSBR) ou conventional bench scale spouted bed reator (CBSSB)” até os
atuais equipamentos ao considerar inser¢cdao de “draft tube” em relagdo ao
equipamento de partida: “Draft tube bench scale spouted bed reactor “ (BSSB) em
modo de operagao continuo (cont.) e batelada (Batch) e o “Draft tube spouted bed
pilot plant reactor (SBPP) sob modo de operagao continuo (Cont). As adaptacdes do
CSBR e o préprio CSBR tém sido aplicados em escalas de bancada e piloto, sob
elevada taxa de aquecimento (10° - 10* °C/s). A ilustragéo da relagao entre os 3 tipos
de reatores e a tecnologia “leito fluidizado circulante” para ocorréncia da pirélise bem
como a abordagem de sintese de dados pode ser ilustrada pela Figura 12.

O CBSSB tem sido utilizado para estudo de pirdlise rapida/Flash pelos
seguintes autores mencionados na Tabela 3 em funcdo do tipo de biomassa
investigada: serragem de madeira de pinus (AMUTIO et al., 2011; 2012), madeira,
folhas e casca da acacia (AMUTIO et al., 2013), madeira, folhas e casca da carqueja
(AMUTIO et al., 2013), casca de arroz (ALVAREZ et al., 2014), madeira, folhas e casca
do eucalipto (AMUTIO et al., 2015) e madeira, folhas e casca de mistura de espécies
distintas (AMUTIO et al., 2013). Quanto aos outros dois modelos de reatores, o BSSB
tem sido aplicado para as seguintes biomassas: casca da laranja (ALVAREZ et al.,
2018) e serragem da madeira de pinus (LOPEZ et al., 2019); o modelo de reator
SBPP, por sua vez, foi aplicado para serragem de madeira de pinus (FERNANDEZ-
AKARREGI et al., 2013) e serragem da madeira de alamo (MAKIBAR et al., 2015).

A elaboracdo da Tabela 3 ocorreu apdés adaptacdo do conjunto de dados
compartilhados em 02 de maio de 2019, mediante a etapa de sintese de dados de
acordo com Figura 13 (diagrama de blocos do conjunto dados da Tabela 3) do
processo de “data synthesis” (40 entries vs. 24 colunms). Considerou-se apenas
parametros cujas respectivas colunas nao tém dados faltantes além da prévia

homogeneizagdo das unidades de medidas entre os 40 conjuntos de dados
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experimentais distintos (corridas experimentais). Em vista disso, as seguintes

variaveis e respectivo numero de colunas relacionadas foram consideradas para

elaborar a Tabela 3:

1 coluna referente a variavel cateqorica — tipo de biomassas (8 tipos distintos);

10 colunas de variaveis independentes quantitativas de caracterizacdo quimica

das biomassas: porcentagens massicas em base seca de carbono (Cm),

hidrogénio (Hm), nitrogénio (Nm), oxigénio (Om), material volatil (VMm),
carbono fixo (FCm), cinzas (CZm); razdes atbmicas molares do tipo
hidrogénio/carbono (H:Cm ou H/Cm) e oxigénio/carbono (O:Cm ou O/Cm);

além da porcentagem de umidade em base massica (Mm);

4 variaveis independentes de processo categoricas: tipo de pirdlise (Pyr), modo

de operacgao (Op), tipo de reator (R), escala experimental (S);

variaveis originalmente quantitativas tratadas como categdricas: didmetro de

particula (Dm) e taxa massica de alimentacao de biomassa (Mfr);

variaveis independentes de processo do tipo quantitativas: tempo de residéncia

da fase vapor (SRT), temperatura (T), pressdo (P) e taxa de fluxo de gas
fluidizante N2 (N2fr);

variaveis dependentes (resposta): rendimento de bio-oleo (OY), rendimento de
biocarvéo (CY) e rendimento de syngas (SY) (% m/m).

Devido a falta de dados experimentais de algumas das variaveis consideradas

primordiais pela literatura para caracterizacdo quimica estrutural de biomassa

lignoceluldsica, como teor de lignina e de holocelulose; valem destacar as principais

hipoteses que permitiram adaptar o conjunto de dados original (de 02 de maio de

2019) de modo a eliminar colunas de dados faltantes e ao mesmo tempo manter a

integridade do conjunto de dados original uma vez que grande parte das variaveis que

estdo mensuradas e presentes na Tabela 3 sdo consideradas relevantes conforme

abordado pela literatura.
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2.2.3. Base dados lll (Parceria com Universidade do Pais Basco/Espanha)

A construgao dessa base de dados (Tabela 4) ocorreu a partir da adaptagao do
conjunto de dados da Tabela 3, sendo a mesma justificativa das biomassas e também
dos reatores piroliticos mencionados para o conjunto de dados da Tabela 3. Os
seguintes grupos de variaveis foram considerados: caracterizacao fisico-quimica das
biomassas em porcentagem (Mm, Cm, Hm, Nm, Om, FCm, VMm, CZm), razdes
atbmicas molares (H/Cm, O/Cm), variaveis de processo pirolitico (T, SRT, P) e
variaveis de caracterizacdo do biocarvao (Cc, Hc, Oc, H/Cc, O/Cc, CZc, HHVc).
Desconsiderou-se na Tabela 4 a presenga das colunas de dados do rendimento de
biodleo (OY%) e syngas (SY%), além das seguintes colunas de variaveis de processo:
MFR, Op, Dm, Pyr, R e N2fr, o que n&o exclui suas respectivas influéncias no
rendimento e caracterizagao.

Além de se considerar as hipoteses de trabalho ja mencionadas para conjunto
de dados Il (Tabela 3), e sobretudo a premissa de ndo haver colunas e/ou linhas com
dados faltantes; consideraram-se apenas corridas experimentais (linhas da tabela)
cujo valor de poder calorifico do respectivo biocarvao obtido seja superior (HHV -
MJ/kQ), e por sua vez, desconsiderou-se corridas experimentais com valores medidos
de poder calorifico inferior (LHV - MJ/Kg), o que perfaz com que das 40 corridas
experimentais mencionadas na Tabela 3, sejam considerados na Tabela 4 apenas 23

casos.

2.3. Terceira Etapa — Analises Estatisticas aplicadas: Analise de correlagao e

Analise de componentes principais

As analises estatisticas dos conjuntos de dados das Tabelas 2 e 3 foram
realizadas no ambiente R, versao 4.0.2 (R Development Core Team, 2018). O
conjunto de dados da Tabela 4, obtido a partir do conjunto de dados Tabela 3, foi
processado no software Excel 2010 do pacote Office 2016 (versao 365 Home).

Na analise exploratéria multivariada, variaveis relaciondas a composicao
quimica de biomassas e processos piroliticos foram tratados inicialmente por analises

descritivas, e em seguida por analise da matriz de correlagdo seguida da realizagéo


https://www.google.com/aclk?sa=l&ai=DChcSEwjCyPKh1c3pAhUJnLMKHdq7DhUYABAFGgJxbg&sig=AOD64_2pWMVLCQlyYW4VHYuKqLe-4jgB_A&adurl=&nb=6&rurl=https%3A%2F%2Fbr.search.yahoo.com%2F&nm=39&nx=14&ny=2&is=570x630&clkt=124&bg=!mZqlmoJY7EdWgyyk408CAAAAKVIAAAAQmQFs9M0Ko1rMm1-3xMAKuJjzOStNUMT2VEEUaYAG90_pmps4gdeT10oeclfbr9IMyn8PCAl6MAuHW0L0cYUNnQbKcDUq9M0dPDFi8gOZzDFjAn5pbP-mGOmLS8rEHFMVmyZE13Py6lXVNaC-tqCuUUGz0u_cVtqAo9dIALL7p2Cle5PapRBGiJG6vAGhQaBk0ZccjWpUlBtOCLmJGkRqFe77NFkOHbdRDk47TEts7y721Pf4u3GSb7T6mm9xukBfCv5aMjlyk5wYNenTbVDiMQDYuUm4HLQpSZZhqOKB7YyKVlS6a04Cad2m8BI2p4fkGJUqOaqgowV3VF8x0BtZSdrqtoUJRUf2bteTeh9re8r4yiBgJeCORQFmR2KsZ4cfQZycLNnoLSXbfb7wbF-T5FBRRErNEipdgxrjExhSQLZL943DMiXoH8nIEvJXoq8zBpg1a15FV5K29DLlb7AekTenqJykk2oSIZxp9hbDzw
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de Analise de componentes principais para identificar as correlagbes de pearson mais
relevantes para contribuir com valor de varidncia explicada em torno de 80% do

conjunto de dados original.

2.3.1. Matriz de correlacdo

A construgdo da matriz correlagdo € baseada no coeficiente de correlagao de
Pearson (r), que mede o grau da correlagao e a dire¢gado dessa correlagéo - se positiva
ou negativa entre cada par de variaveis. Para cada correlagao € quantificada a forga
da associagéo linear e a direcdo determinada em funcao do sinal que acompanha o
valor. As correlagbes podem ser positivas (niveis mais altos de uma variavel
associados a niveis mais altos da outra) ou negativas (niveis mais altos de uma
variavel associados a niveis mais baixos da outra). A magnitude do coeficiente de
correlagdo indica a forca da associagao (COHEN et al.,, 1983). O coeficiente de
Pearson (cor = |r|) avalia a linearidade entre as covaridncias de duas variaveis
aleatdrias (xi and yi) e o produto de seus respectivos desvios-padrao (sd (xi) e sd (yi))

de acordo com equacgao (17):

cov(xi,yi)

J/sd(xi)*sd(yi)

cor = (17)

Onde a faixa de valores possiveis para cor é [-1, 1]. Se o valor for +1 ou -1, indica a

perfeita relagdo linear entre duas variaveis (DAVO et al., 2016).

A significancia das relagdes de correlagao linear € determinada entre todos os
possiveis pares de variaveis, simultaneamente, com intervalo de confianga de 95%
(MORALES et al., 2015). O limite para o valor absoluto do coeficiente de correlagéo,
[r] de 0.75, é arbitrariamente escolhido como referéncia para diferenciar fortes
relacdes de associacao linear em relacao as fracas relacoes.

Correlagdes de importancia no presente estudo relacionadas aos respectivos
p-valores nas seguintes situacdes séo enfatizadas: altas correlagdes com |r| > 0.50
(p-valor < 5%) e correlagdes médias com 0.30 < |r] < 0.50 (5% < p-valor < 10%), entre
variaveis independentes de composi¢ao e processo; além das correlagdes entre cada

variavel independente e a variavel dependente (rendimento em base massica de
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biocarvao).

2.3.2. Analise de componentes principais (PCA)

A compreensio das principais combinacdes interpretaveis das variaveis além
da descricdo e entendimento da estrutura de correlagdo das variaveis tende a ser
obtida mediante reduc¢ao da dimensionalidade da matriz de dados original.

Para a analise de resultados da presente Tese, a técnica de PCA ¢é elaborada
baseada na matriz de correlacédo de Pearson’s para se obter maior precisao na analise
e adequacao da técnica de PCA a respectiva base de dados. Realizou-se a
normalizacado das variaveis pelas respectivas médias e desvio-padrdes, e em fungao
disso, tornou-se a distribuicdo dos dados mais homogénea.

Combinacgdes lineares das variaveis originais ao gerar autovetores mutuamente
descorrelacionados, sdo construidos ortogonalmente de modo a explicar a maior parte
da variancia dos dados com o menor nimero de componentes principais (DAVO et
al., 2016). A PCA aplicada ao conjunto de dados 12 (dimensdes:19 linhas x 10
colunas) para se reduzir a dimensionalidade, considerou que o numero minimo de
componentes principais (PC) mais relevantes necessario seja obtido ao se obedecer
pelo menos um dos dois critérios (DAVO et al., 2016) a seguir:

(1) Numero minimo de componentes a ser considerado desde que a
porcentagem de variancia explicada acumulada seja, pelo menos, 80-90%;

(2) A regra de Kaiser (Kaiser, 1960) considera apenas alguns dos
componentes principais que possuem o respectivo autovalor maior do que 1.

Ao permitir a reducédo da complexidade do conjunto de dados multivariado em
espaco de poucos autovetores (componentes principais) e entao elucidar os primeiros
componentes principais que explicam a maior parte da variancia (HARDLE & SIMAR,
2015; MANYA et al., 2007; MESZAROS et al., 2004) a interpretacédo do grafico da
projecao de fatores (PCA) associado a da matriz de correlagéo triangular permite
inferir similaridades e diferencas entre correlacdes de diferentes pares de variaveis
em estudo (STANIMIROVA et al., 2007).
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2.3.3. Analise grafica por diagrama de Van Krevelen

Esse tipo de analise foi aplicado ao conjunto de dados da Tabela 4 (23 linhas vs.
21 colunas). Pares de dados de caracterizagédo do tipo razdo atémica molar (O/C e
H/C), para cada uma das 23 amostras de biocarvdes distintos, foram obtidos a partir
dos respectivos 8 pontos amostrais representativos das 8 biomassas lignocelulosicas
processadas sob 10 valores diferentes de temperatura de processo: 400°C, 425°C,
435°C, 450°C, 455°C, 485°C, 500°C, 505°C, 525°C e 600°C. A cada um dos 23
pontos, esta associado um respectivo valor de temperatura final de processo. Os 23
pontos amostrais (representativos dos biocarvdes) foram evidenciados no lado
esquerdo da regido grafica do diagrama, na parte inferior. Cada uma das 8 biomassas
tém frequéncias distintas do numero de corridas experimentais, em relacdo a
respectiva frequéncia das outras: Biomassa Pin — 7 corridas; Mix — 1 corrida; Ac — 1
corrida; Car — 1 corrida; Rh — 4 corridas; Euc — 1 corrida; Ow — 3 corridas e Po — 5
corridas, o que confirma o conjunto de corridas experimentais da Tabela 4 sendo de

23. Para cada valor de temperatura, tem-se as respectivas biomassas que foram

processadas:
T=400°C — Pin, Rh T=485°C — Po
T=425°C — Ow T=500°C - Pin, Mix, Ac, Car, Rh, Euc, Ow
T=435°C - Po T=505°C — Po
T=450°C — Pin, Rh T=525°C — Po
T=455°C - Po T=600°C — Pin, Rh, Ow

Em respeito a cada valor de temperatura de processo, tem-se a seguir o

seguinte procedimento para constru¢ao do diagrama:

e Cada par de coordenadas (O/C = eixo x) e (H/C = eixo y) do bloco de variaveis

composic¢ao estao associados a um respectivo tipo de Biomassa (Pin, Po, Ac, Mix,

Car, Rh, Euc, Ow), de modo que para cada biomassa de partida, os respectivos

pares (O/C = eixo x) e (H/C = eixo y) ndo mudam, mesmo ao considerar corridas

experimentais distintas, conforme pode ser evidenciado na Tabela 4.

e Cada par de coordenadas (O/C = eixo x) e (H/C = eixo y) para cada um dos 23
biocarvoes sao obtidos em fungdo dos respectivos pares (O/C, H/C) das

biomassas de partida.
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Mediante parametros de certificacado (1Bl & EBC), as 23 amostras de biocarvao
foram avaliadas para certificacdo em “Biochar” dentre as amostras localizadas na
regido grafica viavel do diagrama Van Krevelen (H/C < 0.7; O/C < 0.4). Em seguida,
avaliou-se as amostras candidatas mais promissoras para aplica¢ao do tipo sequestro
de carbono em funcdo da elaboragdo de ranking (em ordem decrescente) das
amostras que tendem a ter maior estabilidade em solo.

Para a proposta do resultado do ranking das amostras, considerou-se avaliagao
comparativa das diferengas de influéncia entre os trés parametros a seguir: O/C, H/C
e Temperatura em funcédo da seguinte prioridade: menor valor de O/C, seguido do
menor valor de H/C, simultaneamente ao maior valor de temperatura. Para a
proposi¢ao do ranking, a disposicdo em ordem decrescente das amostras considerou
0s seguintes critérios, ainda que os critérios 2 e 3 n&o necessariamente se

estabelegam um apos o outro:

1. Menor razédo O/C, indicador mais relevante pois tende a ser melhor correlacionado

com a resisténcia a oxidag&o dos bichars (LIU et al., 2020);

2. Menor razao H/C, indicador para avaliar o grau de alteragdo termoquimica
relacionado a produgao de anéis aromaticos fundidos no soélido carbonaceo
(LENG and HUANG,2018);

3. Maior valor de temperatura na faixa de valores de T= 500°C, pois para valores de
T >500 °C, amostras de biocarvao (biochar) com estruturas similares (elevada
aromaticidade) podem ser produzidos e em fungdo disso, a estabilidade dos
biochars tende a ser independente do tipo de biomassa e de outros parametros
de processo (por exemplo: VRT, P, HR, didmetro de particula biomassa entrada)
devido ao efeito dominante da temperatura (LENG & HUANG,2018) considerada
o parametro de influéncia mais significante comparativamente a influéncia do
tempo de residéncia da fase vapor (ANUPAM et al., 2016) e também
comparativamente ao tipo de biomassa feedstock (LENG & HUANG,2018; WANG
et al., 2020).
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2.4. Quarta Etapa — Arvore de decisdo (Flowchart): Critérios para selegio dos

biochars elegiveis para aplicagao no solo

O objetivo de desenvolver uma arvore de decisao é poder executar, passo-a-
passo, etapas hierarquicas para mapear um algoritmo que possa prever a melhor
escolha, a depender da finalidade. No presente trabalho, a finalidade diz respeito a
aplicagdes de biocarvées ambientalmente seguras.

E possivel abranger o maximo de possibilidades de acées (“rotas quimicas”),
ou seja, solucdes possiveis sem repeticdes e sem o risco de omitir a solugao 6tima,
de modo a representar uma sistematica para ampliar a escala de aplicagao das etapas
sequenciadas em fluxograma de arvore de decisdo (PERLINGEIRO, 2005). Para isso,
como pré-requisito da aplicagao de biochars em solo para sequestro de carbono, a
propriedade “estabilidade em solo” é investigada conforme critérios da metodologia de
Spokas (2010), mediante organizagao como fluxograma hierarquico ao considerar os
critérios organizados em sequéncia logica de acordo com duas etapas (e respectivas

condicdes relacionadas):

e Etapa 1: Inclui duas condigbes: (i) Condigdo 1: Refere-se aos valores limites
para mensuragao das razbées atbmicas molares O/C e H/C estabelecidas pelo
EBC e IBI (O/C <0.4 and H/C < 0.7) o qual define regiao grafica do diagrama de
Van Krevelen viavel para delimitar as amostras que podem ser classificadas
como biochar a partir de grupo genérico “n” de amostras, numa primeira etapa;
(i) Condigdo 2: Estabelece que biocarvées devem ter conteudo percentual
minimo de carbono total = 50 wt% de acordo com critério do organismo EBC,
desde que a maior parte desse teor de carbono seja de natureza orgéanica (em
base seca)(EBC, 2014);

e Etapa 2: Dentre as amostras classificadas como biochar na Etapa 1, selecionar
as amostras que sao melhores candidatas, em termos de potencial para
aplicacdo do tipo sequestro de carbono em solo baseado em condi¢des
(restricbes nos valores dos parametros de caracterizagao do biocarvéao do tipo
razbes H/C e O/C; teor de carbono total e respectiva temperatura final de
processo); as quais propdem estabelecer “ranking” final das amostras

selecionadas.
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Tabela 2 - Conjunto de dados provenientes da revisdo sistematica com biomassas pré-selecionadas (Paper Ill); Variaveis de
composi¢ao quimica, condigdes de processo de pirdlise e rendimento de biocarvao para 19 casos de estudos.

, HC LG cz Cc H 0 N P T SRT HR cY
Ref.* Biom o mim  %mim  %m/m  %m/m  %mm  %mm  %mm  MPa K s Kis  %m/m
1 Oh 476 484 4 50,7 6 42,7 16 01 650,15 180 10 39,7
2 Oh 476 484 4 50,7 6 427 16 01 750,15 180 10 36,8
3 Oh 476 48,4 4 50,7 6 42,7 16 01 850,15 180 10 333
4 Bw 776 219 04 495 6.2 412 0.4 01 650,15 180 10 297
5 Bw 776 219 04 495 6.2 412 0.4 01 750,15 180 10 26,2
6 Bw 776 219 04 495 6.2 412 0.4 01 850,15 180 10 247
7 Sw 72 275 05 51,9 6.1 40,9 0.3 01 72315 18000 004 32,2
8 Corn 84 15 1 49 5.4 44.6 0.4 01 650,15 180 10 26
9 Com 84 15 1 49 5.4 44.6 04 01 750,15 180 10 23,2
10 Corn 84 15 1 49 5.4 44.6 0.4 01 850,15 180 10 215
11 Com 84 15 1 49 54 44.6 0.4 01 673,15 3125 012 325
12 Com 84 15 1 49 54 44.6 0.4 01 72315 354291 012 30
13 Com 84 15 1 49 54 44.6 0.4 01 77315 395833 012 27,5
14 Com 84 15 1 49 54 44.6 0.4 01 82315 4375 0,12 27
15 Hs 558 42,5 13 52,7 5,6 42,9 1,4 0.1 673 3125 012 475
16 Hs 558 42,5 13 52,7 5,6 42,9 14 0.1 773 395833 0,12 42
17 Hs 558 425 1,3 527 56 42,9 14 0.1 823 4375 0,12 38
18 Hs 558 42,5 13 52,7 5,6 42,9 14 0.1 973 5625 0,12 36
19 Hs 558 42,5 13 52,7 5,6 42,9 14 01 748,15 450 161 30,67

Amostras de biomassas: Oh: Olive husk, Bw: Beech wood, Sw: Spruce wood, Corn: corncob, Hs: Hazelnut shell. Variaveis independentes de composicao
(em base massica seca: %m/m): HC= Holocelulose, LG: Lignina, CZ: cinzas, C: carbono, H: hidrogénio, O: oxigénio, N: nitrogénio. Variaveis independentes
de processo: P: pressao, T: temperatura, SRT: tempo de residéncia da fase vapor, HR: taxa de aquecimento; Variavel dependente: CY= rendimento de
biocarvao (%m/m).

*Ref. 1,2,3,4,5,6,8,9,10 DEMIRBAS (2001); 7 ANTAL et al. (2000); 11,12,13,14: DEMIRAL et al. (2012); 15,16,17,18: PUTUN et al. (2001); 19: DEMIRBAS et
al.,1996.
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Figura 12 - Diagrama dos reatores piroliticos utilizados na producgéo de biochars (Papers IV e V): escala de bancada e piloto
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Figura 13 - Processo de compilacao/sintese de dados da Tabela 3: Dados quantitativos e qualitativos relacionados a partir do
conjunto dados original compartilhado, excluindo-se colunas de dados faltantes (Tabela 3: 40 linhas vs 24 colunas)**
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** Auxiliar para elaboragao da Tabela 3 a partir dos dados originais de 02 de maio de 2019
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Tabela 3 - Dados de Pirdlise rapida provenientes de 8 biomassas lignoceluldsicas (total de 40 corridas experimentais e 23 variaveis)
(Paper 1V). Experimentos conduzidos nos laboratérios da Universidade do Pais Basco UPV/EHU, (Bilbao, Espanha).

w
B

Ref* Biom Mm Cm Hm Nm Om FCm VMm CZm H:Cm O:Cm D Pyr Op R S MFR Nofr T SRT P CcY oYy SY
Species %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m N.D. N.D. mm N.D. N.D. N.D. N.D. g¢g/min NL/min °C s atm %m/m %m/m %m/m

1 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 11,50 400,00 0,06 1,00 21,90 7123 6,87
2 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 11,00 450,00 0,06 1,00 21,06 74,09 4,85
3 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 10,50 500,00 0,06 1,00 17,34 7533 7,33
4 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 9,00 600,00 0,06 1,00 1545 65,08 19,47
5 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 1,47 068 1,020 OxiFla Cont CBSSB Bench 2,00 10,50 500,00 0,06 1,00 12,90 84,30 21,40
6 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 OxiFla Cont CBSSB Bench 2,00 10,50 500,00 0,06 1,00 10,10 90,20 30,70
7 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 3,20 400,00 0,06 0,25 19,30 73,01 7,69
8 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 2,00 3,00 500,00 0,05 0,25 17,16 7533 7,51
9 Mix 9,20 47,04 4,91 0,90 4714 11,29 87,72 099 125 0,75 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 1,00 10,50 500,00 0,06 1,00 17,16 79,50 3,90
10 Ac 9,30 46,92 4,94 1,21 4692 891 8977 132 126 075 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 1,00 10,50 500,00 0,06 1,00 17,16 72,10 4,90
11 Car 9,30 49,19 5,26 1,11 4443 1249 8630 1,22 128 068 1,020 Flash Cont CBSSB Bench 1,00 10,50 500,00 0,06 1,00 17,16 7510 4,20
12 Rh 1,10 48,22 6,20 046 4512 16,78 7128 13,04 154 0,70 0,63-1,0 Fast Cont CBSSB Bench 1,00 10,00 400,00 0,07 1,00 31,59 67,32 1,09
13 Rh 1,10 4822 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 154 0,70 0,63-1,0 Fast Cont CBSSB Bench 1,00 10,00 450,00 0,07 1,00 2555 70,49 3,96
14 Rh 1,10 4822 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 154 0,70 0,63-1,0 Fast Cont CBSSB Bench 1,00 10,00 500,00 0,06 1,00 2516 6899 5,85
15 Rh 1,10 4822 620 046 4512 16,78 71,28 13,04 154 0,70 0,63-1,0 Fast Cont CBSSB Bench 1,00 10,00 600,00 0,05 1,00 24,01 67,23 8,76
16 Euc 950 47,06 516 061 47,06 1140 8740 120 132 075 1,020 Fast Cont CBSSB Bench 2,00 10,00 500,00 0,06 1,00 18,40 7540 6,20
17 Ow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 180 084 1,020 Fast Cont BSSB Bench 1,00 7,00 425,00 0,10 1,00 32,75 54,64 12,61
18 Ow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 180 084 1,020 Fast Cont BSSB Bench 1,00 7,00 500,00 0,09 1,00 29,32 54,89 15,79
19 Oow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 180 084 1,020 Fast Cont BSSB Bench 1,00 7,00 600,00 0,08 1,00 27,31 48,89 23,80
20 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 11,00 450,00 0,06 1,00 22,00 70,71 7,29
21 Pin 9,40 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 6,00 450,00 0,11 1,00 22,00 70,41 7,59
22 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 2,00 450,00 0,33 1,00 22,00 66,04 11,96
23 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 11,00 500,00 0,06 1,00 16,00 72,32 11,68
24 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 6,00 500,00 0,10 1,00 16,00 71,88 12,12
25 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 2,00 500,00 0,31 1,00 16,00 66,98 17,02
26 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 11,00 550,00 0,05 1,00 14,00 69,10 16,90
27 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 6,00 550,00 0,10 1,00 14,00 68,60 17,40
28 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 81,02 055 147 068 1,020 Fast Batch BSSB Bench 1,00 2,00 550,00 0,29 1,00 14,00 65,13 20,87
29 Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 4446 16,20 83,20 058 143 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 443,00 0,13 1,00 24,8 61,91 13,29
30 Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 4446 16,20 83,20 058 143 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 461,00 0,13 1,00 20 62,95 17,05
31 Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 4446 16,20 8320 0,558 143 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 483,00 0,13 1,00 154 657 18,85
32 Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 4446 16,20 83,20 058 143 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 510,00 0,12 1,00 14,3 64,1 21,6
33 Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 4446 16,20 83,20 058 143 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 524,00 0,12 1,00 14 634 225

Pin 11,30 48,72 5,81 0,77 44,46 16,20 8320 058 1,43 0,68 0,33 Fast Cont SBPP Pilot 416,66 300,00 566,00 0,11 1,00 126 618 255
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35
36
37
38
39
40

Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 083 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 35500 42500 0,12 1,00 21 63 16
Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 083 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 35500 43500 0,11 1,00 20 65 15
Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 083 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 35500 45500 0,11 1,00 14 69 17
Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 083 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 35500 48500 0,11 1,00 133 614 253
Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 083 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 35500 50500 0,10 1,00 12,43 61,6 2597
Po 9,30 4420 6,3 0,70 4880 1480 754 050 1,71 0,83 0,05-10 Flash Cont SBPP Pilot 416,66 355,00 52500 0,10 1,00 11,2 58 30,8

Biomass samples: Pin: pine wood sawdust; Po: Poplar wood; Euc: Eucalyptus; Ow: orange waste; Ac: acacia; Car: carqueja; Rh: Rice husk e Mix: brow
species mixture.

Independent variables (biomass): %Mm: Moisture content; %Cm=Carbon content; %Hm=Hydrogen content; %Nm=Nitrogen content; %Om=0xygen content;
%FCm=Fixed Carbon content; %VMm=Volatile matter content; %CZm=Ash content; H/Cm=Atomic ratio (H:C); O/Cm=Atomic ratio (O:C);

Independent variables (process): Pyr: pyrolysis type; Op: operation mode; R: reactor type, S: operation scale; MFR:Mass flow rate; N2fr: Fluidized N2 gas

flow rate; T:Temperature; SRT:Steam Residence Time; P:Pressure;

Dependent variables (char): CY=Char yield; OY=Bio-oil yield; SY=Syngas yield.

Obs: Subscrito m: refere-se a biomassa (exemplo: H/Cm, O/Cm sao variaveis razées atdbmicas que caracterizam biomassa, além das outras variaveis)

* Ref 1,2,3,4: AMUTIO et al. (2012); 5,6: AMUTIO et al. (2012); 7,8: AMUTIO et al. (2011); 9,10,11: AMUTIO et al. (2013); 12,13,14,15: ALVAREZ et al.(2014);
16: AMUTIO et al. (2015); 17,18,19: ALVAREZ et al. (2018); 20,21,22,23,24,25,26,27,28: LOPEZ et al. (2019); 29,30,31,32,33,34: FERNANDEZ-AKARREGI
et al. (2013); 35,36,37,38,39,40: MAKIBAR et al. (2015).
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Tabela 4 - Dados de caracterizagdo de chars provenientes de 8 biomassas lignoceluldsicas (23 corridas experimentais) para
construgcédo do Diagrama Van Krevelen (Paper V).

Biom Mm Cm Hm Nm Om FCm VMm CZm H/Cm O/Cm T SRT P CY Cc Hc Oc H/Cc O/Cc CZc HHVc

et Tipo %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m %m/m ND* ND* °C s atm %m/m %m/m %m/m %m/m ND* ND*  %m/m MJ/Kg
1 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 450,00 0,06 1,00 21,06 7520 3,60 18,70 0,57 0,19 2,40 27,40
2 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 50000 0,06 1,00 17,34 8270 290 11,40 042 0,10 2,90 30,40
3 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 60000 0,06 1,00 1545 8940 140 570 0,19 0,05 3,40 39,90
4 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 50000 0,06 1,00 1290 7580 3,00 17,30 0,19 0,05 3,90 23,20
5 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 50000 0,06 1,00 10,10 7250 290 19,50 0,19 0,05 5,00 20,90
6 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 400,00 0,06 025 1930 79,70 3,40 16,90 0,51 0,16 5,00 26,80
7 Pin 940 4933 6,06 0,04 4457 1843 8102 055 147 068 50000 0,05 025 17,16 84,50 2,80 12,60 0,40 0,11 5,00 28,20
8 Mix 9,20 47,04 491 0,90 47,14 1129 8772 099 125 0,75 500,00 006 1,00 17,16 71,00 210 23,40 0,35 0,25 2,40 24,80
9 Ac 9,30 46,92 4,94 1,21 46,92 891 89,77 1,32 1,26 0,75 500,00 0,06 1,00 17,16 76,30 220 1580 0,35 0,16 430 27,50
10 Car 9,30 49,19 526 1,11 44,43 12,49 86,30 1,22 1,28 0,68 500,00 0,06 1,00 17,16 83,80 240 7,10 0,34 0,06 580 31,20
11 Rh 1,10 48,22 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 1,54 0,70 400,00 0,07 1,00 31,59 4750 210 920 0,53 0,15 40,80 16,10
12 Rh 1,10 48,22 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 1,54 0,70 450,00 0,07 1,00 2555 4550 2,00 1,50 0,53 0,02 50,50 14,30
13 Rh 1,10 48,22 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 154 0,70 500,00 0,06 1,00 2516 4520 1,50 1,70 0,40 0,03 51,30 14,40
14 Rh 1,10 4822 6,20 046 4512 16,78 71,28 13,04 1,54 0,70 600,00 0,05 1,00 24,01 43,70 1,20 09 0,33 0,02 53,70 11,40
15 Euc 950 47,06 5,16 0,61 47,06 11,40 87,40 1,20 132 0,75 500,00 0,06 1,00 1840 76,30 220 13,70 0,35 0,13 6,50 27,70
16 Oow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 1,80 0,84 42500 0,10 1,00 32,75 7160 3,60 14,70 0,60 0,15 8,30 26,10
17 Ow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 1,80 0,84 500,00 0,09 1,00 29,32 71,80 290 13,90 0,48 0,15 9,90 26,80
18 Ow 1,50 43,71 6,55 1,02 48,72 2360 7410 230 1,80 0,84 600,00 0,08 1,00 27,31 7290 260 1220 043 0,13 10,90 27,50
19 Po 9,30 4420 6,3 0,70 48,80 14,80 754 0,50 1,71 0,83 43500 0,11 1,00 20 76,65 3,82 16,68 0,60 0,16 2,45 29,48
20 Po 9,30 4420 6,3 0,70 48,80 14,80 754 0,50 1,71 0,83 45500 0,11 1,00 14 76,58 4,19 15,22 0,61 0,14 3,22 30,02
21 Po 9,30 4420 6,3 0,70 48,80 14,80 754 050 1,71 083 48500 0,11 1,00 133 81,06 3,72 11,04 0,55 0,10 3,50 31,45
22 Po 9,30 4420 6,3 0,70 48,80 14,80 754 050 1,71 083 50500 0,10 1,00 1243 83,69 356 947 0,51 0,08 3,29 32,37

N
w

Po 9,30 4420 6,3 0,70 48,80 14,80 754 050 1,71 083 52500 0,10 1,00 112 8652 29 730 0,56 0,14 4,43 32,77
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Biomass samples: Pin: pine wood sawdust; Po: Poplar wood; Euc: Eucalyptus; Ow: orange waste; Ac: acacia; Car: carqueja; Rh: Rice husk e Mix: brow

species mixture.

Independent variables (Biomass): Mm=Moisture content; Cm=Carbon content; Hm=Hydrogen content; Nm=Nitrogen content; Om=0Oxygen content;
FCm=Fixed Carbon content; VMm=Volatile matter content; CZm=Ash content; H/Cm=biomass Atomic ratio (H:C); O/Cm=biomass Atomic ratio (O:C);

Independent variables (Process): T=Temperature; SRT= Vapor Residence Time; P=Pressure;

Dependent variables (char): CY=Char yield; Cc=Carbon content, Hc=Hydrogen content; Oc=0xygen content; H/Cc=Atomic ratio (H:C); O/Cc=Atomic ratio
(O:C); CZc=Ash content; HHVbc= Higher Calorific value in MJ/Kg.

Obs: Subscrito m: refere-se a biomassa (exemplo: H/Cm, O/Cm); Subscrito c: refere-se a biocarvao (exemplo: H/Cc, O/Cc)

*Ref. 1,2,3: AMUTIO et al. (2012); 4,5: AMUTIO et al.(2012); 6,7: AMUTIO et al. (2011); 8,9,10: AMUTIO et al.(2013); 11,12,13,14: ALVAREZ et al. (2014); 15:
AMUTIO et al. (2015); 16,17,18: ALVAREZ et al. (2018); 19,20,21,22,23: MAKIBAR et al. (2015).
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3 RESULTADOS

Os resultados obtidos durante as quatro principais etapas da tese sao
apresentados e discutidos sob formato de manuscritos. Assim, o capitulo de
resultados e respectivas discussdes, apresenta-se subdividido em 5 subcapitulos,

cada qual referente a um manuscrito:

e Capitulo 3.1: Producéao de Biochar a partir da pirélise da biomassa: perspectivas

e experiéncias brasileiras;

e Capitulo 3.2: Biocarvao produzido por meio de pirdlise de residuos solidos

organicos como parte de uma estratégia de economia circular;

e Capitulo 3.3: Efeitos das variaveis de composi¢cao quimica e de processo de
pirdlise nos rendimentos do biochar: Correlagdo e analise de componentes

principais;

e Capitulo 3.4: Efeitos da composi¢ao quimica da biomassa e das variaveis de
processo pirolitico sob ajuste operacional rapido: E possivel propor ajustes para

favorecer aumento no rendimento de biochar?; e

e Capitulo 3.5: Critérios para classificacdo de biochars de pirdlise rapida e

identificacdo daqueles com alto potencial para sequestro de carbono no solo.
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3.1. Producgdo de Biochar a partir da pirdlise de biomassa: Perspectivas e

experiéncias brasileiras

Paper |: Manuscrito aceito pela Revista Internacional de Ciéncia Ambiental-RICA

Renato R. Batista & Marcia Marques Gomes

3.1.1. Resumo

O aumento continuo na produgdao de residuos solidos por diferentes setores
econbmicos tem resultado em demanda crescente por praticas sustentaveis de
gerenciamento desses residuos. No Brasil, acrescenta-se a isso, a meta (n&o
alcangada) de eliminagdo de todos os lixdes até final de 2014 estabelecida pela lei
Politica Nacional dos Residuos Sdlidos de 2010. A grande quantidade de residuos de
origem agroflorestal gerados no pais revela o grande potencial de implementagao de
unidades termoquimicas de pirdlise para conversao desses residuos em produtos com
valor agregado (bio-6leo, gas pirolitico e biocarvdo), sobretudo se houver ambiente
favoravel com a implantacao de politica de precificagcao desses produtos. Com relagéo
ao biocarvdo de origem pirolitica, também conhecido como biochar, diferentes
instituicoes brasileiras conduzem pesquisas com foco, por exemplo, na variagao de
composicao das matérias-primas, condigdes experimentais, variaveis de processo
pirolitico, e propriedades do biocarvao produzido. Os estudos apontam para grande
versatilidade e potencial de aplicacdo do biochar. O uso de processos piroliticos para
producao de bio-6leo, gas pirolitico e biocarvao, como estratégia de diversificagao da
matriz energética vem de encontro a necessidade de substituicdo gradativa dos
derivados de petrdleo por recursos energéticos renovaveis; no tocante ao biocarvao,
acrescenta-se o seu potencial de aplicagdo como condicionador de solo e sequestro
de carbono como estratégia de mitigacdo da emissao de gases do efeito estufa. Faz-
necessario promover a cooperacao entre empreendedores que invistam na producao
de biocarvao pirolitico (principalmente a partir de residuos agroflorestais), organismos
de certificacdo e gestores publicos para insergdo do produto no mercado brasileiro,
contribuindo assim, para a transicdo do modelo de economia linear para circular. O
presente artigo aborda questdes relacionadas a pirdlise, com foco em residuos de
biomassa agroflorestal como matéria-prima, no biocarvdo como um dos produtos da
pirdlise que apresenta potencial adicional de aplicagdes em tecnologias ambientais e
apresenta experiéncias brasileiras. A partir deste estudo, ressalta-se a necessidade
de escalonamento, com foco nas aplicagdes do biochar de relevancia ambiental que
no Brasil ainda sao conduzidos principalmente em escala laboratorial e piloto.

Palavras-chave: Biomassa, Pirdlise, Biochar, Brasil, Economia Circular
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3.1.2. Introducao

A fertilidade de algumas areas de solo no territorio da Amazonia, denominada
de ‘Terras Pretas Arqueoldgicas’ (TPA’s) ou “Terras Pretas de indio” (TPI) (SOUSA et
al.,, 2020), tem intrigado inumeros pesquisadores pois grande parte dos solos
geralmente sao acidos, com baixa capacidade de troca de cations, o que limita a
produtividade dos sistemas agricolas (SILVA et al., 2021). Evidéncias recentes
indicam que as TPI, areas de solos com coloragdo escura contendo maiores
quantidades de nutrientes nitrogénio, fésforo (GLASER, 2007) e teores de carbono
organico total (COT); sdo decorrentes de atividades humanas pretéritas dos antigos
assentamentos indigenas (SILVA et al., 2021). Acredita-se que esses povos
adicionavam material organico, residuais de biocarvao posterior a realizacdo de
queima, além de residuos de artefatos durante as praticas de manejo de solos
(GLASER, 2007; GISl et al., 2014).

Com o objetivo de mimetizar (simular) as por¢cdes de solo antropico da
Amazoénia de elevada estabilidade (TPI), o processo de pirdlise tem sido aplicado
como rota tecnoldgica para producao de biocarvao termoquimico (TPI sintéticas) com
similaridades de propriedades fisico-quimicas em relacdo as das TPl da Amazbnia
(PANDEY et al., 2021), devido ao interesse crescente pelas TPI sintéticas para
aplicagées agrondmicas (PANDEY et al., 2021). O material carbonaceo pirogénico
(PCM), ou TPI sintética, proveniente da pirdlise de biomassas de origem vegetal e
animal, € uma estrutura carbonacea amorfa estavel com elevado teor de carbono em
base massica, sendo reconhecida como biochar quando é produzida para aplicagbes
agrondmicas e de sequestro de carbono mediante aplicagdo em solo (AHMAD et al.,
2014).

O alcance da neutralidade de carbono até 2050 exigira a implantagcao de
tecnologias de emissao negativa de compostos do carbono, e para atender essa meta,
a implementagao da técnica de pirdlise tende a ser promissora (MIKULA et al., 2020).
Reduzir emissdes de gases do efeito estufa simultaneamente a producédo de
bioenergia tem sido amplamente investigado por pesquisadores (LI et al., 2017) e
nesse contexto, sistemas piroliticos com énfase na producdo de biochar parecem
oferecer maior efeito de mitigagao climatica do que outros sistemas de bioenergia

(HAMMOND et al., 2011) pois em termos de geragao de energia, a implementacao de
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sistemas piroliticos evitam liberacdo de gases de efeito estufa (GEE), a exemplo do
COgz, por MWh de energia em valores no range 1,4-1,9 tCO2e/MWh, valor esse maior
comparado com a meédia de emissdes evitadas de 0,05-0,30 tCO2e/MWh para outros
sistemas de bioenergia, conforme resultados de estudo realizado no Reino Unido
(HAMMOND et al., 2011). Dentre os resultados publicados que evidenciaram a pirélise
como plataforma de tecnologia de emissdes negativas valem destacar: (GAUNT et al.,
2008; YANG et al., 2016; MONLAU et al., 2016; LI et al., 2017; BRASSARD et al.,
2018; Ll et al., 2019; GANGULY et al., 2020; CHENG et al., 2020).

A biomassa residual, de pouco ou nenhum valor econdmico e que se encontra
disposta inadequadamente, € matéria-prima adequada para a técnica de pirdlise
(MUKOME et al., 2013; ROY et al., 2017), como por exemplo: residuos agricolas,
florestais e herbaceas (XIAO et al., 2017). A enorme disponibilidade mundialmente
desses residuos (NOR et al., 2013), e em particular no Brasil (BONASSA et al., 2018)
devido a extensa reserva de recursos de biomassa, permite projegao otimista de
equilibrar a demanda total de energia primaria até 2030, em consideragdo ao ramo
bioenergia, e em fungéo disso possibilitar o reconhecimento do Brasil como grande
exportador de recursos de biomassa para diversos interessados em atividades de
valoracao energética (WELFLE, 2017), a exemplo da técnica de pirdlise. Quanto aos
residuos solidos urbanos (RSU), pelo fato de ainda serem um dos principais
problemas dos grandes centros urbanos, no Brasil por exemplo, atualmente apenas
59,5% dos residuos produzidos sao destinados para aterros sanitarios, e sao
predominantemente matéria organica (VIEIRA et al., 2021).

As praticas de economia circular (“grow-make-use-restore”) visam o reciclo dos
fluxos de materiais e energia para aumentar os ganhos ambientais e evitar custos
(BARROS et al.,, 2020), por exemplo ao minimizar o conteudo de material
biodegradavel que iria ser encaminhado para aterros sanitarios. As distintas fontes de
material biodegradavel, a exemplo dos residuos agricolas, florestais e fragao organica
de residuos solidos municipais, devem ser considerados para o fechamento do ciclo
ao longo de toda a cadeia que envolve etapas de geracdo e uso de biomassa
(TEIGISEROVA et al., 2020) conforme ilustrado na Figura 14. A implementacao da
técnica de pirdlise para geragao de recursos renovaveis energéticos (bio-6leo e gas
de pirdlise) além de material carbonaceo pirogénico (PCM) representa eficiente
solugdo de gestao de residuos (MATRAPAZI et al., 2020), de acordo com preceitos
da economia circular, pelos seguintes motivos: o processo de pirdlise € tecnologia de
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emissao negativa de gases do efeito estufa (por exemplo CO2) e a respectiva
aplicacao de biochars em solo para sequestro de carbono (MATRAPAZI et al., 2020).
Além da aplicagdo para sequestro de carbono, as aplicagdes do biocarvdo em solo
(LIMA et al., 2020) possibilitam reciclar macronutrientes dentro de sistemas agricolas
(MIRABELLA et al., 2014) além da perspectiva de inser¢do gradual, na cadeia de
consumo, dos recursos energéticos advindos do processo de pirélise (gas de pirdlise
e biocombustivel liquido) (SCHAFFER et al., 2019) conforme ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - llustragcdo da pirdlise como estratégia alternativa de gestao de residuos:
produgao de biochar, bio-6leo e gas pirolitico e inclusao desses produtos
no ciclo.

——-k'_ w-,w@T-'lﬁ ‘-4*‘.*4*
CO2 atmosférico
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Geracio de eletricidade .
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(Combustivel liquido) de Pirdlise raf;ao Org?r.llca €
residuos sdlidos urbanos

i
i Biochar

Rejeito
Cinzas Aplicagbes em:
- agricultura,
h_._ - mitigacdo climatica,
- tratamento de efluentes
Aterros

Fonte: Adaptado de ANDERSON et al. (2016); CHEW et al. (2021).

Em vista da agricultura ser um dos setores de maior contribuicdo para as
emissdes de gases do efeito estufa no planeta, e em particular no Brasil faz-se
necessaria a implementagao de praticas de economia circular, com aproveitamento
dos residuos gerados (BARROS et al., 2020). E nesse contexto que se justifica o
presente estudo sobre a importancia da insergcdo da tecnologia de pirdlise para

valoragdo de residuos orgéanicos, como tecnologia complementar as praticas de
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gestao de residuos soélidos no Brasil, a exemplo da compostagem e biodigestao
anaerobica. No caso da pirdlise, além de reduzir emissdes de gases de efeito estufa;
a aplicagdo do material carbonaceo pirogénico na agricultura para condicionamento
de solos e/ou sequestro de carbono € um excelente exemplo de praticas de economia
circular.

O objetivo do presente trabalho € apresentar os principais mecanismos
envolvidos na degradacgdo térmica por pirdlise, os produtos gerados a partir do
processamento pirolitico de biomassa, evidenciando os principais modelos de
reatores utilizados para produzir biocarvao que possa ser classificado como biochar.
Além disso, é apresentado um conjunto de experiéncias recentes no Brasil com foco
na producgao e caracterizacdo do biochar, identificando perspectivas promissoras de

aplicacdo em tecnologias ambientais.

3.1.3. Metodologia

A revisao de literatura com énfase em investigar principais resultados da
aplicacao de pirdlise para produgao de biocarvao pirogénico (biochar) foi elaborada
por meio da analise de trabalhos cientificos obtidos mediante a busca de palavras-
chave em diferentes plataformas de dados de pesquisa, como por exemplo “SCOPUS”
e “ScienceDirect”. Trabalhos publicados em periédicos indexados desde 2015 foram
considerados no levantamento (Tabela 3) dos principais resultados provenientes de
cada estudo brasileiro de producédo de biochar. As principais informacdes coletadas
para cada estudo foram: tipo de biomassa, estado da federagao para desenvolvimento
da pesquisa além dos principais resultados e respectivos tipos de aplicagoes.
Assumiu-se que desde 2015 ainda nao ha formalmente institucionalizado no Brasil o
reconhecimento da relevancia de se estabelecer mercado do Biochar (e respectivas
tecnologias de produgéo relacionadas), em referéncia a estudo realizado por RITTL et
al. (2015).
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3.1.4. Processo de degradacdo térmica do tipo pirdlise em base seca

A tecnologia de pirdlise, processo de decomposi¢gao termoquimico em
condigdes operacionais sob auséncia de oxigénio (O2) no meio reacional ou pelo
menos quase-auséncia, ocorre em faixa de temperatura de 400-1200°C (TRIPATHI et
al., 2016). Instantes iniciais a partir do inicio do fornecimento de aquecimento para a
unidade de pirdlise, da-se inicio a fase de secagem da biomassa até temperatura <
200°C (LI et al., 2020) com evaporacao de agua retida na biomassa (L'ORANGE et
al., 2012) e simultaneamente, tem-se a formacédo de fase gasosa constituida de
compostos organicos de baixa temperatura de volatilizagdo (acidos organicos e gas
COg2) além de vapor de agua (NEVES et al., 2011).

A partir do valor de temperatura préximo de 200°C, fendbmenos complexos
relacionados a degradagdo termoquimica envolvem reag¢des quimicas de
desidratacgao, “cracking”, polimerizagao, oxidacéo, dentre outras reagdes distintas, de
forma paralela e/ou consecutivas; que por sua vez se subdividem nas etapas de
pirdlise primaria e secundaria (NEVES et al., 2011) que nao serdao detalhadas no
escopo do presente trabalho. A taxa de perda de massa da biomassa durante o
processamento € influenciada pela propor¢ao dos componentes quimicos estruturais
(celulose, hemicelulose e lignina) bem como conteudo de espécies minerais presentes
na constituicdo da biomassa (Na, K, Ca e Mg) (WANNAPEERA et al., 2008). Menor
conteudo (%m/m) de lignina e elevado conteudo de celulose (Y%om/m) tende a implicar
em maior taxa de perda de massa da biomassa durante a degradagao térmica;
enquanto biomassa com elevado teor de lignina (% m/m) relativamente ao teor de
celulose tende a apresentar menor taxa de perda de massa (WANNAPEERA et al.,
2008).

Devido a ocorréncia de transferéncia de calor e massa entre as fases sélida e
gasosa (em formagéao) durante o processo de carbonizagao continuo (JALALIFAR et
al., 2018) simultaneamente a ocorréncia das reagdes quimicas, a fase gasosa em
formacao interage com fase soélida residual, de modo a ocorrer deposigao de parte dos
compostos organicos volateis (NEVES et al., 2011). Na temperatura final de pirdlise,
duas correntes de produtos sao formadas na saida do reator: fase gasosa constituida
de: Hz, CO, H20, N2, benzeno e tolueno (BRIDGWATER, 2012; MOHAN et al., 2006)

além da fase sélida carbonacea porosa (biocarvao) juntamente com cinzas (TRIPATHI
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et al., 2016). Com relagéo a fase sélida, a caracterizagao e respectiva reatividade do
biocarvao em formagao ocorre por meio das seguintes etapas consecutivas e/ou
paralelas (MORIN et al., 2016): (a) Desenvolvimento de estrutura porosa desordenada
com presenga de poros e vesiculas nos biocarvdées primarios com emissao de
compostos volateis; (b) Redugao do conteudo de hidrogénio e oxigénio, bem como de
compostos organicos oxigenados (hidroxil e carbonil), simultaneamente ao aumento
da aromaticidade; (c) Aumento relativo do teor de anéis aromaticos, sendo que no
material carbonaceo remanescente a estrutura € predominantemente grafitica. Tais
etapas podem ser simplificadas (LI et al., 2016), conforme Quadro 15, em fungao das
dificuldades de propor o detalhamento das inumeras reagdes quimicas complexas
(paralelas e/ou simultadneas) bem como os respectivos compostos formados (VELDEN
et al., 2010).

Quadro 15 - Etapas simplificadas de transformag¢ao da biomassa durante processo
pirolitico.
Etapa 1: Biomassa bruta — umidade + residuos que nao reagiram

Etapa 2: Residuos ndo-reagidos — volateis + gas de pirdlise + biocarvao primario

Etapa 3: Biocarvao primario — volateis + gas de pirdlise + biocarvao secundario

Diversos estudos que investigaram influéncia de distintas variaveis (relativas a
composicao de biomassa e do processo de pirdlise) na produgao de biochar,
evidenciaram a influéncia predominante da temperatura, seguida do tipo de biomassa
avaliado (LI et al.,, 2019) em relagdo as seguintes propriedades: area superficial,
porosidade, teor de grupos funcionais e estabilidade. Ha estudos que evidenciam a
influéncia simultanea da temperatura (T) e do tempo de residéncia da fase vapor
(VRT) (WEBER et al., 2018) em relacdo a essas propriedades citadas, além de
inumeras outras propriedades também. Para o escopo do presente artigo, a analise e
discussao das interacdes entre as distintas variaveis de processo pirolitico e de
composi¢ao quimica da biomassa ndo serao consideradas.

Os particulados de biocarvao sao coletados apods separagao gas — solido, em
equipamento do tipo ciclone (VELDEN et al., 2010). A fragdo gasosa da saida do
reator € destinada a unidade de troca térmica para operagao de resfriamento e
condensagao, por meio da qual parte das biomoléculas volateis, a exemplo dos
compostos polares e de alto peso molecular, recondensam formando fase liquida

(PATWARDHAN et al., 2011) além de agua pirolitica em conjunto com parte da agua
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proveniente da biomassa feedstock processada (VELDEN et al., 2010), enquanto

outra parte, principalmente os ndo—condensaveis, constituira a fragao de gas pirolitico.

ApoOs etapa de resfriamento e condensacédo da fase vapor na saida do reator, a

distribuicao dos é descrita assim:

1)

Fase gasosa (gas pirolitico): Composta predominantemente pelos gases nao
condensaveis (LEE et al., 2013), predominantemente por compostos volateis de
baixo peso molecular, além de ndo-condensaveis, que tendem a permanecer no
estado gasoso (CHEN et al., 2018). Os principais constituintes sao: diéxido de
carbono (CO2), mondéxido de carbono (CO), hidrogénio (H2) além de
hidrocarbonetos de cadeia carbénica curta como metano (CHa), etano e etileno e
pequena quantidade de outros gases como o propano, amoénia, Oxidos de
nitrogénio, 6xidos de enxofre e alcoois de cadeia carbdnica curta (KAN et al.,
2016);

Fase liquida (bio-6leo): Formada apds a condensagao de parte dos vapores
liberados das etapas de pirdlise primaria e secundaria (SAIDUR et al., 2011) € uma
mistura liquida multicomponente de coloragdo marrom-escuro, que se subdivide
em duas fases. A fase nao-aquosa, formada por alcatrdes organicos (“tars”), é
representada por moléculas organicas como por exemplo: acidos, alcoois,
cetonas, aldeidos, fendis, ésteres, acucares, furanos, alcenos, compostos
nitrogenados além de diversos grupos oxigenados (FIELD et al., 2013; ZHANG et
al.,, 2013). A fase aquosa é proveniente do conteudo de umidade inicial da
biomassa de partida e de moléculas de agua formadas das reagdes de
desidratacdo de celulose e hemicelulose bem como de reacdes entre produtos
intermediarios (MOHAN et al., 2006);

Fase solida (material carbonaceo pirogénico ou biocarvao pirolitico):
Constituida pelo subproduto sélido carbonaceo e cinzas (NEVES et al., 2011;
SAIDUR et al., 2011), é obtida apds a temperatura final de processo ser alcangada.
O residual de biocarvao consiste em matriz porosa rica em carbono, além da
presenca de hidrogénio, oxigénio e inorganicos (MORIN et al., 2016). Contém
substancias organicas dispersas através da estrutura de sélido poroso, devido a
condensacgao de parte dos compostos organicos volateis da fase vapor dentro do
reator (MUHAMMAD et al., 2015).
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3.1.5. Classificacado dos tipos de pirdlise quanto ao ajuste das condicoes operacionais

A operagao do processo pirolitico pode ser categorizada sob os termos: lenta,
rapida e “flash”, para um tipo de biomassa especifica, a depender da magnitude das
variaveis de processo de maior influéncia para ocorréncia do processo: temperatura
(T), taxa de aquecimento (HR) e tempo de residéncia da fase vapor (VRT) (KAN et al.,
2016; KUPPUSAMY et al., 2016; LAIRD et al., 2009; MOTASEMI et al., 2013; ZHANG
et al., 2017). Outros parédmetros também s&o relevantes, a depender do tipo de
condicao reacional e/ou tipo de reator utilizado, como por exemplo: pressao, presenca
de catalisador (VARMA et al., 2017), tipo de atmosfera reacional (se ha auséncia de
oxigénio (ou quase-auséncia) ou condigao de vacuo), presenga de mistura monoxido
de carbono (CO) e vapor de agua (LI et al., 2019; TRIPATHI et al., 2016), além de
taxa de fluxo de gas fluidizante inerte (TRIPATHI et al., 2016).

De acordo com metodologia de sintese de dados de extenso levantamento
bibliografico realizado por TRIPATHI et al. (2016), as diferengas entre as categorias

de pirdlise podem ser descritas conforme a seguir:

Pirdlise lenta: ocorre sob variagao de temperatura de 300-500 °C, mediante
taxa de aquecimento de 5-20 °C/min num tempo de residéncia variando entre 5-30
min (SINGH et al., 2015). Em fungao do elevado tempo de residéncia da fase vapor
(VRT) os rendimentos em base massica (%m/m) das fragées dos produtos tendem a
ser aproximadamente iguais: 35% para biocarvao; 30% para bio-6leo e 35% para gas
pirolitico (ZHANG et al., 2019);

Pirdlise rapida: ocorre sob valores de temperatura em torno de 500 °C,
mediante taxa de aquecimento de aproximadamente 50 °C/min, em tempo de
residéncia menor do que 5 s (SINGH et al., 2015). O ajuste das variaveis de processo
ocorre com maiores especificidades de preparo da carga de entrada de biomassa no
reator pois o diametro representativo de particula de biomassa deve ser menor ou
igual a valores medidos contidos na faixa 0.26 mm ou na faixa 5-50 mm, a depender
do tipo de configuragdo de equipamento reator usado (MOHAN et al., 2006). O teor
de umidade da biomassa deve ser menor do que 10% (MOHAN et al., 2006).
Conhecida como técnica termoquimica orientada a produgéo de bio-6leo (ZHANG et
al., 2019), o maior rendimento de bio-6leo em base massica é favorecido por conta da

rapida retirada do biocarvao do reator seguido do rapido resfriamento da fase gasosa



143

ap6s a saida do reator, em equipamento condensador, o que perfaz com que maximo
conteudo de vapores volateis tende a ser condensado (Ql et al.,, 2007). A rapida
eliminacao de vapores volateis para a supressao de reagdes do mecanismo de pirélise
secundaria (KAN et al.,, 2016) perfaz com que a distribuicdo de rendimento dos
produtos em base massica, apds etapa de arrefecimento da corrente gasosa de
produtos (ZHANG et al., 2020) seja em torno de: 60-75% bio-6leo, 10-20% de gases
ndo condensaveis e 15-25% de biocarvdo (BRIDGWATER, 2003).

Pirdlise “Flash”: Trata-se de caso particular da pirdlise rapida, que ocorre sob
variagcao de temperatura de 300—-1000 °C em taxa de aquecimento muito maior do que
50°C/min, durante tempo de residéncia menor do que 2 s (MOHAN et al., 2006). Para
0 escopo desse artigo, a categoria “Flash” ndo sera considerada, até porque as
categorias de pirdlise lenta e rapida sdo as principais mencionadas na literatura, pois
os respectivos biocarvdes dessas categorias tém elenco de propriedades fisico-
quimicas que permitem o reconhecimento como biochar (ALLER et al., 2017). Para
analise comparativa entre as categorias de pirdlise lenta e rapida, valem ressaltar as

principais vantagens e desvantagens mencionadas no Quadro 16.

O favorecimento do ajuste de parametros (por exemplo T, HR e VRT) para
produgao de maior rendimento de bio-6leo tende a ocorrer quando se almeja maiores
beneficios de aplicagéo para a industria quimica da producao de substancias quimicas
de alto valor comercial, o que permite melhor retorno econémico; enquanto o
favorecimento do ajuste de parametros para favorecer elevado rendimento de
biocarvao, tende a ocorrer quando se objetiva maiores beneficios direcionados ao
setor agricola (KONG et al., 2014; ROY et al., 2017).
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Quadro 16 - Vantagens e Desvantagens das categorias de pirdlise lenta e rapida na
produgao de biochar.

Categoria
de Vantagens Desvantagens

Pirdlise
Tecnologia consolidada comercialmente Maior tempo de processo (SRT:
(KUPPUSAMY et al., 2016); escala de minutos a horas) (LI et
Nao ha restricdo quanto ao tipo de al., 2020);
biomassa e condicdo de pré-tratamento Demanda de parte da carga de

Lenta necessaria para preparo da carga de biomassa para gerar parte da
entrada no reator (KUPPUSAMY et al., energia usada para manter
2016); processo autossustentavel
Elevado rendimento em base massica de (KUPPUSAMY et al., 2016).
producéo de biocarvao (LI et al., 2020).

Restricdo quanto ao preparo da

Baixo tempo de residéncia da fase vapor, carga de entrada no reator, pois
0 que implica em baixo tempo operacional etapa de pré-tratamento ¢é
de processo (KUPPUSAMY et al., 2016) indispensavel (KUPPUSAMY et

Rapida -Sistema de fluxo continuo (KUPPUSAMY al., 2016)
et al., 2016) A caracterizacdo do biocarvéao
Maximizar  produgdo de  bio-6leo tende a ter baixo valor de é&rea
(KUPPUSAMY et al., 2016) superficial especifica (LI et al,

2020)

3.1.6. Tipos de reatores piroliticos

Tradicionalmente, as tecnologias de carbonizagdo tém sido aplicadas em
tradicionais fornos de carbonizagao (“earth-mound kiln”), a exemplo dos fornos de
carvoaria em formado de colmeia (“Brazilian beehive kiln”) (BUSTAMANTE-GARCIA
et al., 2013). O fato da operagao em fornos do tipo colmeia ser considerada ineficiente
e poluidora devido a emissao de gases sem tratamento, como por exemplo metano,
monoxido de carbono e particulados (PEREIRA et al.,, 2017), a tecnologia que
sucedeu os fornos de colmeia foi a tecnologia de fornos de retorta (“Retort kilns”), pois
nesse tipo de técnica a recirculagao de gases efluentes da carbonizagao e respectiva
combustédo de grande parte dos compostos de carbono dentro do préprio volume de
controle reacional tende a minimizar a emissao de gases nocivos (SPARREVIK et al.,
2015).

Inumeros estudos de implementacao da pirdlise em distintos paises, em escala
de bancada ou piloto, tem sido realizados sob as categorias lenta e rapida, mediante
distintos tipos de reatores piroliticos, desde equipamentos mais simples e de baixo
custo (normalmente destinados a categoria de pirdlise lenta) até equipamentos mais
modernos, complexos e de maior custo, que por sua vez tendem a ser destinados a

categoria de pirdlise rapida, conforme levantamento bibliografico mencionado no
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Quadro 17 para os seguintes reatores: forno de retorta, forno mufla, forno rotativo,
reator de leito fixo, reator helicoidal, reator tipo parafuso, forno tubular, reator de leito
fluidizado circulante, reator de leito fluidizado borbulhante e reator ablativo; sendo que
detalhes de aspectos construtivos dos distintos equipamentos nao sao considerados
no presente estudo.

A especificacdo do tipo de configuracdo de reator a ser usado para pirélise
rapida ocorre em fungédo das particularidades inerentes a carga de biomassa a ser
inserida no reator (KAN et al., 2016), como por exemplo o teor de umidade da
biomassa ser menor que 10%, independente da configuragao de reator (AZZI et al.,
2019; MOHAN et al., 2006) e requisito da faixa de valores do diametro de particula
(Dp) depender do tipo de modelo de reator empregado, conforme a seguir: Dp < 2mm
para reator de leito fluidizado borbulhante, Dp < 6 mm (reator de leito fluidizado
circulante), Dp: 5-50 mm (Forno aquecido, reator do tipo helicoidal e reator a vacuo),
Dp< 0.2-6 mm (reator de cone rotativo) e Dp < 20 mm (reator ablativo) (MOHAN et
al., 2006).

Quadro 17 - Configuragbes de reatores piroliticos para produzir biocarvao (produto
alvo ou coproduto).

Tipo de reator Pirdlise Autor(es)
Forno de retorta Lenta ADAM, 2009; KLAVINA et al.,, 2016; KANOUO et al., 2018;
SPARREVIK et al., 2015
JEONG et al., 2016; LIAO et al., 2016; PENG et al., 2011; PANG
Forno mufla Lenta

et al., 2018; SONG et al., 2019

BABLER et al., 2017; CONTO et al., 2016; MIKULA et al., 2020;
Forno rotativo Lenta SILVESTRE et al., 2018; SANGINES et al., 2015; SANTANA et
al., 2020; VILELA et al., 2014

ATES et al.,, 2013; AYSU et al., 2014; BISWAS et al., 2017;
Lenta DEMIRAL et al., 2006; MANYA et al., 2007; MIKULA et al., 2020;
Reator de leito fixo ONAY et al., 2004; RONSSE et al., 2013

AYSU, 2015; KUMAR et al., 2010; ONAY et al., 2004; PUTUN et
al., 2005; ZHANG et al., 2016; WANNAPEERA et al., 2008
Rapida | BROWN et al., 2012; BRASSARD et al., 2017; PUY et al., 2011
Lenta NAM et al., 2015

Lenta MANDAL et al., 2019; QIN et al., 2020; SHI et al., 2019

Rapida | FUNKE et al., 2018; KAPOOR et al., 2017

Lenta ABBAS et al., 2018; SHAABAN et al., 2014; WU et al., 2012
Rapida | PANG et al., 2018

ALVAREZ et al., 2014; JUNG et al., 2012; MORIN et al., 2016;

Rapida

Reator helicoidal

Reator tipo parafuso

Forno tubular

Reator de leito

fluidizado circulante | <2PI93 | NAM et al.. 2015; SHEN et al., 2009
Reator de leito BOATENG et al., 2010; JUNG et al., 2008; JALALIFAR et al.,
fluidizado Répida | 2018: MULLEN et al., 2010; XU et al., 2011: WU et al., 2016

borbulhante

KHUENKAEO et al., 2020 ; ZUBENKO et al., 2018

Reator ablativo Rapida
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3.1.7. Experiéncias brasileiras

A abundancia de recursos agricolas e agroflorestais torna o Brasil um pais
atraente para o desenvolvimento de pesquisas e implementacdo de processo
pirolitico, como estratégia de gestdo de residuos (em escala comercial), pelos
seguintes motivos: a agricultura € um dos setores que contribui fortemente para as
emissdes de gases de efeito estufa (BARROS et al., 2020); o setor agroindustrial
brasileiro produz grande quantidade de residuos e subprodutos que podem ser
utilizados como matéria prima e fontes de energia, até porque todo ano cerca de 330
milhdes de toneladas métricas de residuos sao gerados no pais (VIRMOND et al.,
2012).

Pesquisas brasileiras sobre condicbes de processamento pirolitico de
biomassa para producdo de biochar tém tido como foco aplicagdes, tais como o
manejo de residuos agricolas; condicionamento dos solos com aplicagao de biochar
para produgao de alimentos; desaceleragdo das mudancgas climaticas via sequestro
de carbono e; necessidade de redugéo das emissdes de carbono para mitigagédo do
efeito estufa (RITTL et al., 2015). No Brasil ainda ndo existe um conjunto de diretrizes
para produgcdo sustentavel de biochar e aplicagbes com base nos requisitos
estabelecidos por organismos como o International Biochar Institute (IBl) e o European
Biochar Certificate (EBC), pelo fato de ainda nao existir mercado nesse segmento que
possa garantir seguranga aos investimentos por parte dos empreendedores e, como
consequéncia, mercado garantido em termos de aplicagdes (RITTL et al., 2015). Ainda
que exista abundancia de fontes de biomassa no pais e o cenario seja promissor para
o estabelecimento de ambiente favoravel para praticas de economia circular, poucos
estudos de pirdlise tém sido conduzidos no Brasil usando residuos de biomassa, como

por exemplo os mencionados no Quadro 18.
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Quadro 18 - Estudos por grupos brasileiros sobre a producéo e caracterizagdo de biocarvbes e usos em potencial.

Parte

Configuragao

Principais resultados de aplicagdao em fungao de caracterizagao

Biomassa N - do reator i g Local Autor(es)
anatomica . fisico-quimica
utilizado
. Aplicagédo do biochar como condicionador de solos devido a biomassa
Eucalipto ReS|du9 de Reator de residual eucalipto ter baixo teor de cinzas, elevado conteudo de Curitiba (PR) DOUMER et
colheita bancada ; - o al., 2015
carbono fixo e de carbono elementar, além de elevado valor calorifico
Biocarvao de estabilidade quimica para ser aplicada em solos. FIGUEREDO
Eucalipto Casca Forno mufla Apresenta baixa tendéncia a lixiviagdo, e mesmo em solos acidos retém Vigosa (MG) etal 2017
ions '
Confiabilidade na aplicagdo para condicionamento de solo. Houve
aumento da concentragdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH) nas amostras de solo em estudo, entretanto os valores obtidos
c _ Pedagos de Forn_q de_metal foram menores do que os de estudps_ prévios, e menores do que d_uas Santo Antonio de | RESENDE et
ucalipto tronco cilindrico ordens de grandeza do valor maximo estabelecidos por diretrizes Goias (GO) al. 2018
industrial brasileiras (8100 ng/g solo) e europeias (3000 ng/g solo). Apés 6 anos "
de aplicacao de biochar em solos (16000 kg/ alqueire), ndo ha risco de
acumulo de PAH em solos, o que contribui para a definicdo de
quantidade de biochar adequada bem como a frequéncia de aplicagéo
Confiabilidade na aplicagdo para condicionamento de solo. Houve
aumento da concentragdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH) nas amostras de solo em estudo, entretanto os valores obtidos
Madeira Pedagos de forno_ de tijolos | foram menores do que os de estudp; prévios, e menores do que d_uas Nova Xavantina RESENDE et
da floresta tronco circular ordens de grandeza do valor maximo estabelecidos por diretrizes (MT) al. 2018
Savana tradicional brasileiras (8100 ng/g solo) e europeias (3000 ng/g solo). Apos 6 anos ”
de aplicacao de biochar em solos (16000 kg/ alqueire), ndo ha risco de
acumulo de PAH em solos, o que contribui para a definicdo de
quantidade de biochar adequada bem como a frequéncia de aplicagao.
Biochar obtido com 34% de rendimento, apresentou caracterizagéo
Reator em adequada para ser usado como biocombustivel sélido (valor calorifico
Café Grios batelada de leito de 31.59 MJ / kg maior do que da biomassa original) e para aplicacdo | Duque de Caxias | FIGUEIREDO
fixo do tipo adsorcdo apds etapa de ativagdo. O carvdo ativado desse | (RJ) e Niterdi (RJ) | etal., 2017
biochar foi considerado promissor como adsorvente para remogao de
corantes organicos de efluentes industriais.
Aplicagédo do biochar como condicionador de solos devido a biomassa
Coco Pericarpo Rt))ii?arddae residual eucalipto ter baixo teor de cinzas, elevado conteludo de Curitiba (PR) 2|Ol2J(|§/I1E5R et

carbono fixo e de carbono elementar, além de elevado valor calorifico .
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Aplicagao do biochar como condicionador de solos devido a biomassa

Capa de Bagaco Reator de residual eucalipto ter baixo teor de cinzas, elevado conteudo de Curitiba (PR) DOUMER et
agucar bancada : . o al., 2015
carbono fixo e de carbono elementar, além de elevado valor calorifico
. Reator de Biochar com elevado teor de grupos alifaticos. Recomendado para o DOUMER et
Mamona Farinha T : s Curitiba (PR)
bancada aplicagao do tipo condicionamento de solos. al., 2015
Forno tubular Biochar da semente de mamona considerado adsorvente de baixo . .
. . Rio de Janeiro SILVA et al.,
Mamona Semente em escala de custo para tratamento de agua contaminada com corante azul de (RJ) 2021
bancada metileno
Aguapé Planta Reator de Blo_char~ com _elevado.t.eor de grupos alifaticos. Recomendado para Curitiba (PR) DOUMER et
bancada aplicagdo do tipo condicionamento de solos. al., 2015
A produgdo de biochar evita disposicdo inadequada de residuos do
Acai Sementes Forno mufla | @cai. Para aplicagdo agrondmica: Temperatura de processo de 600 °C Belém (PA) SATO et al.,
e tempo de residéncia da fase vapor de 60 min 2019
O biochar da semente de acai se mostrou adequado para aplicagao de SATO et al
Acai Sementes | Forno artesanal | condicionamento de solos. Produgdo de biochar representa solugéo Belém (PA) 2020 v
sustentavel para manejo de residuos de acgai na regido amazdnica.
Biochar da casca de laranja apresentou teor de macro e micronutrientes LIMA et al
Laranja Cascas Forno mufla em proporgoes benéficas para solos e plantas. Outro Curitiba (PR) 2020 etal,
tipo de aplicagdo € como aglutinador na adsorgéo de poluentes
Biochar de lodo de esgoto evidenciou elevado teor de nutrientes que
Lodo de Fragao Forno mufla podem ser biodisponiveis e podem contribuir para a fertilidade do solo, Vigosa (MG) FIGUEREDO
esgoto organica apesar da presenca de contaminantes metalicos (Cd, Cr, Ni and Pb) (> ¢ etal., 2017
20% massa total)
Lodo de Fraco Biochar de lodo de esgoto apresentou teor de macro e micronutrientes LIMA et al
63 Forno mufla em proporgdes benéficas para solos e plantas. Outro tipo de aplicagao Curitiba (PR) v
esgoto organica 2020

€ como aglutinador na adsorcéo de poluentes
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Embora o Brasil esteja engajado na produgao de biocombustiveis liquidos ha
décadas e tenha desenvolvido capacidade de producgao suficiente (ULLAH et al.,
2015), a exemplo do Proalcool, a burocracia ainda limita as oportunidades comerciais
no setor de bioenergia, o que nao € diferente em relagdo a investir em Pesquisa e
Desenvolvimento de processos termoquimicos, a exemplo da pirdlise, principalmente
se o ajuste de operagao enfatizar a produgao de biochar, que tradicionalmente tem
valor de mercado muito menor do que o do bio-6leo (ROY et al., 2017). Quando o
biocarvao, coproduzido com combustivel liquido, puder ser vendido como um
condicionador de solos com potencial de sequestro de compostos do carbono, a
receita adicional gerada ocorrera apenas quando os preg¢os do biocombustivel (ex:
bio-6leo) forem relativamente baixos (CAMPBELL et al., 2018). Ainda assim, a
perspectiva de insercdo do biochar no mercado brasileiro € positiva, particularmente
como estratégia na gestao de residuos de origem agroflorestal, desde que a vontade
politica esteja presente para divulgacdo dos beneficios. Os resultados cientificos
apresentados, ainda que na sua maior parte, em escala de bancada e piloto sdo muito
promissores. A importancia de incentivar o mercado e precificacdo de biochars baseia-
se na expectativa de que segundo a International Biochar Initiative (IBI) até 2050, 80%
de todos os residuos de cultivos agricolas e florestais poderao ser destinados a
geracao de bioenergia (bio-6leo e gas pirolitico) e biocarvdo para usos como
condicionador de solo e sequestro de carbono no solo (KOLODYNSKA et al., 2012).

A adocgao da tecnologia de pirdlise como estratégia de mitigagdo de gases do
efeito estufa e a aplicagdo do biochar em solos para sequestro de carbono
representam dois efeitos de mitigagao climatica cumulativos que justificam novos
estudos em Pesquisa & Desenvolvimento para viabilizar comercialmente scale-up dos
resultados ja existentes em escala de laboratério em diversos estados brasileiros.

Embora resultados de pesquisas recentes evidenciem as vantagens da pirdlise
(ex: redugédo de residuos biodegradaveis que originalmente iriam para “lixdes” ou
aterros sanitarios; geragao de biocombustiveis; aplicagéo do biocarvao como material
adsorvente no tratamento de efluentes; condicionamento de solos e sequestro de
carbono, com mitigagdo da emissdo de gases efeito estufa), ndo se pode deixar de
mencionar os principais desafios da implementacao da pirélise no territorio brasileiro,
que por sua vez, também existem quando da aplicagcao da torrefagao, processo de

carbonizagdo em auséncia de oxigénio sob temperatura < 300°C, na cadeia de
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produgao de combustiveis sélidos carbonaceos a partir de biomassa lignoceluldsicas

(SILVA et al., 2018), sendo tais desafios de natureza:

v Logistica: Adequacao do suprimento e da infraestrutura necessaria da cadeia
produtiva completa para obtencao do produto (por exemplo o biochar);

v' Técnica: Consolidagao do setor de base industrial para a producéo e instalagdo de
plantas de tratamento térmico de biomassa;

v' Politico-Administrativa: Necessidade da elaboragdo de plano governamental

efetivo para regular a insergdo da biomassa como recurso para fins energéticos.

3.1.8. Lacunas cientificas e aplicacdo de biochar na agricultura

Uma lacuna ainda existente, em termos de conhecimento para alavancar a
insercao do biocarvdao no mercado de tecnologias sustentaveis no Brasil refere-se a
necessidade de uma melhor e mais bem definida associagao entre caracteristicas
inerentes ao biocarvao - resultado das caracteristicas da matéria-prima (biomassa) e
processos piroliticos aplicados - e o potencial para diferentes aplicacbes desse
material (HU et al., 2021). Como consequéncia, para o setor agricola, por exemplo,
sao necessarias mais evidéncias cientificas apontando similaridades entre solos TPI
e biochars produzidos, pois a partir desse referencial, 0 monitoramento de solos
originalmente inférteis que se transformaram em férteis com a adicao de biochar seja
possivel a curto/longo prazo mediante o registro de informacgdes que permitam analise
da mudanca de propriedades fisico-quimicas do biochar artificial, como por exemplo
as dependéncias entre a estabilidade e as propriedades fisico-quimicas do biochar,
num determinado tipo de solo em estudo (SCHAFFER et al., 2019). Diante disso,
mais esforcos devem ser feitos em aplicagdes ambientais reais “in situ” e em grande
escala, para que se reduza a incerteza do impacto ambiental (HU et al., 2021).

E relevante a necessidade do envolvimento dos agricultores em pesquisas
participativas com os pesquisadores, para que se possa ajustar a pesquisa as suas
necessidades ainda que em cada estado tenha aspectos geograficos e sazonais muito
distintos, pois mediante reconhecimento dos aspectos positivos e negativos da
adoc¢ao do biochar a tomada de decisdes seja segura (LATAWIEC et al., 2017). Isso

se justifica pois o biochar pode ser contaminado durante a etapa de pirdlise
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secundaria, principalmente; por condensag¢ao dos vapores de pirdlise, portanto é de
se esperar que compostos considerados toxicos para as atividades de cultivo agricola
como hidrocarbonetos policiclico aromaticos (PAH) possam ser lixiviados (RESENDE
et al.,, 2018), embora possa nao estar claro quais compostos especificos sao
responsaveis por essa toxicidade quando aplicados ao solo (BUSS et al., 2014). O
reconhecimento da possivel interagao entre a determinagéo da biomassa adequada,
condigdes de pirdlise, limite de conteudo de PAH permitido na superficie do biochar e
respectiva resiliéncia do solo quanto aquela concentracdo de PAH ainda nao foi
estabelecida (RESENDE et al., 2018).

Para além de resultados cientificos em laboratérios e em escala de campo, para
perspectiva promissora de mercado de biochar as consideragdes socioeconémicas
devem ser incorporadas na pesquisa (LATAWIEC et al., 2017), até por que o discurso
acerca das tecnologias de producdo e aplicagdo de biochars ainda nao foi
formalmente institucionalizado no Brasil (RITTL et al., 2015), mesmo porque para
aceitagao e investimento da parte do agricultor a mensuragao do custo é fator crucial

para se decidir pela ado¢céo de biochar como meio condicionador de solo por exemplo.

3.1.9. Consideracoes Finais

Incentivar a implementagdo em escala comercial de processos piroliticos
configura-se em estratégia promissora para o Brasil no contexto de praticas de
economia circular, desde que ampla divulgagcdo dos beneficios do biochar seja
realizada, mediante plano de politica de precificagdo de biochars para motivar
empreendedores e agricultores, principalmente. As oportunidades e vantagens sao
inumeras, ndo apenas no setor agricola, mas também em aplicagdes no saneamento,
conforme experiéncias prévias sugerem. Além disso, a substituigdo gradativa de
derivados petroquimicos por bio-6leo e gas de pirdlise, permite diversificar a matriz
energética no setor de fontes renovaveis. Reconhecer a implementacao da pirdlise
como pratica de economia circular, em vista de comprovacgéao técnica como tecnologia
de emissao negativa de gases do efeito estufa, justifica a necessidade de maior
investimento para o estabelecimento de uma cadeia produtiva de biocarvao, desde
que se estabeleca uma politica de investimento em Pesquisa e Desenvolvimento

(P&D) para as etapas de seleg¢ao dos residuos de biomassa mais adequados, escolha



152

de pré-tratamento e ajuste da tecnologia de pirdlise, adequadas a caracteristicas
geograficas e sazonalidade em diferentes regides brasileiras. Uma vez que a
aplicacado de biochar, por si sO, ndo é suficiente para mitigacdo de gases do efeito
estufa de forma expressiva, vale a pena enfatizar a importancia de estudos futuros
para propor tecnologias hibridas de mitigacdo envolvendo aplicagdo de biochar, para
que praticas de economia circular favoregam o aumento da produtividade da cultura

agricola de forma sustentavel, dentre inumeros outros beneficios relacionados.
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3.2. Biocarvao produzido por meio de pirdélise de residuos sélidos organicos

como parte de uma estratégia de economia circular

(Paper II: Manuscrito)

3.2.1. Resumo

Grandes quantidades de residuos gerados nas atividades agropecuarias e florestais, como
ocorre no Brasil, sdo de fato um recurso inexplorado e com grande potencial para a producao
de energia. Embora esforcos consideraveis tenham sido colocados em pesquisas com foco
na conversao pirolitica de residuos de biomassa em produtos energéticos, como bio-6leo,
biocarvdo e bio-gas, o mercado potencial, particularmente para pirdlise rapida em larga
escala, ainda ndo esta claro. Mesmo assim, o biocarvdo como um dos produtos da pirdlise
vem sendo considerado um material atraente, visto que o numero de aplicagbes potenciais
em diferentes setores econdmicos continua a se expandir, independentemente da falta de
vontade politica para implementar incentivos para o mercado de biocarvao. O presente estudo
discute tendéncias e oportunidades para usar o conhecimento disponivel em tecnologia de
pirélise para transformar residuos em biocarvao, além de bio-6leo e bio-gas. O texto inclui
resultados da literatura cientifica relacionada a aplicacdo do biocarvao em diferentes setores
da economia e discute as oportunidades para direcbes futuras da pirdlise, como uma
estratégia atrativa de residuos em energia, mas também como uma estratégia de residuos
em materiais ambientais. Essas oportunidades valem a pena serem consideradas apesar dos
desafios relacionados principalmente a falhas nos mecanismos de articulacao institucional
que atrasam a contribuicdo potencial que o biochar pode dar ao desenvolvimento de uma

economia circular.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica, pirélise, biocarvao, economia circular, aplicacdes.
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3.2.2. Introducao

Tanto a carbonizagao (também conhecida como pirdlise lenta) quanto a pirdlise
(ou pirdlise rapida) s&o processos conduzidos em atmosfera com auséncia ou quase-
auséncia de oxigénio, em um ambiente inerte contendo Argdnio (Ar) ou gas Nitrogénio
(N2). A principal diferenga esta no objetivo do processo: enquanto a carbonizagdo tem
um objetivo de maximizar a formagao de produtos soélidos, a pirdlise visa maximizar a
formacédo de hidrocarbonetos liquidos. A carbonizacdo € realizada com pequenas
taxas de aquecimento graduais (0 que implica em tempos de residéncia, horas ou dias
mais longos), enquanto a pirdlise € normalmente realizada com altas taxas de
aquecimento (as vezes atingindo a temperatura maxima em uma unica mudanga de
etapa, exigindo tempos de residéncia muito curtos). Durante a carbonizagdo ou
pirdlise, o material usado como matéria-prima se degrada termicamente, os
constituintes poliméricos naturais (por exemplo: lignina, celulose, gorduras e amidos)
sdo termicamente quebrados em duas fragdes principais: (i) fragao solida (produzindo
carvao e cinzas), e (ii) fracdo gasosa (gases condensaveis e ndo condensaveis). Apos
a etapa de condensagao, os gases condensaveis se transformam em bio-6leo
(BRIDGWATER, 2012; MOHAN et al., 2006). O principal objetivo da pirdlise é obter
produtos com maior densidade energética e melhores propriedades do que os
apresentados pela biomassa utilizada como matéria-prima.

No Brasil, a carbonizacdo é o processo termoquimico mais utilizado,
principalmente para a producdo de carvao vegetal (carvao produzido a partir de
biomassa proveniente de madeiras) para fins energéticos, sendo o pais o maior
produtor de carvao vegetal utilizado, principalmente, como agente redutor e fonte de
energia na produgao nacional de ferro e ago (BONASSA et al., 2018). O carvao vegetal
tem sido considerado menos poluente do que o carvao mineral, especialmente quando
a biomassa da madeira usada como matéria-prima vem de residuos ou florestas
manejadas.

A carbonizagao pirolitica € comumente realizada em fornos tradicionais ou
fornos de carvdo em forma de colmeia (BUSTAMANTE-GARCIA et al., 2013). Os
fornos de colmeia tradicionais sao considerados tecnologia ineficiente e poluente,
devido a emissdo de gases, como metano, mondxido de carbono, além de

particulados (PEREIRA et al., 2017). Desse modo, a utilizagdo de fornos de retortas,
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destacam-se em relagao aos fornos colmeias, pois a recirculagao dos gases gerados
a partir da carbonizagao da biomassa e da combustao de grande parte dos compostos
de carbono dentro do sistema minimizam a emiss&o de nocivos gases (SPARREVIK
et al., 2015).

Quando a pirdlise, gaseificacdo e carbonizagcéo hidrotérmica séo aplicadas,
emissdes negativas de gases de efeito estufa podem ser alcangadas (AZZI et al.,
2019; JUNG et al., 2015; MIMMO et al., 2014; PARSHETTI et al., 2013). A deciséo de
selecionar uma dessas tecnologias termoquimicas com ajuste das condi¢des
operacionais depende das seguintes variaveis: tipo de residuo lignoceluldsico
disponivel e demanda local ou regional por um ou outro produto (SILVA-MARTINEZ
et al., 2020). Em relagdo ao manejo de biomassas “menos desejaveis”, 0 processo de
pirdlise é particularmente uma opgéao atraente (ROY & DIAS, 2017).

Residuos como biomassa de madeira, biomassas herbaceas e agricolas (XIAO
et al., 2017) sdo adequados para pirdlise (XIAO et al., 2017) devido a sua quantidade
e disponibilidade em todo o mundo (NOR et al., 2013), e podem ser explorados,
sobretudo em paises como o Brasil com importantes setores florestais e agricolas
(BONASSA et al., 2018). Dados recentes estimam que a produgao agricola mundial
esta na ordem de 7,26 Gt anuais, e que o volume de residuos secos de biomassa
vegetal atinge o equivalente a 140 Gt, sendo 451 Mt (451 milhdes de toneladas)
somente no Brasil (TRIPATHI et al., 2019). Outro exemplo de biomassas s&o residuos
de alimentos, bagaco de cana-de-agucar, residuos de processamento de suco
(MCKAY, 2002; NOVAK et al., 2009), residuos solidos municipais e lodo de estacdes
de tratamento de aguas residuais (ETESs), tais como lodos espessados, estabilizados
e desidratados (RACEK et al., 2019) (Figura 15).
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Figura 15 - Produgao de biocarvao por pirdlise como parte do ciclo do carbono, tendo
biomassa lignoceluldsica e fragdo organica de residuos solidos urbanos
como principais fontes de matéria-prima.
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Fonte: Adaptado de ANDERSON & MITCHELL, 2016; CHEW et al., 2021.

Todos esses residuos organicos podem gerar problemas de saude e higiene, e
incdbmodos que colocam forte pressdo ambiental, econédmica e social nos centros
urbanos. No entanto, eles também s&o recursos subexplorados que, se melhor
gerenciados, poderiam ser usados para produzir produtos de valor agregado,
corretivos de solo, por meio da producao de biocarvao (BAKAN et al., 2021).

O biocarvao é o produto solido carbonizado da fragdo sdlida do tratamento
termoquimico (por exemplo: pirélise ou gaseificagdo) da biomassa produzida para ser
usada para enriquecimento ou correcao do solo ou sequestro de carbono no solo, em
contraste com a biomassa carbonizada usada como combustivel conhecido como
carvao (HUI, 2021; TAN, 2019). Devido a existéncia de regulamentagcdes
internacionais e nacionais que limitam a aplicacdo de qualquer carvao vegetal no solo,
o termo biochar esta associado a usos ambientais, que requerem controle de
qualidade e padrbes (“International Biochar Initiative” - IBl e “European Biochar
Certificate” - EBC).
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A viabilidade econdmica esta bem estabelecida para a pirdlise rapida, que é
voltada para alto rendimento de bio-6leo (ZHANG et al 2016). Em relagao ao produto
sélido (carvéo), a falta de padrdes de qualidade e regulamentacdo em nivel nacional
na maioria dos paises dificulta as aplicacbes ambientais e o crescimento do mercado.

A aplicagdo bem-sucedida do biocarvdo como parte de uma estratégia de
economia circular em Cingapura (HU et al., 2021) ilustra como é possivel promover a
cooperagao entre diferentes instituicdes, como o setor governamental, empresas
privadas e institutos de pesquisa. Tal integragao institucional tem a maior relevancia,
uma vez que falhas nos mecanismos de articulagdo institucional estdo entre as
principais causas que impedem o desenvolvimento de novos mercados
(WILLIAMSON, 2000). Particularmente em paises como o Brasil, com vasto territério,
préspero setor do agronegdcio e altissima producao anual de residuos de biomassa,
a pirolise em escala de campo poderia ser amplamente aplicada.

A expansao da tecnologia de pirdlise com foco na produgdo dos demais
produtos além do bio-6leo, em larga escala, revela dois desafios relevantes: (i) a
producdo de biocarvaor ndo é financeiramente nem energeticamente competitiva /
viavel, em comparagao com a produgao de bio-6leo (CAMPBELL et al., 2018) ¢; (ii) a
auséncia de diretrizes ou ferramentas de regulamentagao para controlar os aspectos
da qualidade do biocarvao (HU et al., 2021) reflete a falta de vontade politica e impede
a expanséo de aplicagdes ambientais e agricolas (LATAWIEC et al., 2017).

Neste contexto, o objetivo do presente estudo é conduzir uma discusséo critica
sobre a pirdlise como um residuo em energia sustentavel, mas também como
recuperacao de recursos para aplicagdes ambientais. A hipdtese € que a criacédo de
um mercado nacional ndo so para o bio-6leo, mas também para o biocarvao, alinhado
a disposicao de promover aplicagdes sustentaveis diversificadas, como observado em
alguns paises desenvolvidos, resultando em beneficios econdmicos e ambientais sob

aspectos de sustentabilidade.

3.2.3. Metodologia

O levantamento bibliografico aplicado no presente estudo abrangeu o periodo de
2007-2021. As bases de dados ScienceDirect, Scopus e Google Scholar foram as

plataformas de busca utilizadas. Os termos de pesquisa incluiram diferentes
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combinagdes das seguintes palavras-chave: “biochar”, “char”, “pyrolysis”, “market”,

“circular economy”, “soil amendment”, carbon sequestration in soil”.

Uma comparagédo entre diferentes técnicas de pirdlise esta além do escopo do
presente estudo e foi adequadamente abordada em Kan et al. (2016), Tripathi et al.
(2016), entre outros. No entanto, alguns aspectos relevantes relacionados a

tecnologia de pirdlise foram incluidos na discussao

3.2.4. O processo de pirdlise

Os fornos de colmeia sao tradicionalmente usados para produzir carvao
pirogénico (carvao vegetal). No entanto, a produgéo de carvao também ocorre em
modernos reatores piroliticos destinados principalmente para a produc¢ao de bio-6leo,
tais como: reator de leito fixo; reator tubular, reator de leito fluidizado borbulhante;
reator de leito fluidizado circulante; pirolizador ablativo; reator de cones rotativos;
reator helicoidal; reator ciclone (IRIBARREN et al., 2012; ISAHAK et al., 2012).

O projeto do reator e a selecado dos niveis dos parametros do processo afetam
a qualidade do bio-6leo e do carvao vegetal (YODER et al., 2011). As propriedades
quimicas da biomassa utilizada como matéria-prima também estéo relacionadas ao
rendimento e a qualidade do bio-6leo e do carvao vegetal produzidos. A otimizagao
do processo €, portanto, possivel, devido a alta diversidade de biomassas elegiveis
para serem utilizadas como matéria-prima e ao gerenciamento dos parametros
operacionais (PATWARDHAN et al., 2011), levando a um grande numero de
aplicagdes para os produtos (Figura 15).

Comparada aos sistemas de combustao e gaseificagdo que produzem apenas
calor e energia (ANDERSON et al., 2013), a pirdlise tem a vantagem de produzir bio-
Oleo (atualizado para propriedades de combustivel) e um produto sélido, o carvao.
Existem desafios e lacunas cientificas relacionadas a um “custo-beneficio” entre os
rendimentos de obtencdo do bio-6leo e do biocarvdo (LAIRD et al.,, 2009; LU &
HANANDEH, 2019; YODER et al., 2011). Embora a pirdlise lenta (carbonizagéo) seja
recomendada quando a producido de biocarvdo € o objetivo, a por¢ao de carvao
produzida em paralelo ao bio-6leo na pirdlise rapida pode ter valor agregado, desde

que este carvao tenha caracteristicas proprias as aplicagdes ambientais, como
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condicionamento do solo e/ou sequestro de carbono (PARK et al., 2014). Essa
estratégia tem o potencial de gerar receita adicional quando o bio-6leo atinge precos
baixos (CAMPBELL et al., 2018). Apesar dessa particularidade, os mercados para o
biocarvao ndo estdo bem estabelecidos e ha consideravel incerteza sobre os pregos
futuros (CAMPBELL et al., 2018).

As condigdes operacionais ajustadas para maior rendimento de biocarvao
(CY% m/m) ou maior rendimento de bio-6leo (OY% m/m) dependendo da finalidade e
dos beneficios econémicos (LU & HANANDEH, 2019). O ajuste dos parametros do
processo para maior producdo de bio-6leo é recomendado quando maior retorno
econdmico € esperado com a producado de substancias de alto valor comercial
encontradas no bio-6leo, enquanto o ajuste para maior rendimento de biocarvao &
recomendado quando o objetivo €& produzir biochar para aplicagbes ambientais
(QAMBRANI et al., 2017; ROY & DIAS, 2017).

As investigacdes sobre o assunto até agora se concentraram principalmente
nas condicdes operacionais para a otimizacdo do rendimento da fragcdo de bio-dleo,
uma vez que tal fragcdo pode ser atualizada visando a obtencdo de biocombustivel
(BRIDGWATER, 2012; WAQAS et al.,, 2018; XIAO et al.,, 2017), entretanto as
informacgdes sobre a otimizagdo do processo para o rendimento do biochar sao
escassas (LU & HANANDEH, 2019; TRIPATHI et al., 2016) e, até recentemente, a
influéncia da composicao da biomassa dependente da matéria-prima n&o era tao clara
(RATHNAYAKE et al., 2020). Embora o biochar seja mais comumente aplicado para
o condicionamento do solo (MAIA et al., 2011), a motivagdo para a producao de
biochar aumentou devido a varias outras aplicacées, conforme revelado por estudos
recentes, tais como: biocombustivel sélido (CHA et al., 2016; GAN et al., 2018;
GWENZI et al., 2015; JAFRI et al., 2018; MAHMOOD et al., 2013; POPP et al., 2014;
QIAN et al., 2015; RAGO et al., 2018; WAQAS et al., 2018; WEBER & QUICKER,
2018; XIAO et al., 2017; ZHAO et al., 2014); remediacado de solos (BIEDERMAN &
STANLEY HARPOLE, 2013; CHA et al., 2016; GWENZI et al., 2015; QIAN et al., 2015;
XIAO et al., 2017); usos sanitarios, como adsorg¢ado de contaminantes organicos
e inorganicos presentes em matrizes aquosas (AHMAD et al., 2014; CHA et al.,
2016; ESSANDOH et al., 2015; HAN et al., 2013; HUGGINS et al., 2016; INYANG &
DICKENSON, 2015; JUNG et al., 2013, 2015; LI et al., 2014; LIAN et al., 2014,
MOHAN et al., 2014; NIELSEN & BANDOSZ, 2016; OH & SEO, 2016; QIAN et al.,
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2015; RAJAPAKSHA et al., 2016; SALEM & YAKOOT, 2016; SHIMABUKU et al.,
2016; SUN et al., 2011; TAN et al., 2015; THOMPSON et al., 2016; WU et al., 2013;
XIE et al., 2014; YAO et al.,, 2012; ZHENG et al.,, 2013); parte de compdsitos
juntamente com compostos catalisadores (CHA et al., 2016; QIAN et al., 2015;
WAQAS et al., 2018) e sequestro de carbono no solo como parte de estratégia de
mitigacdo das mudangas climaticas (LENG & HUANG, 2018; QAMBRANI et al., 2017).

3.2.5. CondicbOes operacionais mais frequentes para aplicacdo na producdo de

biocarvao

As principais variaveis que afetam o processo de pirélise sao: (i) tamanho das
particulas da biomassa; (ii) teor de umidade da matéria-prima; (iii) temperatura final
alcangada no reator; (iv) tempo de residéncia do vapor em contato com o material
carbonaceo; (v) catalisador, quando presente (tipo e concentracao); (vi) o tipo de gas
inerte, quando presente (tipo e vazao volumétrica) (MOTASEMI & AFZAL, 2013).

A pirdlise lenta é a tecnologia de conversao a seco mais eficiente, podendo
ser usada para uma ampla gama de matérias-primas com o objetivo de producao de
carvao (TAN et al., 2015). Nesse modo operacional, a biomassa é aquecida em um
ambiente com auséncia ou quase auséncia de oxigénio (LUA et al., 2004). Geralmente
é realizada a pressao atmosférica, e o calor do processo € normalmente fornecido por
uma fonte de energia externa - geralmente da combustdo dos gases ou por combustao
parcial da matéria-prima de biomassa (LAIRD et al., 2009). Uma vez que o processo
comeca, com taxas de aquecimento lentas de 5-20 °C/min ou 10-30 °C/min e tempos
de residéncia longos, como 5-30 min, horas ou mesmo dias (Quadro 19), ele fornece
rendimentos de biochar a 35% (massa seca).

Na pirdlise rapida, a decomposi¢cao termoquimica ocorre muito rapidamente
para gerar principalmente vapores, aerossois e carvao (ZHANG et al., 2020). De
acordo com Singh et al. (2015), o processo ocorre em temperatura moderada (~ 500
°C), com tempo de residéncia do vapor menor que 5 segundos e alta taxa de
aquecimento de aproximadamente 50 °C min-'. Apds resfriamento e condensacgéo de
vapores e aerossois, o rendimento do carvao obtido é tipicamente baixo, cerca de 10-
15% em peso, com formacao paralela de um bio-6leo homogéneo marrom escuro

(75% em peso) e baixo rendimento de bio-syngas (13-20%) (Quadro 19).
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Quadro 19 - Parametros e niveis que caracterizam cada tipo de pirdlise (lenta e rapida)
e os respectivos rendimentos do produto: CY (% m/m), OY (% m/m) e SY (% m/m).

. o Distribuigdo dos produtos (%)
T;fécl)i:: T (°C) -[rgn(f): TRV Autores
P Bio-6leo | Bio-carvao Gas
~ 400 Baixa | horas - dias 30 35 35 (BRIDGWATER, 2012)
Egr?t'fe 300-500 | Baixa | 5-30min | 20-50 | 25-35 | 20-50 (SINGH et al., 2015)
300-650 | Baixa | 5min-12h | 20-30 | 25-35 | 25-35 | (KAMBO & DUTTA, 2015)
~ 500 Alta < 5s 70-75 | 10-15 | 15-20 (SINGH et al., 2015)
Pirdlise
Rapida |~ 500 Alta ~1s 75 12 13 (BRIDGWATER, 2012)
500-650 | Alta 0.5 - 5s 70 15 15 (SHAFIE et al., 2012)

Legenda: T: Temperatura; TC: taxa de aquecimento; TRV: Tempo de residéncia de vapor.

Embora existam desvantagens inerentes ao processo de pirdlise lento, como
ineficiéncia energética e maior tempo, este tipo de pirdlise ainda € amplamente
utilizado devido maior rendimento na obtenc&o de carvao (LIU et al., 2015; TRIPATHI
et al., 2016). Como resultado, ha um maior numero de publicagbes sobre aplicagdes
de carvéo/biochar produzidos com pirdlise lenta convencional (WANG et al., 2014).
Informacgdes detalhadas sobre as condigdes do processo para maximizar a producao
de biocarvao por meio da pirdlise da biomassa nao sao tao comuns (TRIPATHI et al.,
2016) e, portanto, sdo necessarias investigagdes adicionais com foco no projeto do
reator e na otimizagéo do processo para esse fim (DEBIAGI et al., 2018). Parametros
operacionais variados (temperatura, taxas de aquecimento e tempo de residéncia de
vapor) em combinagao com uma ampla gama de matérias-primas de biomassa devem
dar grande variabilidade em termos de rendimento de carvao e propriedades fisico-
quimicas do carvao (REHRAH et al., 2017), o que é particularmente relevante quando
aplicagdes ambientais sdo esperadas e o carvao €, portanto, denominado biocarvao.
Nesse caso, uma combinacdo entre propriedades desejaveis do biocarvao e
rendimentos mais elevados deve ser o objetivo (LUO et al., 2015), de acordo com as
aplicagbes planejadas, como por exemplo, quando a estabilidade no solo é uma
caracteristica essencial (LENG & HUANG, 2018).

O Quadro 20 apresenta alguns resultados de publicagdes sobre rendimento de

biocarvao.
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Quadro 20 - Algumas publicagbes baseadas em dados experimentais ou revisdes sistematicas seguidas de metanalise com foco
nas variaveis associadas ao rendimento na producao de biocarvao (CY% m/m).

Abordagem metodolégica

Detalhes experimentas e Resultados

Autores

Analise comparativa do
conteudo de materiais volateis
(VM%) em biomassas vs
biocarvoes (dados

experimentais e 24aros)

Matéria-prima proveniente de biomassa com baixo teor de cinzas;

Conteudo de cinzas e carbono fixo constante durante a pirdlise;

Condigéo de operagao: pirdlise lenta (T <800 °C, P = 1 atm);

O estagio secundario ndo € significativo para a formagdo de biocarvdao em

comparagao com o estagio primario.

WEBER et al., 2018

Sintese dos dados da literatura
(reviséo sistematica) seguida de
metanalise; Matriz de correlagao
e modelos lineares

generalizados (GLMs)

Sintese de dados de pirdlise lenta e caracterizagdo de propriedades fisico-quimicas
de biocarvées;

Estudos selecionados de acordo com a similaridade de métodos analiticos utilizados
por diferentes autores para caracterizar biocarvées visando a comparagédo de dados
=> 102 conjuntos de dados de diferentes autores e 22 variaveis de caracteristicas
fisico-quimicas de biocarvoes;

Testou o efeito de diferentes biomassa e temperaturas em 22 caracteristicas de
biocarvées, uma das quais foi o rendimento (CY). As propriedades foram fortemente
correlacionadas se | r | 2 0:75 e valor de p <0,001;

GLMs: extensao da analise de regressao linear ordinaria que considera distribuicdes
nao gaussianas das variaveis de resposta e dependéncias nao lineares entre variaveis

independentes (explicativas) e varidveis de resposta.

MORALES et al., 2015
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Abordagem metodolégica

Detalhes experimentas e Resultados

Autores

Sintese de dados da literatura

Sintese de dados publicados relacionados aos dados operacionais de pirdlise lenta e
caracterizagao fisico-quimica de biochars;

Sintese de diferentes perfis graficos de propriedades do biochar em fungdo da
temperatura (T), tempo de residéncia da fase de vapor (SRT) e rendimento do biochar
(%).

WEBER & QUICKER,
2018

Avaliacao experimental do efeito
do teor de umidade da biomassa
usada e da matéria-prima na
producdo de biocarvao. Analise
de regresséo linear

Planejamento experimental (DoE) para otimizagéo do processo para avaliar o efeito
da umidade na biomassa. 4 tratamentos e N = 3, correspondendo a um total de 12
amostras;

Normalidade dos dados verificada pelo teste de Lilliefors e homogeneidade da
variancia por Hartley, Cochran e Bartlett;

Forno elétrico de bancada, pirdlise lenta com madeira de eucalipto como matéria-
prima;

Avaliacdo do efeito da umidade da biomassa no rendimento do biochar com teste F
(ANOVA), p <0,05; Ajuste do modelo de regressao linear (Y = p0 + 1 X + ¢).

CANAL et al., 2020

Sintese de dados da literatura
seguida por metandlise com
varredura néo linear de minimos
quadrados

Dados das biomassas: madeira de pinho, palha de milho, gramineas (capim Panicum
virgatum);

Efeito da temperatura e do tipo de biomassa no rendimento do biochar (CY% m / m),
além de outras propriedades;

Para validade dos resultados da regressao, apenas os resultados com valor de p <0,05
(teste de Wilcoxon pareado e ndo paramétrico) foram considerados estatisticamente
significantes;

Biocarvbes agrupados de acordo com a temperatura final de pirdlise das corridas
experimentais: T <400 °C; 401 < T <500 °C; 501 < T <600; e T > 600 °C.

Ll et al., 2019
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Abordagem metodolégica

Detalhes experimentas e Resultados

Autores

Analises estatisticas aplicadas a

dados da literatura

Dados de biomassas comumente usadas: casca de oliveira, madeira de faia, espiga
de milho, madeira de abeto e casca de avela foram pirolisados sob pressao constante
(0,1 MPa) e temperatura de 650,2 a 973,0 K;

As interagbes entre as variaveis do processo (temperatura, tempo de residéncia da
fase de vapor e taxa de aquecimento), variaveis da composi¢cao quimica da biomassa
(lignina, holocelulose, teor de cinzas, carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio) e
rendimento de biochar - CY foram avaliadas pela matriz de correlagao de Pearson e
Anadlise de Componentes Principais — PCA;

Experimentos com casca de aveld como matéria-prima foram associados a maior CY.

BATISTA & MARQUES,
2021

Analises estatisticas aplicadas a

dados da literatura

A regresséo estatistica foi aplicada para prever o rendimento de produtos de pirdlise
(por exemplo: rendimento da produgcdo e carvdo) em fungdo de diferentes

temperaturas de pirélise rapida (de 300 °C a 600 °C), aplicada a biomassa de madeira.

LU & HANANDEH, 2019

Biocarvbées coloridos usados
para inferir sobre o tipo de
matéria-prima e a temperatura

de pirdlise

Cor do biocarvao aplicada para prever as propriedades do material. Espagos de cores
RGB, HSB e CIELAB foram utilizados e andlise de componente principal (PCA) e
analise de escala multidimensional nao-métrica (NMDS) foram aplicadas para
identificar clusters de biocarvbes com base na cor em nivel microscépico. Foi possivel,

por exemplo, inferir a temperatura de pirdlise aplicada e o tipo de matéria-prima.

FAN et al., 2021
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Portanto, para permitir uma comparagéo significativa entre processos e
produtos, sdo necessarios padrdes internacionais para a industria de biocarvao (HU
et al., 2021). No Brasil, onde os usos e beneficios potenciais das aplicagcbes de
biochar permanecem em debate, a falta de diretrizes nacionais se justifica, uma vez
que é dificil realizar avaliagbes ambientais e econémicas, embora a pirélise seja
uma tecnologia comercial bem estabelecida em outras partes do mundo (CHENG
et al., 2020). No entanto, a investigagao cientifica e técnica sobre a produgao de
biocarvao, principalmente em escala de bancada, tem aumentado nos ultimos anos
(BATISTA & MARQUES, 2021).

3.2.6. Panorama da producao/co-producdo de biocarvdo e aplicacbes por

diferentes setores

Os sistemas de ciclo fechado, incluindo investigagdo e politicas setoriais
sobre a producédo e aplicagdes de biocarvao, criaram varias oportunidades em
diferentes paises (YAASHIKAA et al., 2020). No Brasil, sera necessario mais tempo
para atingir tal status, ndo apenas devido a falta de uma logistica de matéria-prima
e cadeia de abastecimento estabelecidas, mas também de vontade politica para
adotar o biocarvao em aplicacdes ambientais e, como resultado, a falta de mercado
para o material. Os incentivos para promover a producdo descentralizada de
biocarvao serviriam como uma forma eficaz de fornecer oportunidades de emprego,
como, por exemplo, estratégias alternativas para a gestdo de residuos
(YAASHIKAA et al., 2020) (Quadro 21).

As aplicacdes de biocarvao por diferentes setores podem contribuir para uma
estratégia regional de economia circular, incluindo a valorizagdo de residuos de
biomassa (YAASHIKAA et al., 2020), como parte de planos governamentais. Um
impacto positivo no setor sanitario, por exemplo, é a reducio dos custos associados
a destinacao de residuos (YAASHIKAA et al., 2020).

As investigacbes sobre as propriedades do biocarvao direcionadas para
diferentes aplicagdes também ganharam ateng¢do durante a ultima década em
diferentes paises, como por exemplo em Gana (DUKU et al., 2011; GALGAN!I et al.,
2014); no Zimbabue (GWENZI et al., 2015); nas areas rurais da Zdmbia, Tanzania,
Indonésia e Eslovaquia (SPARREVIK et al., 2015); na Malasia (KONG et al., 2014);
em Singapura (HU et al., 2021); no Canada (DUTTA & RAGHAVAN, 2014); na
Noruega (OTTE & VIK, 2017) e na Suécia (AZZl et al., 2019).
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Quadro 21 - Prospecgao de oportunidades presentes e futuras com o propésito de desenvolvimento de mercado para o biochar.

. Set L .- . = s
Referencia econeéxico Principais descobertas Estratégias associadas para promover a produgao e aplicagées
A formacao de novos locais de “Terra Preta de Indio”, . . - N ~
. . . Incentivos para implementar a pirélise com énfase na producédo de
substituindo a biomassa cortada e queimada por|, . - o o . A
biocarvio. poderia aiudar a garantir a producio de biocarvéo para cumprir trés Objetivos de Desenvolvimento do Milénio:
GLASER, 2007 Agricultura ) » P J ~ g . P Q (i) combater a desertificagdo; (ii) sequestrar o CO2 atmosférico nos
alimentos para uma populagéo de rapido crescimento, oo .
: o . solos, a longo prazo; e (iii) preservar os hotspots de biodiversidade,
especialmente nos trépicos umidos onde prevalecem .
el como as florestas tropicais.
solos inférteis.
Mitigacdo da | O carvao vegetal produzido por meio de processos de .
~ .. | Estratégia para sequestro de carbono, ao mesmo tempo em que
FIELD et al., mudanga conversdo em alta temperatura pode contribuir ) o
C Co e o melhora o rendimento das safras e a sustentabilidade do
2013 climatica e |significativamente para a mitigacdo das emissdes de .
. . agroecossistema.
agricultura | gases de efeito estufa.
AGARWAL etal. | Gestao de P-rocesso termoqwm.lco em escala real parg convgrter Inggntlvos parg fortalece’r a cadeia produtiva com melhor-las nas
2013 residuos biomassa em energia como uma alternativa valiosa | atividades de triagem, pré-tratamento e esquemas de gerenciamento
para o fornecimento de energia. de residuos.
Mitigagao da Relevancia do pré-tratamento (por exemplo: processo de secagem de
PARK et al., mudancga O balanco de calor é significativamente influenciado | | . P ~ . P po- p . g
L . . . biomassa) ou selegdo de biomassas com baixo teor de umidade para
2014 climatica e | pelo teor de umidade da matéria-prima. A i
. eficiéncia energética.
agricultura
GISl et al., 2014; S;::amae:?gdage;lolécﬁg foc;oe emciclf)lSterr;:cs:hagi Possibilidade de fechar o ciclo com estilos de vida mais sustentaveis,
QAMBRANI et Saneamento . . g. . integrando fertilidade do solo, segurancga alimentar, gestao de residuos,
economicamente viaveis, em vez de tecnologias caras ~ . . i~
al., 2017 i . prote¢do da 4gua, saneamento e energias renovaveis.
de fim de linha.
e Integracdo de diferentes tecnologias (digestdo| . ,,. . o . -
Mitigacdo do " . i Pirdlise aplicada apos digestdo anaerdbia e processo de secagem
MONLAU et al., : anaerébia com secagem mais pirdlise) como um . ~ . . .
climae . . o . » apresentando uma integracao de diferentes tecnologias para produzir
2016 . impulsionador para a “economia circular” melhorando | ', . ~ L . s
agricultura e gas metano, biocarvao, bio-6leo e gas de pirdlise.
a eficiéncia no uso de recursos.
ioch i iréli I . . : . .
ZHAO et al., . O biochar pro.du2|do por pll’O’ Ise em altas temp?eraturas A abundancia local ou regional de biomassas lignoceluldsicas torna a
Energia pode ser aplicado como célula de combustivel para x . . .
2017 regido atraente para pesquisas com células de combustivel.

geracgao de eletricidade.
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A fracdo organica dos residuos solidos urbanos é

Do residuo ao biocarvao como subproduto de pirdlise, ao invés de
incineragédo ou disposigcdo em aterro, com minimizagao de residuos

ROY & DIAS, Energia & |reduzida e, simultaneamente, sdo produzidos os ~ .
. . . . C . . pela recuperacéo de recursos, que uma vez aplicados no solo podem
2017 Bioenergia | biocombustiveis (bio-6leo e gases de pirdlise) que | . . L . o
N L mitigar as mudangas climaticas, contribuindo para a sustentabilidade e
representam um recurso e valorizagdo energética. L
para a economia circular.
QAMBRANI et o Conversao terrpllcg de reglduos lignoceluldsicos em
] Mitigacdo da | um reator de pirdlise seguido por armazenamentode | ... . L L
al., 2017; - . . Mitigagdo das emissdes de CO:2 se os combustiveis fosseis forem
mudanga carbono como carvao vegetal discutido como uma o . . o
SCHAFFER et o e . .. . . substituidos pela energia obtida com os produtos da pirdlise.
al. 2019 climatica tecnologia de emissado negativa de carbono de baixa
v tecnologia.
Estratégia de economia circular com lodo de estagdes | Perspectivas de novas formas de recuperacdo de recursos em
RACEK et al., Saneamento |de tratamento de aguas residuais como matéria-prima | tratamentos de esgoto no Brasil devido ao reaproveitamento de lodo de
2019 & Energia | para pirdlise e produgao de biocarvao para aplicagdes | esgoto por pirdlise (ex.: pratica de conversao de residuos em energia
ambientais. no setor sanitario).
Padrdo de biochar proposto em Cingapura, . ~ .
. - o ~ Possibilidade de expansao para qualquer regido visto que os recursos
. associando requisitos especificos para produgéo e , ~ .
Industria de . . . de biomassa sdo abundantes, de acordo com os requisitos do IBI e
HU et al., 2021 . ~ aplicagdes subsequentes na agricultura e horticultura, . . . . -
Biocarvao EBC, e a agricultura intensiva exige diretrizes para o mercado de

e digestao anaerdbica, para produgdo de material de
construgdo e carvao ativado.

biochar como condicionador de solo, entre outras aplicagdes.
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A complexidade relativa das tecnologias termoquimicas, como a pirdlise,
combinada com altos investimentos necessarios para a implementagcao em larga
escala e desafios logisticos para garantir o fornecimento continuo de matéria-prima,
requer forte vontade politica para promover estratégias de economia circular, ja que a
viabilidade da pirdlise em grande escala ainda n&do foi demonstrada (SILVA-
MARTINEZ et al., 2020).

3.2.7. Tendéncias positivas para a implementacao da pirdlise

Com base na avaliagao do ciclo de vida, a aplicagdo de biochar no solo foi
considerada uma das tecnologias de remog¢ao de carbono mais promissoras
(BORCHARD et al., 2019; CAYUELA et al., 2014; CHENG et al., 2020; FISCHER et
al.,, 2019; SMITH, 2016; WANG et al.,, 2016) uma vez que os biocarvdoes sao
resistentes a decomposicao e seu descarte no solo armazenando carbono torna o
material “Carbono negativo”, ou seja, compensando além da quantidade de carbono
emitida em todo o processo (MINX et al., 2017). Considerando o ciclo do carbono e o
processo de pirdlise na China, onde 41% do biochar retorna ao solo, o balango de
emissdes de gases de efeito estufa foram estimados como proximo a zero, atingindo
a neutralidade das emissdes de Carbono (YANG et al., 2016).

Segundo Roy & Dias (2017), um reator pirolitico integrado a uma cadeia de
abastecimento dindmica poderia gerar beneficios substanciais em areas rurais e
remotas, criando empregos e fontes alternativas de combustiveis. No entanto,
qualquer investimento em tecnologia de pirdlise deve ser precedido por uma avaliagao

de sustentabilidade abrangente para evitar riscos ambientais e de negdcios.

3.2.8. Desafios relacionados a aplicacdo ambiental de biocarvoes

Avaliagdes ambientais e econdmicas abrangentes sao dificeis de serem
conduzidas, uma vez que o biocarvao pode ser produzido a partir de uma ampla
variedade de matérias-primas sob diferentes condi¢des de pirdlise e reatores (CHENG
et al., 2020). Embora varios estudos tenham avaliado os impactos ambientais e
econdmicos de sistemas de sequestro de CO2 baseados em biocarvao, a maioria dos
estudos trabalhou com um unico tipo de biomassa sob condi¢cdes de pirdlise variadas

ou multiplas matérias-primas sob uma condi¢ao de pirdlise (CHENG et al., 2020).
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Quando se trata de aplicagdes ambientais, existem algumas barreiras
relevantes a serem superadas, como por exemplo: o biocarvéao pode ser contaminado
durante a pirélise devido a recondensacgao dos vapores de pirdlise. No entanto, ainda
nao esta claro quais compostos especificos sdo responsaveis pela toxicidade
observada em alguns biocarvées quando aplicados em solos (BUSS & MASEK, 2014).

E importante ter acesso completo a informagdes como fontes de matéria-prima,
bem como engajar os setores agricola e industrial em pesquisas participativas para
adequar os estudos as suas necessidades, com a transparéncia necessaria,
divulgacdo adequada das informacdes e apresentacdo de aspectos positivos. e
negativos relacionados a adogao do biocarvao em aplicagdes ambientais (LATAWIEC
et al., 2017). Além das inovacbdes de laboratério e de campo, consideragdes
socioeconOmicas devem ser incorporadas a pesquisa, como parte de um estudo de
biabilidade econémica (LATAWIEC et al., 2017).

A falta de um mercado do biocarvao, particularmente em paises em
desenvolvimento (como por exemplo, no Brasil) segundo Rittl et al (2015), implica na
reducdo da possibilidade de haver um processo visando um controle de qualidade
consistente do produto, em conformidade com os requisitos minimos para utilizagao
do biocarvao (HU et al., 2021), na agricultura e outros setores (Quadro 21).

Os estudos mais recentes sobre aplicacbes de biochar sdo conduzidos em
laboratério ou em escala piloto. No entanto, com o objetivo de estabelecer diretrizes
para as aplicagdes mais relevantes, os esforgcos devem ser feitos em investigacoes
reais em grande escala para reduzir as incertezas relacionadas aos potenciais
impactos ambientais e, para isso, a interagdo entre o biocarvao e o meio ambiente
deve ser elucidado em profundidade (HU et al., 2021). Aplicagcbes histéricas de
biocarvdes e monitoramento de solos com aplicagdes de longo prazo podem fornecer
dados valiosos para a compreensdo das associacbes entre estabilidade e
propriedades fisico-quimicas da interagao do biochar com o solo (SCHAFFER et al.,
2019).
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3.2.9. Conclusoes

A pirdlise é uma estratégia eficaz de biomassa para fins energéticos. No
entanto, principalmente em relagao a pirdlise rapida, as condi¢cdes atuais ainda nao
sdo favoraveis para ampliar as experiéncias em escala de laboratério e piloto. A
auséncia de um mercado verde bem estabelecido, a falta de politicas governamentais,
diretrizes e incentivos, séo fatores impeditivos para alavancar a tecnologia de pirdlise
no Brasil. Mesmo com a alta disponibilidade de diversas biomassas florestais e
agricolas, residuos organicos visando aplicagbes ambientais, tal como o potencial de
geracao de energia renovavel como calor, liquido e biocombustiveis gasosos.

De acordo com o balango das emissdes de carbono, ocorre uma retirada do
dioxido de carbono da atmosfera, quando biocarvées com alta estabilidade sao
aplicados nos solos, como parte das Tecnologias de Emissdo Negativa de carbono.
Em combinagdo com outras tecnologias que resultam na mitigagdo das emissdes de
gases de efeito estufa em um cenario de crescente preocupacéo global relacionada
as mudancas climaticas, além dos efeitos positivos do biochar na fertilidade do solo
com aumento da produtividade das safras, e outras aplicagcbes ambientais justificam
a inclusdo da pirdlise como parte de uma economia circular em uma sociedade

sustentavel.
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3.3. Efeitos das variaveis de composi¢cao quimica e de processo de pirdlise
nos rendimentos do biochar: Correlagdo e analise de componentes

principais

Paper liI: Publicado em inglés no periddico Floresta e Ambiente 2021; 28(3):e20210007
https://doi.org/10.1590/2179-8087-FLORAM-2021-0007 ISSN 2179-8087 (online)
Renato Rocha Batista’ & Marcia Marques Gomes'

'Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia Sanitaria e do
Meio Ambiente, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

3.3.1. Resumo

Baseado na revisdo sistematica, 19 estudos de caso foram selecionados, enfatizando a
producao de biochar por meio da pirdlise de 5 biomassas lignocelulésicas (casca de oliveira,
madeira de faia, sabugo de milho, madeira de abeto e casca de aveld), sob pressao constante
(0.1 MPa) e temperatura variando entre 650.2 e 973.0 K. Interagdes entre variaveis de
processo (temperatura, tempo de residéncia da fase vapor e taxa de aquecimento), variaveis
de composicdo quimica (contetudos de lignina, holocelulose, cinzas, carbono, nitrogénio,
oxigénio e hidrogénio) and rendimento de biochar (CY) foram avaliadas por matriz de
correlagdo de Pearson e Analise de Componentes Principais (PCA). Fortes correlagbes (|r|
20.75, p<0.05) foram encontradas para teor de lignina e CY (0.78); carbono and CY (0.76);
nitrogénio and CY (0.77). Trés varidveis de composigao quimica foram as mais importantes
para o primeiro componente principal (PC1); variaveis de processo (taxa de aquecimento e
tempo de residencia da fase vapor) foram as mais importantes para o segundo componente
principal (PC2). Experimentos com casca de avela foram associadas com maior rendimento
de biocarvao (CY).

Palavras-chave: Energia de biomassa, Quimica da madeira, Rendimento de biochar, Analise

Multivariada, Pirdlise.
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3.3.2. Introducdo e Objetivos

Biocarvao termoquimico e subproduto estavel rico em carbono (de 65% a 95%
de conteudo de carbono) (DEBIAGI et al., 2018) resultando da degradacao térmica
de biomassa animal e vegetal (AHMAD et al., 2014) sob atmosfera reacional livre de
O2o0u quantidades limitadas de Oz (PANDEY et al., 2020).

Tradicionalmente, a producdo de biocarvdo — também conhecido como
“charcoal” ocorre por meio de queima direta de biomassa florestal sob atmosfera
reacional em contato com oxigénio usado por milhares de anos (WEBER &
QUICKER, 2018) em sistema de carbonizagao tais como fornos de carvoaria do tipo
“earth-mound kiln” (ADAM, 2009). Recentemente, a maior parte da produgéo de
biocarvao (“charcoal”) ainda ocorre em fornos tradicionais (rudimentares), resultando
em carbonizacgao ineficiente mediante producao de gases do efeito estufa (CO2e CO
por exemplo) e outros gases do tipo organicos volateis (COVs) e sobretudo perdas
econdmicas (PEREIRA et al., 2017). Para superar essas questdes, tecnologias
modernas e a avaliacido do ciclo de vida tem contribuido para melhorar a eficiéncia,
por exemplo ao possibilitar reduzir a geragao de COVs (AZZl et al., 2019).

Durante o processo de pirdlise, os constituintes poliméricos naturais (ou seja,
lignina, hemicelulose, celulose, gorduras e amidos) sao termicamente decompostos
em trés fragdes diferentes: alcatrdo, bio-6leo (vapores condensados), carvao (fragéo
sélida) e gases nao condensaveis (MOHAN et al., 2006; CIUBOTA-ROSIE et al.,
2008).

Ampla variedade de biomassas lignocelulosicas sao adequadas para aplicar a
tecnica de pirolise como por exemplo as do tipo florestais, herbaceas e agricolas
(XIAO et al., 2017) a depender da disponibilidade local e em funcao disso minimizar
custos de transporte e a pegada de carbono geral da produgao de carvao (MUKOME
etal.,, 2013).

A constituicdo da biomassa lignocelulésica inclui principalmente celulose,
hemicelulose e lignina, os quais sao considerados adequados para finalidades de
aproveitamento energético devido elevado conteudo de material volatil (VM in %)
associado com baixo teor de cinzas (TSAl et al., 2012) e baixo conteudo de enxofre
(MISHRA & MOHANTY, 2018) quando comparado com respectivos teores de cinzas

do carvdao mineral (VASSILEV et al., 2010). Quimicamente, a composi¢do da
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biomassa pode ser simplificada como uma mistura complexa de carbono, oxigénio,
enxofre, nitrogénio, cinzas e pequenas quantidades de alguns outros elementos,
incluindo metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais toxicos (TRIPATHI et al., 2016).
Diferentes biomassas lignocelulosicas diferem em muitas propriedades tais como
estabilidade térmica (CHEN et al., 2015; PANDEY et al., 2020) pois um dado constituinte
reage mais rapido que outros (hemicelulose > celulose > lignin), sendo esta diferenca
de velocidade reacional entre os constituintes influenciada pelos seguintes
parametros tais como: temperatura inicial, taxa de aquecimento, tempo de residéncia
da fase vapor e presenca de catalisador (por exemplo conteudo de potassio, K). Em
funcdo dos ajustes dos parametros de operagao, a conversdo termoquimica de
biomassa seca sob atmosfera inerte pode produzir residuo sélido carbonaceo, bio-
Oleo e gas de sintese por diferentes modos de processos, como torrefacado, pirdlise
lenta e pirdlise rapida (JUNG et al., 2015; MIMMO et al., 2014; PARSHETTI et al.,
2013).

Algumas investigagdes sobre a pirdlise rapida se concentraram nas condigdes
para maximizar a produ¢ao da fracdo de bio-6leo, que é o biocombustivel liquido que
pode ser usado diretamente sem modificacdo nas aplicagbes de calor e energia
estacionarias ou aprimorado para ser biocombustivel de aplicacao industrial
(BRIDGWATER, 2012; ZHANG et al., 2020; WAQAS et al., 2018; XIAO et al., 2017).
Por outro lado, a quantidade de informacdes detalhadas sobre as condicbes do
processo para maximizar a producao de carvao por meio da pirdlise da biomassa é
restrita (TRIPATHI et al.,, 2016), portanto maior numero de resultados devido
investigacoes sobre aprimorar o design do reator e otimizacao de processo €&
necessario (DEBIAGI et al., 2018) pois diferente ranges de variagdo dos parametros

de operacao, tais como temperatura (T), taxa de aquecimento (HR) e tempo de
residéncia da fase vapor (SRT) em combinagdo com amplos ranges de variagao dos

tipos de biomassa usadas como matéria-primas e respectivas diferencas entre os
teores dos constituintes resultam em ampla variabilidade em termos de rendimento
massico de biocarvao e propriedades fisico-quimicas (REHRAH et al., 2018).
Balangcos de massa e energia para modelagem termodinamica dos processos
termoquimicos também s&o recomendados para investigar condicbes de operagao

para que haja incremento no rendimento de biocarvao (JESUS et al., 2018).
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Com relagdo as propriedades dos biochars, as caracteristicas fisicas e
quimicas sao de fundamental importancia para selecionar o projeto de reator mais
adequado (SANTOS et al., 2020) em termos da aplicagao pretendida para o carvao,
como por exemplo, sequestro de carbono, uma vez que a resisténcia a oxidagao &
funcado das propriedades da matéria-prima e da condigdo de pirdlise (HAN et al.,
2018).

O rendimento de carvéo vegetal pode ser definido como a produ¢do em massa
de carvao por unidade de peso de matéria-prima seca usada (%-m em base seca)
(ZHANG et al., 2017). Em principio, € possivel buscar propriedades especificas de
carvao e aumentar o rendimento de carvdo de uma determinada matéria-prima de
biomassa (LUO et al., 2015). Geralmente, elevados valores de taxa de aquecimento
(HR), moderados valores de temperatura (T) e baixos valores de tempo de residéncia
da fase vapor (SRT) favorece producao de bio-6leo; enquanto baixos valores de HR,
elevados valores de T e elevados valores de SRT favorece a produgao de gas pirolitico
(UDDIN et al., 2013). Em respeito a produgao de biocarvao, as condigoes de operagao
sao as que envolvem: baixos valores de temperatura (T), baixos valores de taxa de
aquecimento (HR) e elevados valores de tempo de residencia da fase vapor (SRT)
(TRIPATHI et al., 2016; UDDIN et al., 2013).

Em relacdo a caracterizagdo do biocarvao, a inspecao microscopica das
cadeias de carbono clusterizadas evidencia estrutura quaternaria organizada em
escala decrescente conforme a seguir: fases heterogéneas, agregados de grafeno,
clusters aromaticos e arranjos atdmicos (XIAO & CHEN, 2017). Os componentes
organicos da estrutura incluem compostos organicos soluveis em agua, compostos
alifaticos com alto peso molecular e uma proporcao relativamente alta de estruturas
aromaticas insoluveis (SINGH et al., 2012). A proporc¢ao de diferentes componentes
organicos e o grau de condensacido do carbono aromatico dependem da matéria-
prima e das variaveis do processo (T, SRT, HR) (SUN et al., 2011) uma vez que a
liberagcdo de hidrogénio (H %-m) e oxigénio (O %-m) e favorecida em relagdo a
liberagdo do teor de carbono (C%-m), de tal modo que na medida em que ocorre
avanco da pirolise, as reagoes do mecanismo resultam em material carbonaceo
poroso com aumento progressivo do teor de carbono fixo (FC %-m) (CROMBIE et al.,
2013).
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Quando o biocarvao € produzido para uso em solo como condicionador para
aumentar a fertiidade ou como sequestrador de carbono (CO2 atmosférico) é
reconhecido como biochar (GLASER et al., 2001), de acordo com ‘“International
Biochar Initiative” and “European Biochar Certificate” (KLASSON, 2017). A maioria das
publicagdes avalia o efeito de cada parametro ou variavel individualmente, sem
considerar avaliacdo das demais variaveis de influéncia simultaneamente (GUEDES
et al., 2018). Alguns autores, a principio, tém investigado os produtos formados pela
pirdlise com énfase em avaliar o efeito da temperatura (PALAMANIT et al., 2019;
ZHANG et al., 2020). Entretanto, poucos estudos até 0 momento analisaram o efeito
combinado de trés ou mais variaveis simultaneamente no rendimento do biochar
(MORALES et al., 2015; WEBER & QUICKER, 2018; YADAV et al., 2019; LI et al.,
2019) alem do fato de que a respectiva abordagem metodologica aplicada nao
considerar a aplicagao de analises de componentes principais (PCA). Alguns
trabalhos da literatura aplicaram metodos de estatistica multivariados para selecionar
melhores biomassas para aplicagoes com finalidades de produzir bioenergia (COUTO
et al., 2013; GARCIA et al., 2019; JUNIOR et al., 2016).

O objetivo do presente estudo foi identificar a contribuicdo relativa de
diferentes variaveis da composig¢ao quimica e do processo de pirdlise (individualmente
e em grupos) para a producao de carvao (denominado biochar para fins agrondmicos
e de sequestro de carbono), por meio de andlise multivariada exploratoria. Os
objetivos especificos foram: (1) identificar correlagdes relevantes entre a composi¢ao
quimica da biomassa e as variaveis dos processos piroliticos para o rendimento do
biochar usando como matéria-prima, subprodutos agricolas e florestais que
mostraram resultados promissores em estudos anteriores com foco na produgao de
bioenergia; (2) determinar o numero de componentes principais que permitem explicar
mais de 50% da variancia total dos dados compilados e; (3) discutir brevemente a
influéncia da composicdo da biomassa e variaveis de processo no rendimento de

carvao.
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3.3.3. Materiais e Métodos

3.3.3.1. Critérios de elegibilidade para revisédo sistematica

Publicagdes cientificas contendo dados primarios sobre a produgao de carvao
vegetal de cinco matérias-primas selecionadas (madeira de faia, casca de avel3,
casca de oliveira, madeira de abeto e sabugo de milho) foram identificadas apds um
levantamento sistematico da literatura, sendo essas espécies semelhantes em valores
de conteudo energético, como segue: madeira de faia (19,6 MJ/kg), casca de avela

(19,5 MJ/kg), casca de oliveira (21,8 MJ/kg), madeira de abeto (20,5 MJ/kg) e sabugo

de milho (17,3 MJ/kg) (SAIDUR et al., 2011), um atributo exigido para os fins do

presente estudo.

A influéncia do modelo cinético de pirdlise, modelo do reator, catalisadores,
vazao do gas carreador inerte, umidade da biomassa e didametro de particula nédo
foram incluidos no presente estudo devido a falta de dados/informagbes sobre uma
ou mais dessas variaveis nos estudos de caso. Em suma, os seguintes critérios de
elegibilidade foram considerados para selecionar as publicag¢des:

e Critério 1: Publicacbes relacionadas apenas a pirdlise lenta ou rapida (foram
excluidas as combinagbes com qualquer outra técnica termoquimica) para cada
uma das cinco biomassas selecionadas (sabugo de milho, casca de oliveira,
madeira de abeto, casca de avela, madeira de faia).

e Critério 2: Informacdes disponiveis sobre a composi¢do quimica da biomassa,
incluindo pelo menos as seguintes variaveis em porcentagem de massa (%-m):
conteudo de holocelulose (HC, o qual corresponde a soma: celulose +
hemicelulose), lignina (LG), carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio
(N) e cinzas (ASH, desde que conteudo < 4%).

e Critério 3: Informagdes disponiveis sobre processo de pirdlise, incluindo as
seguintes variaveis: temperatura final (T) em K, tempo de residéncia da fase vapor
(SRT) em segundos, taxa de aquecimento (HR) em K*s™' e presséo (P) em MPa. A
pressao deve ser constante (em torno de 0.1 MPa) e a temperatura = 650 K, devido
ao fato de que o rendimento de biochar apresentar decréscimo estavel na medida
em que o processo continua apés temperatura de 673.1 K (400 °C) (ZHANG et al.,
2020).

e Critério 4: Informagao disponivel na distribuicao dos produtos de pirolise, com pelo

menos uma variavel depende, a variavel rendimento de biochar-CY (%-m).
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e Critério 5: Publicagcoes que descrevem experimentos e dados originais (papers de
revisao nao foram considerados).

e Critério 6: Publicagoes em jornais indexados registrados no “Journal Citation
Report” (JCR).

A revisao realizada com este conjunto de critérios resultou no seguinte
numero de artigos usando plataforma de pesquisa Scopus (TITLE-ABS-KEY),
acessado pela ultima vez em 18 de dezembro de 2019:

corncob] AND [pyrolysis] AND [char]: 64;
[olive husk] AND [pyrolysis] AND [char]: 18;
[spruce wood] AND [pyrolysis] AND [char]: 43;
[hazelnut shell] AND [pyrolysis] AND [char]: 27;
[beech wood] AND [pyrolysis] AND [char]: 77.

A partir de todos os documentos recuperados, cinco publicagoes atenderam a
esses Critérios: Demirbas et al. (1996); Antal et al. (2000); Demirbas (2001); Puttn et

al. (2001) e Demiral et al. (2012) resultando em 19 casos de estudos experimentais.

3.3.3.2. Analises Estatisticas

Variaveis relacionadas a composi¢ado quimica da biomassa e ao processo
pirolitico foram analisadas. Os dados obtidos em publicagdes cientificas selecionadas
apo6s a aplicagéao dos filtros foram tratados estatisticamente usando (i) Analises de
Correlagao (CA) e (ii) Analise de Componentes Principais (PCA). Todas as analises
estatisticas foram executadas usando rotinas computacionais em ambiente R, versao
4.0.2 (R Core Team, 2018). A producao de graficos e figuras foram realizadas com as
seguintes bibliotecas no R: dplyr, readxl, stringr, factoextra, colorspace, FactoMineR,

corrplot e dendextend.

e Analises de Correlagdo (CA)
indice de correlagao de Pearson (cor = |r|) baseado na linearidade entre a
covariancia de duas variaveis randomicas (x e y) e o produto dos respectivos desvios
padroes (sd (x) e sd (y)) variam no range [-1, 1] (DAVO et al., 2016) de acordo com a
Equacao 18:

cov(xi,yi)

J/sd(xi)*sd(yi)

cor = (18)
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No presente estudo, as intensidades das correlagbes foram classificadas
como: (i) correlagbes fortes quando |r| = 0.75 (p-valor < 0.05); (ii) correlagdes
moderadas quando 0.50 < |r| < 0.75 (0.05 < p-valor < 0.10) e (iii) correlagdes fracas
quando |r| £ 0.50 (p-valor = 0.10).

o Anélises de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais (PCA) e uma transformacéo ortogonal
para converter conjunto de dados originais em um novo espaco vetorial de variaveis
latentes (“espaco vetorial de componentes principais”), em outra palavras, em um
novo sistema de coordenadas para obter\compreender as relacbes entre mais de 3
variaveis simultaneamente (CHOI et al., 2012). O primeiro componente principal (PC1)
explica a maior parte da varidncia do conjunto de dados originais. O segundo
componente principal (PC2) explica a segunda maior parte da variancia observada, e
assim por diante (JOLLIFFE IT, 2002). Os dados originais foram normalizados na
etapa de pré-tratamento; a matriz correlagao (baseada no coeficiente de Pearson) foi
construida com dados normalizados; entdo um novo sistema de coordenadas
(variaveis latentes: PCs) foi gerado. Os autovalores e os autovetores da matriz
correlagdo ao considerar 11 variaveis de estudo foram computados (DAVO et al.,
2016). Cargas de autovetores, correlagdes, e a contribuigdo (em %) de cada variavel
original em relagdo aos componentes principais foram evidenciados. Os componentes
que explicaram mais do que 50% da variancia total observada do conjunto de dados

originais foram analisados (CHOI et al., 2012).

3.3.4. Resultados

3.3.4.1. Estudos de caso selecionados

As variaveis de composigao quimica das cinco biomassas agricolas/florestais
selecionadas (madeira de abeto, madeira de faia, sabugo de milho, casca de avela e
casca de azeitona) e as variaveis de processo pirolitico temperatura (T), taxa de
aquecimento (HR) e tempo de residencia da fase vapor (SRT) para os 19 estudos de

casos selecionados por meio da revisao sistematica compilados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Variaveis de composi¢ao quimica, de proceso pirolitico e rendimento de
biocarvao - 19 estudos de casos.

HC LG ASH C H o N T SRT HR cYy

%-m %-m %-m %-m %-m %-m %-m K s K/s %-m

Ref.* Biom.

1 Oh 47,6 48,4 4,0 50,7 6,0 42,7 1,6 650,15 180 10 39,7
2 Oh 47,6 48,4 4,0 50,7 6,0 42,7 1,6 750,15 180 10 36,8
3 Oh 47,6 48,4 4,0 50,7 6,0 42,7 1,6 850,15 180 10 33,3
4 Bw 77,6 21,9 0,4 49,5 6,2 41,2 0.4 650,15 180 10 29,7
5 Bw 77,6 21,9 0,4 49,5 6,2 41,2 0.4 750,15 180 10 26,2
6 Bw 77,6 21,9 0,4 49,5 6,2 41,2 0.4 850,15 180 10 24,7
7 Sw 72,0 27,5 0,5 51,9 6,1 40,9 0,3 723,15 18000 0,04 32,2
8 Corn 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0,4 650,15 180 10 26,0
9 Corn 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0,4 750,15 180 10 23,2
10 Comn 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0.4 850,15 180 10 21,5
11  Com 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0.4 673,15 3125 0,12 32,5
12 Comn 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0,4 723,15 3543 0,12 30,0
13 Com 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0,4 773,15 3958 0,12 27,5
14  Comn 84,0 15,0 1,0 49,0 54 44,6 0.4 823,15 4375 0,12 27,0
15 Hs 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1.4 673,0 3125 0,12 475
16 Hs 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1,4 773,0 3958 0,12 42,0
17 Hs 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1,4 823,0 4375 0,12 38,0
18 Hs 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1.4 973,0 5625 0,12 36,0

19 Hs 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1.4 748,15 450 1,61 30,7

Amostras de biomassas: Oh: Casca de azeitona, Bw: Madeira de faia, Sw: Madeira de abeto, Corn:
Sabugo de milho, Hs: Casca de avela. Variaveis independentes (variaveis de composigao da biomassa
em base seca: %-m): HC= conteudo de holocelulose, LG: conteudo de Lignina, ASH: conteudo de
cinzas, C: conteudo de carbono, H: conteudo de hidrogenio, O: conteudo de oxigenio, N: conteudo de
nitrogenio. Variaveis independents de processo: T- temperatura (K), SRT- tempo de residencia da fase
vapor (s), HR- taxa de aquecimento (K/s). Variavel dependente: CY= rendimento de biocarvao (%-m).
* Estudos de casos 1,2,3,4,5,6,8,9,10: DEMIRBAS (2001); 7: ANTAL et al. (2000); 11,12,13,14:
DEMIRAL et al. (2012); 15,16,17,18: PUTUN et al. (2001); 19: DEMIRBAS et al. (1996).
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As estatisticas descritivas para essas variaveis (Tabela 6) evidenciam ampla
variabilidade, conforme evidenciado pelo alto coeficiente de variagao (CV), sendo que
para algumas das variaveis CV >> 20%, tais como: LG (48.1%), ASH (82.7%), N
(65.4%), SRT (152.3%) e HR (102.7%).

Tabela 6 - Estatisticas descritivas para os dados compilados na Tabela 5.

HC LG ASH C H (o) N T SRT HR cYy
Estatisticas

%-m %-m %-m %-m %-m %-m %-m K s K/s %-m
Média 69,3 29,3 1,4 50,5 57 431 0,9 760,9 2745 4,87 31,8
Mediana 776 21,9 1,0 49,5 5,6 429 0,4 750,2 450,0 1,61 30,7
Maximo 84,0 48,4 4,0 52,7 6,2 44,6 1,6 973,0 18000,0 10,00 475
Minimo 476 15,0 0,4 49,0 54 40,9 0,3 650,2 180,0 0,04 21,5
CV (%) 21,7 481 82,7 3,1 5,6 3,1 65,4 11,3 152,3 102,73 215

Legenda: HC, LG, ASH: teores de holocelulose, lignina e cinzas (%-m) respectivamente; C, H, O, N:
teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio (%-m) respectivamente; T, SRT, HR: temperatura
(K), tempo de residéncia da fase vapor (s) e taxa de aquecimento (K/s) respectivamente; CY:

rendimento de biochar em base massica seca (%-m); CV (%): coeficiente de variagao (%).

3.3.5. Analise de Correlacao

A Figura 16 demonstra a matriz de coeficientes de correlagao de Pearson com
todas as 11 variaveis de estudo. A figura foi construida com dados da Tabela 5
normalizados pelos seus respectivos valores de média e desvio padréo (Tabela 7).

De acordo com Figura 16, correlacdes fortes sdo observadas entre os seguintes
pares de variaveis de composigdo quimica: HC vs LG (-1.0); HC vs ASH (-0.72); HC
vs C (-0.79); HC vs N (-0.97); LG vs C (0.81); LG vs N (0.96); ASH vs N (0.73).
Correlagao moderada foi observada entre ASH vs LG (0.69). Correlacdes fortes foram
encontradas entre variaveis de composigao elementar C vs N (0.75) e H vs O (-0.93).
Outras correlagdes fortes (|r] = 0.75; p < 0.05) ocorreram entre CY e variaveis de
composi¢cao quimica estrutural ou elementar: CY vs LG (0.78), CY vs HC (-0.77), CY
vs C (0.76) e CY vs N (0.77).
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Figura 16 - Matriz de correlagao de Pearson com 11 variaveis selecionadas.
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Legenda: Matriz de correlagdo de Pearson com 11 variaveis. HC, LG, ASH: holocelulose, lignina e
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cinzas (%) respectivamente; C, H, O, N: teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio (%)
respectivamente; T, SRT, HR: temperatura (K), tempo de residéncia da fase vapor (s) e taxa de
aquecimento (K/s) respectivamente; CY: rendimento de biocarvao em base seca (%-m). Formados mais
circuares sugerem correlagoes fracas e correlagcoes com formado mais ellipticas sugerem correlagoes
mais fortes. Uma forma eliptica curvada para a esquerda (de branco para vermelho escuro) e para a
direita (de branco para azul escuro) significa correlagdes negativas e positivas, respectivamente. Azul
escuro ou vermelho s&o correlagdes fortes. Os niveis de significAncia dos valores de p sdo encontrados

na Tabela 7.
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HC LG ASH Cc H (o] N T SRT HR cYy
-1,439 1,360 2,169 0,143 0,901 -0,315 1,358 -1,291  -0,613 1,024 1,162
-1,439 1,360 2,169 0,143 0,901 -0,315 1,358 -0,125 -0,613 1,024 0,729
-1,439 1,360 2,169 0,143 0,901 -0,315 1,358 1,040 -0,613 1,024 0,217
0,561 -0,523 -0,871 -0,616 1,524 -1,439  -0,807 -1,291 -0,613 1,024 -0,309
0,561 -0,523 -0,871 -0,616 1,524 -1,439  -0,807 -0,125 -0,613 1,024 -0,820
0,561 -0,523 -0,871 -0,616 1,524 -1,439  -0,807 1,040 -0,613 1,024 -1,040
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 -1,291 -0,613 1,024 -0,850
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 -0,125 -0,613 1,024 -1,259
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 1,040 -0,613 1,024 -1,507
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 -1,023 0,091 -0,949 0,100
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 -0,440 0,191 -0,949 -0,265
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 0,143 0,290 -0,949 -0,630
0,987 -1,013 -0,364 -0,932 -0,967 1,108 -0,807 0,725 0,390 -0,949 -0,704
0,187 -0,125 -0,787 0,902 1,212 -1,663 -0,988 -0,440 3,649 -0,965 0,056
-0,893 0,941 -0,111 1,408 -0,344 -0,166 0,997 -1,025 0,091 -0,949 2,292
-0,893 0,941 -0,111 1,408 -0,344 -0,166 0,997 0,141 0,290 -0,949 1,489
-0,893 0,941 -0,111 1,408 -0,344 -0,166 0,997 0,724 0,390 -0,949 0,904
-0,893 0,941 -0,111 1,408 -0,344 -0,166 0997 2472 0,689 -0,949 0,612
-0,893 0,941 -0,111 1,408 -0,344 -0,166 0,997 -0,149 -0,549 -0,652 -0,167

HC, LG, ASH: teores de holocelulose, lignina e cinzas em %-m respectivamente; C, H, O, N: teores de

carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio in %-m respectively; T, SRT, HR: temperatura (K), tempo de

residéncia da fase vapor (s) e taxa de aquecimento (K/s) respectivamente; CY: rendimento de biochar

em base seca (%-m).



183

Tabela 8 - Valores de significancia (p-valor) dos coeficientes de correlagao de Pearson

(Figura 16).

HC LG  ASH c H o N T SRT HR cY
HC - 0,0000 0,0005 0,0001 0,1456 0,0986 0,0000 0,5488 0,8887 0,9325 0,0001
LG - 0,0011 0,0000 0,1370 0,0778 0,0000 0,5309 0,9551 0,8640 0,0001
ASH - 0,4351 0,4137 0,9491 0,0003 0,9949 0,2456 0,2029 0,0681
c - 0,5630 0,0818 0,0002 0,3945 0,1445 0,0598 0,0002
H - 0,0000 0,5659 0,7773 09107 0,0410 0,6782
o - 04606 0,9925 0,3649 0,3794 0,3424
N - 04709 0,4953 0,7853 0,0001
T - 0,7779 0,6079 0,5241
SRT - 0,0048 0,4285
HR - 0,0838
cYy -

e Analise de Componentes Principais (PCA)

Na Tabela 9, detalhes relacionados aos 3 primeiros componentes principais

sao evidenciados. A Figura 17 demonstra que 66.4% da variancia observada €

explicada pelo primeiro e segundo componentes principais (PC1: 45.8%, PC2: 20.6%),

entao o PC3 foi excluido da discussao.

A Figura 18 e Figura 19 evidenciam detalhes relacionados ao primeiro (Dim-1)

e segundo (Dim-2) componentes principais respectivamente, em termos de

contribuigao das variaveis. A visualizagao grafica dos dados na Tabela 9 para os dois

primeiros componentes (66.4% da variancia explicada) sdo demonstrados na Figura

20.



184

Tabela 9 - Cargas dos autovetores, coeficientes de correlagao, e contribuicdes (em
%) de cada variavel original para os dois primeiros componentes
principais (PC1 e PC2).

, PC1 PC2
Variables
é1 r Cont. (%) é r Cont. (%)

HC -0,441  -0,990 19,438 -0,046  -0,069 0,212
LG 0,443 0,993 19,582 0,032 0,049 0,104
ASH 0,289 0,649 8,370 0,244 0,367 5,947
C 0,373 0,837 13,886 -0,27  -0,406 7,27
H 0,168 0,377 2,826 0,417 0,628 17,37
O -0,202  -0,453 4,081 -0,234  -0,352 5,468
N 0,420 0,943 17,627 0,002 0,004 0,001
T 0,055 0,123 0,302 -0,118  -0,177 1,386
SRT 0,027 0,061 0,073 -0,426  -0,641 18,121
HR -0,045 -0,101 0,204 0,631 0,95 39,825
CcY 0,369 0,828 13,611 -0,207  -0,312 4,296

Legenda: PC1 e PC2: Componentes Principais 1 e 2 respectivamente; &1 e &2: cargas dos autovetores;
Cont. (%): Contribuicoes em % das variaveis originais para os PCs; r = correlagoes lineares entre as
variaveis originais e os componentes principais; Em negrito: as contribuicoes mais relevantes pelas

respectivas variaveis em relagao aos componentes.

Figura 17 - Varidancia cumulativa e Variancia (em %) explicada para cada um dos
componentes.
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Legendas: Eixo vertical: Porcentagem de variancia explicada; Eixo horizontal: Dimensdes ou

Componentes principais.
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Figura 18 - Contribuicao das 11 variaveis para o primeiro componente principal (PC1:

Dim-1).
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Legenda: A linha tracejada de vermelho diz respeito a contribuicao minima (9.1%: 100%/11) de

determinada variavel considerada relevante. Eixo vertical: contribui¢des percentuais; Eixo horizontal:

varidveis investigadas.

Figura 19 - Contribuigdo das 11 variaveis para o segundo componente principal (PC2:

Dim-2).
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Legenda: A linha tracejada de vermelho diz respeito a contribuigdo minima (9.1%: 100/11%) de
determinada variavel considerada relevante. (Eixo vertical: contribuicbes percentuais; Eixo horizontal:

variaveis investigadas).
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Figura 20 - Grafico da projecao das 11 variaveis e dos 19 estudos de casos (biplot):
pontuacao e cargas das variaveis combinadas linearmente para os dois
primeiros componentes principais projetados bidimensionalmente (CP1 x
CP2).
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_LCJ———————U"}——-———-———
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Legenda: Lateral direita - Grupos de estudos de casos experimentais.

e Correlagéo entre PC1 vs CY e entre PC2 vs CY
Quando o rendimento de biochar (CY) e correlacionado ao primeiro e segundo
componentes principais (PC1 vs CY e PC2 vs CY respectivamente), os resultados
revelam que PC1 tem correlagao forte e positiva com CY (r = 0.8282), entretanto em
relacdo a PC2 e fraca (r = -0.3121).
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3.3.6. Discussao

Os resultados sao discutidos mediante as seguintes sessdes: Analise de

Correlagdes (CA) e Analise de Componentes Principais (PCA).

3.3.6.1. Correlacéo entre Rendimento de biocarvao e variaveis de composi¢ao da

biomassa lignoceluldsica

A correlacéo forte entre CY e LG ocorre uma vez que LG possui estrutura
tridimensional e apresenta maior resisténcia a degradagao térmica do que a
holocelulose (celulose + hemicelulose). Isso implica na maior influencia da LG no
rendimento de biocarvao, alto nivel de aromaticidade e arranjo estrutural da matriz
carbonacea (HAYKIRI-ACMA et al.,, 2010) comparativamente ao efeito de outros
constituintes estruturais (AKHTAR et al., 2012). Uma vez que o conteudo de carbono
elementar (C %-m) forma a estrutura tridimensional do biochar, tambem e esperado
correlacao positiva e forte entre CY e C, o qual se confirma mediante valor de 0.76.

Correlagdo negative e forte observada entre CY e HC é explicavel, desde que
elevado teor de holocellulose implicar em menor conteudo de lignina na composi¢ao
da biomassa em analise, e em fungao disso é de se esperar baixo rendimento de
biochar (DUKU et al., 2011; TRIPATHI et al., 2016; KAN et al., 2016). Essa tendéncia
esta de acordo com resultados descritos na literatura (LV et al., 2010), uma vez que
durante a pirdlise, o rendimento de gas e de alcatrdo liquido aumentam quando existe
elevado conteudo de cellulose (um dos constituintes da holocelulose).

Um aspecto relevante acerca dos resultados da analise de correlagao e de
PCA é que se pode identificar causalidade aparente entre variaveis correlacionadas,
sem que tal causalidade esteja presente. No presente estudo, por exemplo, a variavel
teor de nitrogénio mostrou-se correlacionada com rendimento de biochar, de acordo
com a anadlise de correlagao de Pearson (r=0.77, Figura 16), com contribuigdo
relevante para PC1 (Tabela 9). Ocorre que moléculas contendo nitrogénio (de baixo
peso molecular) tendem a reagir rapidamente e provavelmente n&o contribuem
significativamente para o rendimento de biocarvao. Portanto, faz-se necessaria uma

interpretacédo cuidadosa dos resultados.
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3.3.6.2. Correlacao entre rendimento de biocarvao e variaveis de processo

No presente estudo, nenhuma variavel de processo (T, SRT e HR)
demonstrou correlagao de Pearson forte ou moderada com CY conforme evidenciado
por baixos valores de coeficiente r (|r] < 0.50) (Figura 16) em acordo com p-valor >
0.10 para cada correlagao (Tabela 8). Esses resultados sao diferentes de alguns dos
resultados de estudos descritos na literatura com enfoque em taxa de aquecimento -
HR (ANGIN, 2013; JALALIFAR et al., 2018; MOHANTY et al., 2013; TITILADUNAYO
etal., 2012; WAHEED et al., 2013), tempo de residencia da fase vapor-SRT (ANUPAM
et al., 2016; LOPEZ et al., 2019; SUN et al., 2017; WANG et al., 2013; ZHANG et al.,
2015; WEBER & QUICKER, 2018) e temperatura - T (AMUTIO et al., 2012; ANGIN,
2013; ANUPAM et al., 2016; AL-WABEL et al., 2013; FU et al., 2011; GUIZANI et al.,
2017; SUN et al., 2017; ZHAO et al., 2013; WANG et al., 2013; ZHANG et al., 2015;
ZHAO et al., 2017; WEBER & QUICKER, 2018). A temperatura é geralmente
reconhecida como a variavel de processo de maior influéncia em comparagédo com
SRT e HR sobre as propriedades relacionadas ao biochar, incluindo CY, o qual
decresce com aumento de T (KIM et al., 2012; LI et al., 2019; TITILADUNAYO et al.,
2012; WEBER & QUICKER, 2018). Para o conjunto de dados analisado, a correlagcao
de Pearson |r] para T x CY demonstrou, conforme esperado, sinal negativo, entretanto

baixo valor absoluto.

3.3.6.3. Correlacao entre variaveis de processo

HR e SRT demonstraram correlagdo negativa (-0.62), a qual € a unica
correlagdo entre as variaveis de processo (Figura 16). A taxa de aquecimento (HR)
para o conjunto de dados de 19 estudos de casos variou de 0.04 para 10 K/s e o
tempo de residencia da fase vapor (SRT) variou entre 180 e 18,000 segundos. A
principio, quando HR e elevado e SRT e baixo, ocorre ajuste rapido de processo,
enquanto baixos valores de HR e elevados SRT viabilizam ajuste de pirdlise lenta.
Baixos HR e elevados SRT favorecem a produgao de biocarvéo (CY) em relagédo a
outras fragdes dos produtos (bio-6leo e gas). Weber & Quicker (2018) revisou os
resultados de varios estudos com resultados experimentais da produg¢ao de biochar.

Os autores concluiram que CY decresce com tempo para valores de temperatura final
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= 400°C de modo que a taxa de degradacao do sélido carbonaceo intermediario é
menor que a taxa de degradacédo da biomassa inicial (BACH et al., 2016) devido a

deposicdo de volateis na fase solida carbonacea intermediaria.

3.3.6.4. Analise de Componentes Principais (PCA)

Na analise de PCA, 66.4% da variancia observada é explicada pelo primeiro
e segundo componentes principais (PCs) (Figura 17). O Critério de Kaiser foi atendido
ao considerar os dois primeiros PC’s desde que esses PC’s demonstraram
autovalores > 1.

O PC1 explicou 45.8% da variancia total, sendo LG, HC, N, C e ASH as
variaveis com os maiores valores de coeficiente de correlagcdo de Pearson na Tabela
9 (0.993; -0.990; 0.948; 0.837 e 0.828 respectivamente) como funcéo dos respectivos
valores de carga para cada uma delas. Cada uma dessas variaveis representa
contribuigdo maior que 10% na combinagao linear para obter PC1 (Tabela 9; Figura
18). Vale a pena mencionar que vetor representativo da variavel teor de holocelulose
(HC) e localizado no quadrante oposto em relagéo a outras variaveis de composi¢ao
da biomassa (LG, N, C e ASH) na Figura 20, o que esta de acordo com o fato de que
diferentemente daquelas variaveis, HC afeta desfavoravelmente CY.

PC2 explicou 20.6% da variancia total, sendo HR, SRT e H as variaveis com
maiores coeficientes de correlagcéo de Pearson (0.950; -0.641; 0.628) (Tabela 9). Alem
disso, cada uma dessas variavei tem contribuicao maior do que 10% na combinagao
linear para obter PC2 (Tabela 9; Figura 19).

Em suma, as correlagdes entre variaveis de composigdo das biomassas (LG,
HC, N, C) e CY sao mais relevantes para combinagéao linear inerente a formagao do
PC1 (Dim 1, representagao horizontal) e as correlagdes entre variaveis de processo
pirolitico HR e SRT s&do mais relevantes para combinacéo linear inerente a formagao
do PC2 (Dim 2, representacéo vertical).

E importante notar que ndo ha consenso a respeito da porcentagem minima
requerida para a variancia explicada para que justifique aplicagdo de PCA. Em um
estudo, por exemplo, que enfatizou a caracterizagao para fins energeticos da
biomassa eucalipto proveniente de diferentes clones, os primeiros dois PCs

acumularam em torno de 72% da variancia total dos dados originais, sendo esse valor
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considerado apropriado (COUTO et al., 2013). Em outro estudo, em que se realizou
agrupamento de caracteristicas fisicas, quimicas e anatdmicas de 20 espécies
florestais (LOBAO et al., 2011), os primeiros dois PCs contabilizaram apena 58% da
variancia explicada, valor esse de variancia explicada considerado suficiente. Para o
presente trabalho, os primeiros dois PCs explicaram 66.4% da variancia.

O diagrama biplot (Figura 20) envidenciou a dispersao das 11 variaveis de
estudo e dos 19 estudos de casos para avaliar agrupamentos entre os 19 estudos de
casos em fungdo das distintas influéncias dessas 11 variaveis na projecédo PC1 vs
PC2 que explicou 66.4% da variancia total observada. O grafico biplot € usado pelos
meétodos multivariados para evidenciar a relagao existente entre as variaveis, entre
observagbes e entre variaveis e observagdes (LIPKOVICH & SMITH, 2002). Os
estudos de casos (ou experimentos na Tabela 5) sdo demonstrados por pontos,
enquanto as variaveis sao apresentadas por vetores. Experimentos (ou estudos de
casos) sao agrupados no biplot de acordo com os respectivos tipos de biomassas
associados: casca de azeitona (1,2,3); madeira de faia (4,5,6); madeira de abeto (7)
juntamente com espiga de milho (8,9;10,11,12,13); um experimento com espiga de
milho (14) individualizada; casca de avela (15,16,17,18,19). A primeira dimensao
(Dim1, Figura 20) dispde de um vetor representando rendimento de biochar (CY),
proximo e positivamente associado com variaveis de composi¢cdo quimica de
biomassa (C e LG) e negativamente associado com HC (Figura 20). Os experimentos
executados com madeira de faia e um experimento com espiga de milho foram mais
associados com o segundo componente principal (Dim2) devido influencia
principalmente das variaveis de processo pirolitico HR, SRT e T em ordem
decrescente de importancia, conforme demonstrado pelas diferengas de comprimento

dos vetores.
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3.3.7. Conclusotes

A analise dos dados baseou-se em 19 estudos de casos obtidos da literatura de
acordo com revisdo sistematica. A investigagdo dos resultados com énfase no
rendimento de biochar (CY) como principal produto de interesse ocorreu apos aplicar
a técnica de pirolise para cinco tipos de biomassas distintas com conteudo de energia
interna similar (casca de oliveira, madeira de faia, sabugo de milho, madeira de abeto
e casca de aveld). No conjunto de dados de estudo incluiu-se dados de sete variaveis
de composi¢ao quimica de biomassas lignocelulésicas (holocelulose, lignina, cinzas,
carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio) e 3 variaveis que descrevem processo de
pirdlise (temperatura, tempo de residéncia da fase vapor e taxa de aquecimento).
Baseado na correlacdo de Pearson e Analise de Componentes Principais (PCA), foi
concluido que variaveis de composi¢cao quimica apresentaram correlagdes fortes com
CY, sendo as principais responaveis por contribuir para 66.4% da variancia explicada
pelos dois primeiros componentes principais (PC1 e PC2). Embora as variaveis de
processo pirolitico ndo demonstraram forte correlagdo nem moderada em relacéo a
CY, as variaveis taxa de aquecimento e tempo de residéncia da fase vapor foram as
principais variaveis que contribuiram para o segundo componente principal. Se a
finalidade for aumentar o rendimento de biochar, a biomassa selecionada para o
processo de pirdlise deve ter, a principio, elevados teores de lignina e carbono;
simultaneamente ao baixo conteudo de hemicelulose.

O primeiro componente principal (PC1) foi bem correlacionado com rendimento
de biocarvao (CY) (r=0.8282), o que confirma que para o conjunto de dados estudado,
as variaveis de composi¢cao quimica da biomassa foram mais relevantes em termos
de contribuicdo para CY do que as variaveis de processo; além disso, experimentos

com casca de avela foram mais relacionados com elevados valore de CY.
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3.4. Efeitos da composi¢cao quimica da biomassa e das variaveis de processo
pirolitico sob ajuste operacional rapido: E possivel propor ajustes para

favorecer aumento no rendimento de biochar?

(Paper IV: Manuscrito)

3.4.1. Resumo

Avaliou-se os efeitos de variaveis de caracterizacéo fisico-quimica e de processo
pirolitico sobre os rendimentos de bio-0leo, carvao e gas, a partir de conjunto de 40
estudos de casos experimentais realizados em reator conico de leito fluidizado
(CSBR). As 8 biomassas submetidas aos experimentos sao: serragem de pinus-Pin;
madeira de alamo-Po; residuos de tronco de eucalipto-Euc; residuo pele de laranja-
Ow; acacia-Ac; carqueja-Car; casca de arroz -Rh e mistura de espécies do bosque -
Mix. No total, quatro variaveis de composi¢cdo quimica (conteudo de umidade, teores
de carbono fixo, material volatil e cinzas) e cinco variaveis de processo pirolitico
(temperatura; tempo de residéncia da fase vapor, taxa massica de biomassa e vazao
volumétrica de gas inerte N2) foram considerados, sendo 3 variaveis dependentes de
interesse (rendimentos de bio-6leo, biocarvdao e gas). Os experimentos foram
conduzidos sob modo de operacgao continuo (28 deles em escala de bancada e 12
deles em escala piloto). Mediante aplicagao da analise de correlagao em respeito ao
coeficiente de Pearson seguido da analise de componentes principais (PCA), os 40
casos de estudo experimentais foram agrupados em cinco clusters, de modo a
evidenciar que para esse conjunto de dados, os maiores valores de rendimento de
bio-6leo (OY) foram mais associados aos clusters de estudos de casos experimentais
que utilizaram as biomassas Mix, Ac, Car, Euc e Pin; sendo que OY foi negativamente
correlacionado com as seguintes variaveis: conteudo de carbono fixo (FC), vazao
massica de biomassa (Mfr) e vazao volumétrica de gas inerte (N2fr). Os maiores
valores de rendimento de biocarvao (CY) sdo associados as corridas experimentais
com as biomassas casca de arroz e residuo de pele da laranja. CY evidenciou ser
positivamente correlacionado com teores de FC, CZ; e negativamente correlacionado
com conteudo de umidade (M). Os maiores valores de rendimento de gas (SY) foram
associados as corridas experimentais das biomassas Pin e Po; além disso, SY foi
positivamente correlacionado com variaveis de processo Mfr, N2fr, VRT e T, e
negativamente correlacionado com CZ (%-m). Com base nos resultados, se a
finalidade € promover maior rendimento de biocarvdo nas condicbes de pirdlise
utilizadas, deve-se fazer uso de biomassas com elevado teor de carbono fixo e cinzas,
tais como casca de arroz e residuo de casca da laranja.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica; pirdlise; variaveis de processo; matriz de
correlacao; PCA; rendimento de biocarvao.
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3.4.2. Introducao

A preocupagao mundial com as questdes de seguranga energética e o efeito
de longo prazo do CO2 no meio ambiente, principalmente devido a utilizagcdo de
combustiveis fosseis, tem sido incentivo importante para o desenvolvimento de
tecnologias para abordar a redugcdo das emissbdes de carbono. (ZHANG, 2016).
Recentemente, o uso de biomassa pelo setor de bioenergia vem ganhando atengao
especial devido a natureza renovavel (RANGABHASHIYAM & BALASUBRAMANIAN,
2019) e variabilidade como resultado da ampla variedade de opg¢des em termos de
especies vegetais disponiveis, partes anatdbmicas e praticas de colheita que geram
residuos com conteudo energético (MAIA et al., 2011;YUAN et al., 2019).

Uma das tecnologias de conversdo da biomassa em energia mais atrativas é a
pirdlise, processo termoquimico, que ocorre em ambiente reacional com auséncia (ou
quase-auséncia) de Oz, com flexibilidade operacional e de controle relativamente facil
do rendimento dos produtos obtidos tais como biocarvao (biochar), bio-6leo e gas
(GIUDICIANNI et al., 2013). Exemplos de variaveis de processos os quais podem ser
ajustados para obter proporgdo desejada dos produtos (rendimentos de bio-6leo,
biocarvao e gas) e propriedades fisico-quimicas desejaveis nos produtos sao:
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia da fase vapor, pressao,
catalisador, entre outros (VARMA & MONDAL, 2017). Entretanto, tornar viavel a
tecnologia de pirdlise ao considerar ndo apenas o tipo de reator usado, mas também
o condensador(es) e outros dispositivos; varios desafios devem ser superados, sendo
um deles a sustentabilidade da cadeia de suprimentos que permite obter carga
residual de biomassa minima necessaria para fluxo continuo na entrada do reator;
sendo que para este tipo de aplicagéo o tipo de biomassa usado nao seja competitivo
com recursos de biomassa destinados ao setor de suprimentos de alimentos (HO et
al., 2014). Por exemplo, o fornecimento continuo de residuos derivados da industria
moveleira/agroindustrial existente para ser usado como feedstock é essencial para a
sustentabilidade da tecnologia de pirdlise em larga escala (ARBOGAST et al., 2012),
minimizando custos que seriam requeridos para se produzir biomassa
energeticamente “dedicada” (SANNA, 2014).

A quantidade e a qualidade dos produtos gerados pela pirdlise da biomassa

(bio-6leo, biocarvao e gas) sao influenciadas por diversos fatores, tais como: tipo de


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926669018310173?via%3Dihub#!
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reator; parametros operacionais e tipo de biomassa (GUEDES et al., 2018; IMRAN et
al., 2018; KURNIA et al., 2016; LENG & HUANG, 2018). Ajustes dos valores dos
parametros de processo, por exemplo taxa de aquecimento (HR) e tempo de
residéncia da fase vapor (VRT) definem o modo de pirdlise em analise: lenta (HR < 10
°C min~', VRT: horas-dias); rapida (HR> 10 °C min~' para 200 °C min~!, VRT: 0.5-10
s) e flash (HR: 103 —10* °C min~!, VRT < 0.5 s) (KAN et al., 2016).

Devido a relevancia dos combustiveis e produtos derivados, a pirdlise rapida
de biomassa para produzir bio-6leo principalmente liquido tem sido estudada desde a
crise do petréleo durante a década de 1970, por ser uma tecnologia promissora para
a producao de bio-6leo em escala comercial (SHEN et al., 2009), uma vez que esse
modo de operacédo tem melhor retorno econédmico (ROY & DIAS, 2017). A pirdlise
rapida tem sido aprimorada e estudada sob escalas piloto ou plantas para operar com
reatores de leito fluidizado (além desse tipo de reator, outras configuragdes também
tém sido estudadas tais como: cone rotativo, ablativo, “auger”, leito movido a vacuo e
reatores de leito conicos) (BRIDGWATER, 2012).

Os reatores coénicos de leito fluidizado (CSBR), assim como outros tipos de
reatores fluidizados sdo empregados para o ajuste operacional rapido,
preferencialmente; que viabiliza obter elevado rendimento de bio-6leo devido a
elevados valores de taxa de aquecimento simultaneamente a baixos valores de tempo
de residéncia da fase vapor (ALVAREZ et al., 2014). Em poucos segundos apds inicio
da operacdo, ocorre retirada lateral de biocarvdo formado continuamente para se
minimizar eventual “cracking” de parte dos compostos volateis (FERNANDEZ-
AKARREGI et al., 2013), caracteristica essa que diferencia o CSBR de outros reatores
de leito fluidizado. Além disso, o CSBR tem elevado desempenho para diversos tipos
de biomassas residuais, independentemente da composicdo heterogénea da
biomassa e do formato irregular (AMUTIO et al., 2013), como por exemplo misturas
de distintas biomassas residuais compostas de madeira, cascas, folhas, dentre outros;
0s quais implicam em variadas propriedades para cada mistura diferente de residuos
de biomassa usados para alimentar o reator (CARPENTER et al., 2014).

Algumas investigagbes experimentais recentes de pirdlise focalizaram a
influéncia de variaveis de processo individualmente ou em conjunto com outras no
desempenho da pirélise, mas nenhuma abordagem estatistica foi usada para estimar

a contribuicdo dessas variaveis independentes para o rendimento (AHMED et al.,
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2016; ALVAREZ et al., 2014; ALVAREZ et al., 2018; AMUTIO et al., 2011, 2012, 2015;
FERNANDEZ-AKARREGI et al.,, 2013; KAN et al., 2016; LOPEZ et al.,, 2019;
MAKIBAR et al., 2015; TRIPATHI et al., 2016; WANG et al., 2017). Ha também
publica¢des que indicam que os rendimentos de biocarvao, bio-6leo e gas; bem como
a respectivas propriedades sao influenciados por uma ou mais variaveis de processo,
como por exemplo a temperatura (T, °C), taxa de aquecimento (HR, °C/s) e tempo de
residéncia da fase vapor (VRTs) (AHMAD et al., 2014; DEBIAGI et al., 2018; Ll et al.,
2017; Ll et al., 2019; MANYA et al., 2018; MORALES et al., 2015; MUKOME et al.,
2013; WEBER & QUICKER, 2018; ZHANG, 2016). Entretanto, poucas publicagdes
tem reportado o uso de analise multivariada estatistica de dados primarios ou meta-
analise dos dados obtidos a partir de revisdes sistematicas para investigar interagdes
entre varidveis de composicdo fisico-quimicas e variaveis de processo
simultaneamente (DRUDI et al., 2019; GARCIA et al., 2019; HE et al., 2018; LAZZARI
et al., 2018; LIAW et al., 2014; STRANDBERG et al., 2017).

A partir de investigagdes experimentais por diferentes autores concluiu-se que
tempo de residéncia (VRT) é requirido para maximizar produgdo de bio-0leo por
reatores de leito fluidizado, e simultaneamente minimizar a atividade catalitica de
cinzas (CARPENTER et al., 2014); atividade essa que tende a reduzir o rendimento
final de bio-6leo formado. Em relagdo a producdo de biocarvdao como coproduto,
mediante o processo continuo sob baixos valores de VRT, a estrutura do biocarvao
tende a ser pouco desenvolvida por conta da restrita interagdo fase vapor de organicos
com biocarvao formado sob pirdlise rapida e, portanto, pode limitar o emprego desse
biocarvao para aplicacbes que podem agregar valor (LIMA et al., 2010). Caso a
caracterizagao fisico-quimica do biocarvao atenda aos requisitos necessarios para
dado tipo de aplicagao, uma precificacdo mais atrativa do biochar é esperada devido
aos recentes resultados bem-sucedidos de aplicagdes, como por exemplo:
remediagdo de solos contaminados, condicionamento de solos, sequestro de carbono
em solo e como adsorvente e em compdsitos juntamente com catalisadores para
tratamento de efluentes (QAMBRANI et al., 2017; XIAO et al., 2017; WANG et al.,
2020).

Com base em analises multivariadas exploratérias e com o objetivo de
compreender a influéncia da composicdo da matéria-prima e das condicbes

operacionais sobre o rendimento dos produtos da pirdlise, a presente investigagéao
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analisou as correlagdes relevantes entre (i) variaveis de processos piroliticos ou (ii)
variaveis de composi¢cao de biomassa e variaveis dependentes (rendimentos de
biochar, bio-0leo e gas). Tal estudo utilizou experimentos reatores de leito fluidizado
cbnico (CSBR), permitiu inferir quais as biomassas melhores candidatas para alcance

de rendimentos superiores.

3.4.3. Materiais e Métodos

Oito biomassas lignoceluldsicas distintas utilizadas para execugédo de
experimentos de pirolise rapida (Acacia, Arroz, Carqueja, Laranja, Eucalipto, Mistura
de residuos do bosque, madeira de Pinus e Alamo), sdo descritas no Quadro 22
mediante informac¢des de nomes cientificos, partes anatémicas, codigo por biomassa,
além de informacdes de pré-tratamento devido as respectivas publicacdes usadas. As
seguintes caracteristicas justificam o uso dessas biomassas: (a) as partes anatdomicas
sdo considerados residuos com destino do tipo disposicdo inadequada; (b) séo
representativas de espécies encontradas em terras sem cultivo agricola comercial; (c)
sdo colhidas em solos pobres, sem potencial agricola e (d) de crescimento rapido e
resistentes a pragas, doencgas e longos periodos de seca; s&o encontradas em vastas
areas de vegetacao que estao sujeitas a incéndios florestais em grande escala (>100
ha) (AMUTIO et al., 2013).

Reatores piroliticos em escalas de bancada e piloto foram usados em 40
experimentos para converter termo quimicamente as partes anatdémicas das 8
biomassas em estudo: serragem de pinus (Pin); serragem de alamo (Po); mistura de
residuos de casca, folhas e madeira de eucalipto (Euc); residuo de casca da laranja
(Ow); mistura de residuos de casca, folhas e madeira de acacia (Ac); mistura de
residuos de casca, folhas e madeira de carqueja (Car); casca de arroz (Rh) e mistura
de residuos de casca, folhas e madeira da mistura de residuos vegetais do bosque
(Mix) (Quadro 22). Os 40 estudos de casos experimentais de pirdlise rapida se
subdividiram em funcdo do tipo de biomassa conforme a seguir: Pin (23
experimentos); Po (6 experimentos); Euc (1 experimento); Ow (3 experimentos); Ac (1
experimento); Car (1 experimento); Rh (4 experimentos) e Mix (1 experimento). Os
experimentos foram conduzidos no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade do Pais Basco (UPV/EHU, Bilb&o - Espanha) no periodo de 2011 a 2019;

e publicados em diferentes periddicos indexados.
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A Figura 21 evidencia o reator conico de leito fluidizado (CSBR) utilizado nos

experimentos, mediante ilustragao dos efeitos da hidrodindmica do sistema fluidizado

devido a circulagéo continua de particulas de biomassa em degradacao térmica, areia

(meio fluidizante) e biocarvao formado; que se baseou em estudos prévios de um dos

coautores do presente trabalho (LOPEZ et al., 2009) ndo apenas com biomassa

vegetal, mas também plasticos e pneus inserviveis como matéria-prima.

Quadro 22 - Nomes cientificos, partes anatdmicas usadas e respectiva publicagao.

Nome Nome Cédigo| Parte anatomica Pré-tratamento Publicagao
Cientifico popular usada
mistura de : ~
Eucalyptus residuos de Trituragéo e moagem
eucalipto Euc Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2015
globulus casca, folhas e Mm: 9.5 %m/m
madeira e
trituragdo e moagem AMUTIO et al., 2011
Pinus insianis s pin Residuos de sip i AMUTIO et al., 2012a
9 P tronco arvore p: o AMUTIO et al., 2012b
Mm: <10 %m/m
. L . . Serragem da Dp:1-2 mm
Pinus insignis pinus Pin madeira Mm: 9.4 %m/m LOPEZ et al., 2019
FERNANDEZ-
Pinus insignis pinus Pin Serrr:zggirpada Nao informado AKARREGI et al.,
2013
Cytisus mistura de
multlflo'rus espécies Mix residuos de Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
+Spartium do bosque casca, folhas e Mm: 9.2 %m/m
junceum (1:1) madeira e
mistura de
Acacia residuos de moagem
dealbata acacia Ac casca, folhas e Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
madeira Mm: 9.3 %em/m
mistura de moagem
Plerospartum | 0 ieia | Car residuos de Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
tridentatum casca, folhas e Mm: 9.3 %m/m
madeira I
Secagem em forno:
Citrus sinensis laranja Ow Pele (“casca”) thrrA; q; ;_ %Gr% /rg ALVAREZ et al., 2018
Dp:>1 mm
Moagem e
Oryza sativa arroz Rh casca pe-nelramento. ALVAREZ et al., 2014
Dp: 0.63 -1 mm
Populus nigra | &lamo po | Seragemda | Dp:50um-3mm MAKIBAR et al., 2015

madeira

5mm<L<15mm




198

Em respeito ao tipo de objeto de estudo (biomassas-Biom), nove variaveis
independentes (quatro variaveis de caracterizagao quimica das biomassas de estudo
e cinco de processo pirolitico), além de trés variaveis dependentes (rendimentos de
biocarvao, bio-6leo e gas) foram considerados para obtengcdo dos resultados. As
variaveis de composicéo quimica sdo: conteudo de umidade (M, %m/m), conteudo de
carbono fixo (FC, %mm), conteddo de material volatil (VM, %m/m) e conteudo de
cinzas (CZ, %m/m). As variaveis de processo sdo: didmetro de particula (D, mm), taxa
massica de biomassa (Mfr, g/min), vazdo volumétrica de gas inerte (N2fr, L/min),
temperatura (T, °C) e tempo de residéncia da fase vapor (VRT, s). As variaveis
dependentes experimentalmente das nove citadas sao: rendimentos de bio-6leo (OY),
biocarvéo (CY) e gas (SY).

Os experimentos foram executados sob uma das 10 temperaturas distintas:
400°C; 425°C; 435°C; 450°C; 455°C; 485°C; 500°C; 505°C; 525°C e 600°C. O modo
de operacgao utilizado € o continuo e os valores de taxa de aquecimento usados sao

pertencentes a faixa de 10%-104 °C/s.

Figura 21 - Esquema de reator cbnico de leito fluidizado (CSBR) e fluxos de fases
dentro do reator
(a) Biomassa ib)

2 é g"

Voldteis U ! i

-

T

¥

— :,.

4 (1)
Areia 71
Biomassa 7 |
iy i @
= Biocarvdo
1
|'*f Circulagdo de
L | .y
| 1Pl Il solidos
:_l
. Il i! _F_lL-I')‘(D de gas (3)
Mitrogénio = g ' . ' \ /
1] * Biocarvdo

Legenda: (a) Esquema de reator conico de leito fluidizado (CSBR); (b) fluxos de fases sdlida e gasosa
dentro do reator. Leito fluidizado trifasico subdividido em 3 fases principais: (1) inicio do leito;
(2) regido anular; (3) regiao inferior de recepc¢ao do gas inerte para fluidizar.

Fonte: Adaptado de AMUTIO et al., 2011; LOPEZ et al., 2019.
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3.4.3.1. Analises Estatisticas

Os dados experimentais dos 40 estudos experimentais foram tratados
estatisticamente ao utilizar-se: (i) Analise de Correlacdo (CA) e (ii) Analise de
Componentes Principais (PCA). Todas as andlises estatisticas foram executadas
utilizando rotinas de programagao no ambiente computacional R, versdo 4.0.2 (R Core
Team, 2018). Graficos e figuras foram gerados com uso das seguintes bibliotecas de
suporte no ambiente R: corrplot, colorspace, cluster, dendextend, dplyr, FactoMineR,

factoextra, Formula, ggplot2, Hmisc, lattice, readxl, stringr, survival e writexl.
e Analise de Correlagao (CA)

Baseia-se no indice de correlagdo de Pearson (cor = |r|), pardmetro que
quantifica a associagao linear entre as covariancias de duas variaveis randémicas (xi
e yi) e o produto dos respectivos desvios padrbes dessas variaveis (sd (xi) e sd (yi)).
Dado que |r| varia entre [-1, 1] (DAVO et al., 2016), tem-se a expressado do calculo da

correlagao de Pearson de acordo com Equagao (18):

cov(xi,yi)

J/sd(xi)*sd(yi)

cor = (18)

Antes de se realizar a analise de correlagdo, os valores originais de todas as
variaveis foram normalizados. Para qualificar o grau de correlagao entre variaveis, os
seguintes ranges foram aplicados: auséncia de correlagao (|r|=0.00); correlagcéo
negligenciavel (0.01 < |r] <0.09); correlagdo fraca (0.10 < |r] <0.39); correlagao
moderada (0.40 < |r] <0.69); correlacao forte (0.70 < |r| <0.89); correlagdo muito forte
(0.90 = |r] =0.99); correlagao perfeita (|r] £1.00). Os p-valor foram estimados baseados
nos dados normalizado, sendo que as correlagdes com p < 0.01 foram consideradas

significantes.
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e Anadlise de Componentes Principais (PCA)

A PCA é uma transformacédo algébrica ortogonal para converter sistema de
coordenadas cartesiano devido a disposi¢cao de conjunto de dados (“n variaveis”) a
ser analisado, em um novo sistema de coordenadas, um espago de “n variaveis
latentes” (componentes principais: PC’s) interdependentes entre si, cada qual obtida
apos combinagao linear entre as variaveis originais. Uma vez que a transformacéo
linear permite com que a maior parte da variancia observada do conjunto de dados
original (“n variaveis”), em torno de 70%, seja explicada por poucas variaveis latentes
(PC’s), entre 2 e 3 PC’s; justifica-se entdo o uso da técnica de PCA (RATHNAYAKE
et al., 2020) para encontrar a relagdo entre multivariaveis complexas por meio da
analise de apenas 2 a 3 variaveis do tipo PC’s (CHOI et al., 2012). O PC1 explicou a
maior parte da variancia observada dos dados originais; 0 segundo componente (PC2)
explicou a segunda maior parte da variancia observada, e assim por diante (JOLLIFFE
IT, 2002). Uma vez que os dados originais foram normalizados como etapa de pré-
tratamento; a construgcdo da matriz de correlacdo de Pearson ocorreu mediante
conjunto dados normalizados, de modo que os autovalores e autovetores foram
calculados baseados na matriz correlacdo de Pearson (DAVO et al., 2016). Valores
de cargas dos autovetores, coeficientes de correlagdo e a respectiva contribuicdo em
% de cada variavel original na combinagédo linear para obter cada PC foram
evidenciados. No presente estudo, € considerado o numero minimo de componentes
que explicam em torno de 70% da variancia observada. A projecdo no plano
bidimensional de cada par de PC’s do tipo biplot, permite destacar visualmente a
disposicao relativa entre pontos representativos dos estudos de casos experimentais
devido a diferencas de influéncia entre as 9 variaveis de estudo e em fungao disso
evidenciar formacao de clusters de estudos de casos experimentais com maiores
similaridades entre si, em relagao a todo restante (RATHNAYAKE et al., 2020) dentre

0s 40 estudos de casos experimentais.
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3.4.4. Resultados

3.4.4.1. Compilagéo e tratamento dos dados provenientes de 40 estudos de casos

experimentais

O conjunto de dados obtidos com 40 estudos de casos experimentais de
pirdlise rapida sao apresentados na Tabela 10. As primeiras cinco colunas da tabela
contém variaveis relacionadas a composi¢cdo quimica das biomassas. Cinco colunas
da regido central da tabela referem-se aos dados mensurados das variaveis de
processo pirolitico e as trés colunas finais referem-se aos dados de rendimento final
da distribuicdo dos produtos para cada estudo de caso experimental. A Tabela 11
apresenta os dados da Tabela 10 normalizados. A Tabela 12 contém estatisticas
descritivas para o conjunto de dados. Elevados coeficientes de variagdo (CV in %)
correspondem a elevada variabilidade, sendo no presente estudo CV >> 20% para as
seguintes variaveis: M, CZ, D, Mfr, Nofr e VRT (Tabela 12). Poucas variaveis
apresentaram CV <20%, tais como: FC (18.63%), VM (3.07%), T (10.58%) e OY
(11.40%).
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Tabela 10 - Composigao quimica da biomassa, processo pirolitico e rendimento dos
produtos: 40 experimentos.

Exp.

Biom M FC VM cz D Mfr Nafr T VRT cYy oy SY

U N N N N W N . U U —
© ©® N O O h~ ®N 2O © N N

N NN N DN DNDNDNDNDN
o N O o~ W DN -~ O

Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 11,56 400,0 0,1 21,9 71,2 6,9
Pin 9.4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 11,0 450,0 0,1 211 741 4,9
Pin 9.4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 10,5 500,0 0,1 17,3 75,3 7,3
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 9,0 6000 0,1 15,5 65,1 19,5
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 10,5 500,0 0,1 12,9 84,3 214
Pin 9.4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 10,5 500,0 0,1 10,1 90,2 30,7
Pin 9.4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 3,2 4000 0,1 19,3 73,0 7,7
Pin 9.4 16,7 73,4 0,5 1,5 2,0 3,0 5000 0,1 17,2 75,3 7,5
Mix 9,2 10,3 79,6 0,9 1,5 1,0 10,5 500,0 0,1 17,2 79,5 3,9
Ac 9,3 8,1 81,4 1,2 1,5 1,0 10,5 500,0 0,1 17,2 72,1 4,9
Car 9,3 11,3 78,3 1.1 1,5 1,0 10,5 500,0 0,1 17,2 751 4,2
Rh 1.1 16,6 70,5 12,9 0,8 1,0 10,0 400,0 0,1 31,6 67,3 1,1
Rh 1.1 16,6 70,5 12,9 0,8 1,0 10,0 450,0 0,1 25,6 70,5 4,0
Rh 1.1 16,6 70,5 12,9 0,8 1,0 10,0 500,0 0,1 25,2 69,0 5,9
Rh 1.1 16,6 70,5 12,9 0,8 1,0 10,0 600,0 0,1 24,0 67,2 8,8
Euc 9,5 10,3 79,1 1.1 1,5 2,0 10,0 500,0 0,1 18,4 75,4 6,2
Ow 1,5 23,2 73,0 2,3 1,5 1,0 7,0 4250 01 32,8 54,6 12,6
Oow 1,5 23,2 73,0 23 1,5 1,0 7,0 5000 01 29,3 54,9 15,8
Oow 1,5 23,2 73,0 23 1,5 1,0 7,0 6000 01 27,3 48,9 23,8
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 11,0 450,0 0,1 22,0 70,7 7,3
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 6,0 4500 0,1 22,0 70,4 7,6
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 20 4500 0,3 22,0 66,0 12,0
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 11,0 500,0 0,1 16,0 72,3 11,7
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 6,0 5000 0,1 16,0 71,9 12,1
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 20 5000 0,3 16,0 67,0 17,0
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 11,0 550,0 0,1 14,0 69,1 16,9
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 6,0 550,0 0,1 14,0 68,6 17,4
Pin 9,4 16,7 73,4 0,5 1,5 1,0 20 550,0 0,3 14,0 65,1 20,9

W W W W W W W w w N
0 N OO A WN -~ O ©

39
40

Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 300,0 4430 01 24,8 61,9 13,3
Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 300,0 4610 01 20,0 63,0 171
Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 300,0 4830 0.1 15,4 65,7 18,9
Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 300,0 5100 01 14,3 64,1 21,6
Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 3000 5240 01 14,0 63,4 22,5
Pin 11,3 14,4 73,8 0,5 0,3 416,7 300,0 566,0 0,1 12,6 61,8 255
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 4250 0.1 21,0 63,0 16,0
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 4350 0.1 20,0 65,0 15,0
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 4550 0.1 14,0 69,0 17,0
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 4850 0.1 13,3 61,4 25,3
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 5050 01 12,4 61,6 26,0
Po 9,3 14,8 75,4 0,5 50 416,7 3550 5250 0.1 11,2 58,0 30,8

Legenda: Biomassas: Pin: Pinus, Mix: espécies do bosque, Ac: acécia, Car: Carqueja, Rh: arroz, Euc: Eucalipto, Ow: laranja, Po:

alamo. Variaveis de composigao da biomassa em base massica seca (%m/m): M= contetido de umidade, FC: contetido
de carbono fixo, VM: contetdo de material volatil, CZ: contetido de cinzas. Variaveis de processo pirolitico: D- didmetro
de particula (mm); Mfr: taxa massica de biomassa (g/min), N.fr: vazdo volumétrica de gas inerte N2 (N.g, L/min), T:
temperatura (°C), VRT: tempo de residéncia da fase vapor (s). Variaveis dependentes (em base massica seca: %m/m):
CY= rendimento de biocarvéo (%m/m), OY= rendimento de bio-6leo (%m/m), SY= rendimento de gas (%m/m).



Tabela 11 - Conjunto de dados da Tabela 10 normalizados.
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Run M FC VM CZ D Mifr Nofr T VRT CY OY SY
1 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6206 -1,7526 -0,5913 0,5650 0,4093  -0,9237
2 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6239 -0,7902 -0,6164 0,4145 07778  -1,1778
3 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6273 0,1723 -0,6348 -0,2517 09376  -0,8659
4 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6373 2,0971 -0,6053 -0,5901 -0,3832  0,6611
5 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6273 0,1723 -0,6053 -1,0468 20934  0,9038
6 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6273 0,1723 -0,6053 -1,5482 28537  2,0736
7 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6763 -1,7526 -0,6863 0,0993 0,6386  -0,8206
8 03490 0,2782 -0,2895  -0,3836 -0,1978 -0,6429 -0,6776 0,1723 -0,7463 -0,2839 0,9376  -0,8432
9 0,2889 -1,9005 2,4602  -02771 -0,1978 -0,6481 -0,6273 0,1723 -0,6348 -0,2839 14749  -1,2973
10 03189 -2,6352 32401 -0,1964 -0,1978 -0,6481 -0,6273 0,1723 -0,6348 -0,2839 05214 -1,1715
11 03189 -1,5386 1,8541 -02219 -0,1978 -0,6481 -0,6273 0,1723 -0,6348 -0,2839 10,9080  -1,2596
12 -2,1484 02452 -1,5682  2,9374 -0,6680 -0,6481 -0,6306 -1,7526 -0,4510 23003 -0,0946  -1,6507
13 2,484 02452 -1,5682  2,9374 -0,6680 -0,6481 -0,6306 -0,7902 -0,5254 12186 03139 -1,2897
14 -2,1484 02452 -1,5682 29374 -0,6680 -0,6481 -0,6306 0,1723 -0,5902 1,1488 10,1206  -1,0520
15  -2,1484 02452 -1,5682 29374 -0,6680 -0,6481 -0,6306 2,0971 -0,6974 09428 -0,1062  -0,6860
16 03791 -1,8794 22171 -02263 -0,1978 -0,6429 -0,6306 0,1723 -0,6348 -0,0618 0,9466  -1,0080
17 -2,0280 2,4927 -0,4725  0,0896 -0,1978 -0,6481 -0,6508 -1,2714 -0,0450 2,5080 -1,7285  -0,2018
18 -2,0280 2,4927 -0,4725  0,0896 -0,1978 -0,6481 -0,6508 0,1723 -0,1887 1,8938 -1,6963  0,1982
19 -2,0280 24927 -0,4725  0,0896 -0,1978 -0,6481 -0,6508 2,0971 -0,3420 15338 -2,4694 1,057
20 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6239 -0,7902 -0,6164 0,5829 03420  -0,8707
21 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6575 -0,7902 0,1422 0,5829 03038  -0,8334
22 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6843 -0,7902 3,4802 0,5829 -0,2589  -0,2841
23 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6239 0,1723 -0,6753 -0,4916 0,5496 -0,3186
24 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6575 0,1723 0,0343 -0,4916 0,4930  -0,2634
25 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6843 0,1723 3,1563 -0,4916 -0,1389  0,3534
26 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6239 1,1347 -0,7270 -0,8498 0,1354  0,3372
27 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6575 1,1347 -0,0606 -0,8498 0,0702  0,4009
28 03490 02782 -0,2895 -03836 -0,1978 -0,6481 -0,6843 1,1347 2,8718 -0,8498 -0,3765  0,8369
29 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 15083 13156 -0,9249 0,4956 1,0843 -0,7917 -0,1162
30 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 1,5083 13156 -0,5784 04460 02247 -0,6577  0,3567
31 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 1,5083 13156 -0,1550 0,3886 -0,5991 -0,3033  0,5831
32 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 1,5083 13156 03648 0,3225 -0,7961 -0,5095  0,9290
33 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 1,5083 13156 0,6342 02901 -0,8498 -0,5997  1,0422
34 09207 -0,5091 -0,1159 -0,3793 -1,0068 1,5083 13156 14427 0,1991 -1,1005 -0,8059 14195
35 03189 -03635 05893 -0,3832 2,2433 11,5083 1,6847 -12714 002263 04038 -0,6512 02246
36 03189 -03635 05893 -0,3832 2,2433 11,5083 1,6847 -1,0789 02016 0,2247 -0,3935  0,0988
37 03189 -03635 05893 -0,3832 2,2433 11,5083 1,6847 -0,6939 0,1541 -0,8498 0,1219  0,3504
38 03189 -03635 05893 -0,3832 2,2433 11,5083 1,6847 -0,1165 0,0876 -0,9752 -0,8574  1,3944
39 03189 -03635 05893 -0,3832 2,2433 11,5083 1,6847 02685 0,0461 -1,1310 -0,8316  1,4786
40 03189 -03635 05893 -0,3832 22433 11,5083 1,6847 10,6535 0,0067 -1,3512 -1,2955  2,0861

Legenda: M, FC, VM, CZ: umidade, carbono fixo, material volatil, contetdo de cinzas (

%m/m) respectivamente; D,
Mfr, Nofr, T, VRT: didmetro de particula (mm), taxa massica de biomassa (g/min), taxa volumétrica de
gas inerte (Nz(g): L/min), temperatura (°C), tempo de residéncia da fase vapor (s) respectivamente; CY:
rendimento de biocarvdo em base méssica seca (%m/m); OY: rendimento de bio-6leo em base méssica
seca (%m/m); SY: rendimento de gas em base seca (%m/m).
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Dados dos experimentos contidos na tabela 10 (Exp.): 1-4 (AMUTIO et al.,
2012a); 5-6 (AMUTIO et al., 2012b); 7-8 (AMUTIO et al., 2011); 9-11 (AMUTIO et al.,
2013); 12-15 (ALVAREZ et al., 2014); 16 (AMUTIO et al., 2015); 17-19 (ALVAREZ et
al., 2018); 20-28 (LOPEZ et al., 2019); 29-34 (FERNANDEZ-AKARREGI et al., 2013);
35-40 (MAKIBAR et al., 2015). Estudos experimentais 1-28 (fundo branco): escala

bancada. Estudos experimentais 29-40 (fundo cinza): escala piloto.

Tabela 12 - Estatistica descritiva a partir dos dados compilados na Tabela 10.

Variaveis M FC VM Ccz D Mfr Nzfr T VRT CcY oy SY
Média 8,24 15,87 74,06 1,93 1,79 125,92 103,97 491,05 0,10 18,75 68,05 14,21
Mediana 9,40 16,65 73,40 0,50 1,50 2,00 10,50 500,00 0,08 17,16 67,96 14,14
Maximo 11,30 23,25 81,42 12,90 5,03 416,66 35500 600,00 0,33 32,75 90,20 30,80
Minimo 1,10 8,08 70,50 0,50 0,33 1,00 2,00 400,00 0,05 10,10 48,89 1,09
CV (%) 40,33 18,63 3,07 193,39 80,97 153,08 143,32 10,58 65,50 29,79 11,40 55,93

Legenda: M, FC, VM, CZ: umidade, carbono fixo, material volatil, conteudo de cinzas (%m/m) respectivamente; D,
Mfr, Nzfr, T, VRT: didmetro de particula (mm), taxa massica de biomassa (g/min), taxa volumétrica de gas
inerte (N2(): L/min), temperatura (°C), tempo de residéncia da fase vapor (s) respectivamente; CY:
rendimento de biocarvdo em base massica seca (%m/m); OY: rendimento de bio-6leo em base massica
seca (%m/m); SY: rendimento de gas em base seca (%oam/m). CV (%): coeficiente de variagéo (%).

e Analise de Correlagao

A Tabela 13a mostra coeficientes de correlacéo linear de Pearson, levando

em consideragao 12 variaveis continuas da Tabela 10. Tabela 13b mostra dados da

Tabela 13a normalizado

S.

Tabela 13 - Coeficientes de correlagdo Pearson (13a) e p-valor (13b) para coeficientes
de correlacao estimados.

(a) FC VM cz D Mfr Nfr T VRT cYy oy SY
M -0,5570 0,4692 -0,7998 0,1088 0,4117 0,3899 -0,0305 0,2124 -0,7472 0,2909 0,2869
FC -0,7078 0,1421 -0,0850 -0,2894 -0,2884 0,0379 0,0617 0,4876 -0,4126 0,1689
VM -0,5125 0,3114 0,570 0,1788 0,0056 -0,0751 -0,3690 0,1775 -0,0381
(074 -0,2384 -0,2534 -0,2474 -0,0084 -0,2095 0,5460 -0,0379 -0,4017
D 0,4100 0,4993 -0,1531 0,0281 -0,2557 -0,1713 0,3216
Mfr 0,9946 -0,0806 0,1576 -0,3164 -0,4176 0,5442
Nafr -0,0943 0,1378 -0,3214 -0,4121 0,5445
T -0,0218 -0,3876 -0,1459 0,4366
VRT -0,0898 -0,2876 0,2648
cYy -0,3668 -0,5531
oy -0,3246
SY

Legenda: Em negrito, coeficientes nas seguintes categorias: correlagdes moderadas (0.40 < |r| <0.69);
correlagdes fortes (0.70 < |r] <0.89); correlagdes muito fortes (0.90 < |r| <0.99); correlagbes

perfeitas (Jr| 1.00).
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(continuacégo...)

(b) FC VM Cz D Mfr Nafr T VRT CYy oy SY

M 0.0002 0.0023 0.0000 0.5040 0.0083 0.0129 0.8517 0.1883 0.0000 0.0686 0.0727
FC 0.0000 0.3817 0.6022 0.0701 0.0711 0.8165 0.7054 0.0014 0.0082 0.2975
VM 0.0007 0.0505 03332 0.2697 09726 0.6449 0.0191 0.2731 0.8156
CZ 0.1386  0.1146  0.1238 0.9590 0.1945 0.0003 0.8162 0.0102
D 0.0086 0.0010 0.3457 0.8635 0.1113 0.2906 0.0430
Mfr 0.0000 0.6209 0.3314 0.0467 0.0073 0.0003
Nofr 0.5627 0.3966 0.0431 0.0082 0.0003
T 0.8940 0.0135 0.3691 0.0049
VRT 0.5818 0.0720  0.0987
CY 0.0199  0.0002
oy 0.0410
SY

Legenda: Em negrito, p-valor < 0.01.

e Analise de Componentes Principais (PCA)

A Tabela 14 evidencia detalhes relacionados aos trés primeiros componentes
principais (PC1, PC2, PC3), coeficientes de carga: é1, é2 e &€3; bem como os
coeficientes de correlacdo de cada variavel em relacdo a cada componente principal
(PC1, PC2, PC3) com os respectivos valores de contribuicbes em percentual (%) de

cada variavel para a combinagao linear que origina cada PC.

Tabela 14 - Cargas dos autovetores, coeficientes de correlagao e contribuicao em %
de cada variavel original para os primeiros PC’s (PC1, PC2 e PC3).

PC1 PC2 PC3
(€) r Cont % @) r Cont % @) r Cont %
M -0,40 -0,82 16,04 -0,24 -0,37 5,60 -0,08 -0,11 0,70
FC 0,26 0,53 6,77 0,38 0,60 14,45 -0,25 -0,31 6,00
VM  -0,28 -0,56 7,59 -0,32 -0,51 10,20 0,19 0,24 342
CZ 0,35 0,71 12,05 0,11 0,18 1,25 0,17 0,29 2,93
D -0,24 -0,49 5,82 0,16 0,25 2,54 0,28 0,35 7,63
Mfr  -0,36 -0,74 13,15 0,30 0,48 9,15 0,26 0,33 6,62
Nofr  -0,37 -0,75 13,42 0,30 0,48 9,27 0,28 0,36 7,98
T -0,05 -0,10 0,26 0,06 0,09 0,33 -0,61 -0,78 37,30
VRT -0,11 -0,23 1,26 0,20 0,31 3,80 -0,15 -0,19 2,33
CY 0,38 0,78 14,60 0,19 0,30 3,57 0,33 0,42 10,87
oy 0,02 0,04 0,03 -0,54 -0,85 29,02 -0,06 -0,07 0,33
SY -0,30 -0,61 9,01 0,33 0,52 10,83 -0,37 -0,47 13,89

Legenda: PC1, PC2, PC3: Componentes principais 1,2 e 3 respectivamente; &1, €2 e &3: cargas dos
autovetores; Cont. (%): Contribuigdes percentuais em % de cada variavel original para
referido PC; r = correlacdo linear entre varidveis originais e os PC’s. Em negrito: as
contribuicbes mais relevantes das variaveis para os respectivos componentes PC1, PC2 e
PC3.
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A Figura 22 evidencia que 68.8% da variancia do conjunto de dados original
€ explicada pelos primeiros 3 componentes principais (PC1: 34.5%; PC2: 20.8% e
PC3: 13.5%). As Figuras 23, 24 e 25 evidenciam detalhes relacionados aos PC1, PC2
e PC3 (Dim-1, Dim-2 e Dim-3, respectivamente) em termos de contribui¢cdes relativas
(em %) de cada variavel. Variaveis com contribuicéo relevante para PC1 em ordem
decrescente de importancia sao: M, CY, Nafr, Mfr, CZ e SY (Figura 23); para o PC2
em ordem decrescente de relevancia foram OY, FC, SY, VM, Nafr, Mfr (Figura 24); e
para PC3 em ordem decrescente de relevancia pelas variaveis T, SY e CY (Figura
25). A Figura 26 é o grafico biplot que inclui 40 estudos de casos experimentais e
variaveis na projecao PC1 vs PC2. A Figura 27 e o grafico biplot que inclui 40 estudos
e variaveis na projegao PC2 vs PC3. As Figuras 28, 29, 30 evidenciam boxplots para
cada cluster de estudos de casos experimentais (G1-G5), evidenciados no grafico
biplot (Figura 26) em respeito a OY (% m/m), CY (%m/m) e SY(%m/m)
respectivamente. Cabe ressaltar que os coeficientes de variagéo (CV %) para CY e

SY foram maiores do que 20%.

Figura 22 - Variancia individual de cada PC (barras) e variancia cumulativa em %
explicada pelos componentes principais
G929% 997% 100% 100% 100%

i 975 %

7a-

a0-

25-

0.5% 1.3% 1% 1%

1 : 3 4 5 6 7 ; g 0 11 12
Legenda: Variancia individual de cada PC (barras) e variancia cumulativa em % explicada pelos
componentes principais (Eixo vertical: porcentagem da variancia explicada; eixo horizontal:
dimensoes).
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Figura 23 - Contribuicdo das 12 variaveis para o primeiro componente principal-PC1

(Dim-1).
14-
.
3 IIII-_
I 2 T T T T S S

Legenda: Linha tracejada em Vermelho (8.33%) é a contribuicdo minima considerada relevante
(100%/12 = 8.33%). (Eixo vertical: Contribuicdes em Porcentagem; eixo horizontal: 12
variaveis de estudo).

Figura 24 - Contribuicdo das 12 variaveis para o segundo componente principal-PC2

(Dim-2).
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Legenda: Linha tracejada em Vermelho (8.33%) € a contribuicdo minima considerada relevante
(100%/12 = 8.33%). (Eixo vertical: Contribuicdes em Porcentagem; eixo horizontal: 12
variaveis de estudo).
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Figura 25 - Contribui¢cdo das 12 variaveis para o terceiro componente principal-PC3
(Dim-3).
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Legenda: Linha tracejada em Vermelho (8.33%) € a contribuicdo minima considerada relevante
(100%/12 = 8.33%). (Eixo vertical: Contribuicbes em Porcentagem; eixo horizontal: 12
variaveis de estudo).

& & ¢

Figura 26 - Grafico biplot dos estudos de casos agrupados em 5 clusters (G1-G5) e
as 12 variaveis na projegao dos componentes principais 1 vs 2 (Dim1 vs
Dim2).

a0 | 1 |
15 0.0 15 50
Dim1 (34.5%)

Legenda: G1: biomassa Pin (1, 2, 3, 7, 8); Pin (20, 21, 22, 23, 24); G2: biomassa Pin (4, 5, 6); Pin (25, 26, 27, 28); G3: biomassas
Mix (9); Ac (10), Car (11), e Euc (16); G4: biomassas Rh (12, 13, 14, 15) e Ow (17, 18, 19); G5: biomassas Pin (29,
30, 31, 32, 33, 34) e Po (35, 36, 37, 38, 39, 40).
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Figura 27 - Grafico biplot dos estudos de casos agrupados em 5 clusters (G1-G5,
Figura 3.4.6) e as 12 variaveis na projecdo dos componentes principais 2
vs 3 (Dim2 vs Dim3), com énfase no efeito de temperatura em relagao ao
componente principal 3 (PC3).

Dim3 (13.5%)
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Figura 28 - Boxplot com 40 estudos de casos experimentais agrupados em 5 clusters
(G1-G5), de acordo com os respectivos valores de rendimento de bio-6leo

(QY, % m/m).
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Cluster N Média s.e. sd. Min Q1 Mediana Q3
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72,02 087 2,75 66,00 70,63 72,10 74,40
72,77 3,84 10,15 65,10 6510 68,60 84,30
7553 1,52 3,04 7210 72,85 75,25 78,47
61,77 3,28 8,69 4890 54,60 67,20 69,00
63,16 0,78 2,71 58,00 61,65 63,00 64,78

75,30
90,20
79,50
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69,00

Legenda: G1: 23 estudos de casos experimentais 1-8 e de 20-34, todos realizados com biomassa Pin;

G2 - 4 estudos de casos

experimentais representados por: 9 (mix), 10 (Ac), 11 (Car) e 16 (Euc); G3 — 4 estudos de casos experimentais
representados por: 12, 13, 14, 15, todos realizados com biomassa Rh; G4 — 3 estudos de casos experimentais
representados por: 17, 18, 19, todos realizados com biomassa Ow; G5 — 6 estudos de casos experimentais
representados por:35, 36, 37, 38, 39, 40 que foram realizadas com biomassa Po.
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Figura 29 - Boxplot com 40 estudos de casos experimentais agrupados em 5 clusters
(G1-G5), de acordo com os respectivos valores de rendimentos de
biocarvéo (CY, % m/m).

30

cy

20
1

15

T T T T T
1 2 3 4 5

Cluster
Variavel Cluster N Média s.e. sd. Min Q1 Mediana Q3 Max
G1 10 19.48 0.83 262 16.00 16.90 20.20 22.00 22.00
G2 7 1379 073 193 10.10 1290 14.00 15.50 16.00
cy G3 4 1750 030 060 17.20 17.20 17.20 18.10 18.40
G4 7 2797 127 336 24.00 25.20 27.30 31.60 32.80
G5 12 16.08 1.23 4.27 11.20 1277 14.15 20.00 24.80

Legenda: Pin; G2 - 4 estudos de casos experimentais representados por: 9 (mix), 10 (Ac), 11 (Car) e 16 (Euc);
G3 — 4 estudos de casos experimentais representados por: 12, 13, 14, 15, todos realizados com
biomassa Rh; G4 — 3 estudos de casos experimentais representados por: 17, 18, 19, todos realizados
com biomassa Ow; G5 — 6 estudos de casos experimentais representados por:35, 36, 37, 38, 39, 40
que foram realizadas com biomassa Po.
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Figura 30 - Boxplot com 40 estudos de casos experimentais agrupados em 5 clusters
(G1-G5), com os respectivos valores de rendimentos de gas (SY, % m/m).
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Variavel Cluster N Média s.e. sd. Min Q1Mediana Q3 Max
G1 10 850 0.79 250 490 7.20 7.55 11.78 12.10
G2 7 20.54 1.83 4.84 16.90 17.00 19.50 21.40 30.70
SY G3 4 480 051 1.02 390 3.98 455 588 6.20
G4 7 1029 294 7.79 1.10 4.00 8.80 15.80 23.80
G5 12 20.75 1.55 5.37 13.30 16.25 20.25 25.45 30.80

Legenda: G1: 23 estudos de casos experimentais 1-8 e de 20-34, todos realizados com biomassa Pin; G2 - 4
estudos de casos experimentais representados por: 9 (mix), 10 (Ac), 11 (Car) e 16 (Euc); G3 - 4
estudos de casos experimentais representados por: 12, 13, 14, 15, todos realizados com biomassa Rh;
G4 — 3 estudos de casos experimentais representados por: 17, 18, 19, todos realizados com biomassa
Ow; G5 — 6 estudos de casos experimentais representados por:35, 36, 37, 38, 39, 40 que foram
realizadas com biomassa Po.
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3.4.5. Discussao

e Analise de Correlagao

No Quadro 23 € mencionada a discussao das correlagbes moderadas, fortes e
muito fortes observadas entre pares de variaveis de composi¢ao quimica ou processo
pirolitico e as variaveis dependentes rendimento dos produtos (OY, SY, CY).

No presente estudo, as correlagdes entre tempo de residéncia da fase vapor
(VRT) e rendimento dos produtos OY, SY, CY forma fracas (VRT vs OY=-0.29; VRT
vs SY=0.26) ou negligenciaveis (VRT vs CY=-0.09), o que esta de acordo com o que
foi encontrado por Salehi et al. (2011), cujas condigdes experimentais apresentaram
similaridades em relagéao as que foram aplicadas no presente conjunto de estudos de
casos experimentais. Isso ocorreu, pois sendo VRT uma das principais variaveis de
processo, ela é ajustada de modo a garantir operagao eficiente de reator de pirdlise
rapida (GUEDES et al., 2018) e variacao relativamente pequena pode ser aplicada a
este parametro de processo. No conjunto de estudos de caso abordados no presente

trabalho, a VRT teve um valor médio de 0.10 e desvio padrao baixo (s.d.=0,07).
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Quadro 23 - Correlagado de Pearson entre variaveis independentes e dependentes
com intensidades = 0.40 (correlagbes moderadas, fortes ou muito fortes).

Correlagao |Intensidade* Explicagao
Conteudo de umidade da biomassa (M) influenciou negativamente o rendimento de
M vs CY Forte e biocarvao (CY), de acordo com resultados de Demirbas, 2004; Huang et al., 2010; e
2 (-0.75) . Dominguez et al., 2006. Isso indica que realizar etapa de secagem como etapa de
S negativa . P . L L
o pré-tratamento é indispensavel para o objetivo de aumentar CY, principalmente
€ quando conteudo inicial de umidade for 2 10% (MOHAN et al., 2006).
o Correlagéo negativa entre teor de carbono fixo (FC) e rendimento de dleo (OY) é
-.% F%OVZ?)Y (ll/lgge;?ic\i/aa esperado uma vez que FC, assim como o teor de lignina (TANGER et al 2013),
S ) 9 favorecem producéo de biocarvao (YANG et al., 2006). _
; 8 Teor de carbono fixo (FC) “equivale” ao teor de lignina (GUIMARAES et al., 2009;
> FC vs CY Moderada | MORTARI et al.,, 2010; PECORA et al., 2014), constituinte estrutural com maior
8 3 (0.49) e positiva | resisténcia a iniciar degradacdo térmica, comparativamente aos constituintes
g s hemicelulose e celulose (TRIPATHI et al., 2016).
S A principio, as cinzas podem ter efeito catalitico (cracking) rompendo moléculas de
£ compostos organicos (GUEDES et al., 2018) e contribuir para formar gas (SY).
) CZvs SY Moderada | Entretanto, particularmente em reatores tais como CSBR onde VRT e muito curto
° (-0.40) e negativa | (fragdo de segundos), as cinzas sao rapidamente “agregadas junto ao biocarvao
:E formado”, o qual e imediatamente removido do reactor, de modo a prevenir efeito
& catalitico de CZ.
> CZ vs CY Moderada | De acordo com a literatura (GUEDES et al., 2018), elevado teor de CZ resulta em
(0.55) e positiva | elevado CY, particularmente no CSBR conforme explicado acima.
Mfr vs OY Moderada Provavelmente devido elevada taxa massica de biomassa (4.5-5.0 kg h') no CSBR
(-0.42) e neqativa resulta em baixo QY, se o tempo necessario para condensar completamente a fragao
) 9 de volateis apds saida do reator for insuficiente (GUEDES et al., 2018).
Elevada vazao de gas inerte (N2fr) previne a complete condensagao da fragdo de
4 vapores organicos na saida do reator e, portanto, € possivel que parte da biomassa
é Nsfr vs OY Moderada saia do reator antes da completa conversédo pirolitica (BIRADAR et al., 2014;
<] 2(_0 41) e neqativa SULAIMAN et al., 2011). Correlagdo negativa entre Nzfr e OY é mencionada na
o ’ 9 literatura (GUEDES et al., 2018). Nesse estudo, OY foi negativamente correlacionado
3 (intensidade fraca) com outras variaveis de processos, tais como didmetro de
'g particula (D) e tempo de residéncia da fase vapor (VRT).
] Elevada taxa massica de biomassa (Mfr) aplicada a reatores de leito fluidizado sob
“E’ baixos valores VRT para minimizar reacdes de “cracking” de vapores organicos
= volateis (ASADULLAH et al., 2013) provavelmente pode implicar em condigdo
2 Mfr vs SY Moderada . ; . A
e operacional indesejada caso favorega carreamento de parte dos vapores organicos
o (0.54) e positiva e P .
x© volateis para constituir a fase gasosa final dos produtos, sem a complete
e condensacao dos volateis, e portanto proporcional aumento relativo do teor de gas
9 na distribuicdo dos produtos finais.
@ A mesma explicagdo dada para correlagdo positiva e moderada entre Mfr e SY se
Qe aplica para a correlagdo N2fr vs SY, especialmente pelo fato de que a estabilidade
° E)
a Nfr vs SY 'V'Odefa.da do leito fluidizado circulante depende de elevadas taxas de vazao volumétrica de N2
(0.54) e positiva . . . ; ~
K (N2f) simultaneamente as elevadas taxas massicas de biomassa (Mfr), razdo pela
5 qual essas duas varidveis de processo apresentam correlacdo positiva e moderada.
3 A producédo de gas é favorecida por elevados valores de temperatura final de
'E processo; que somado ao efeito das reagbdes de cracking aparentam ser causas da
> correlagédo positive entre T e SY ser mais forte do que entre T e OY. Valores de
T vs SY Moderada ; o .
I rendimento SY observados sdo muito menores que os valores de OY (Tabela 2),
(0.44) e positiva . ~
conforme esperado, em parte devido a boa performance da etapa de condensagao
(P.S.: dados do parédmetro temperatura de resfriamento ndo foram disponibilizados
no presente estudo).
7]
o
c
°E’ CY vs SY Moderada | A maioria das variaveis de processo que correlacionam positivamente com SY, sao
5 (-0.55) e negativa | correlacionadas negativamente com CY (KEILUWEIT et al., 2010).
3
1
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e Anadlise de Componentes Principais (PCA)

Mediante aplicagdo de PCA, 34.5% da variancia observada do conjunto de
dados original foram explicados pelo primeiro componente principal (PC1), 55.3%
foram explicados pelos dois primeiros PCs (PC1 e PC2) e 68.8% foram explicados
pelo conjunto dos trés primeiros PCs (PC1+PC2+PC3) ilustrado pela Figura 22 As
variaveis M, CY, Mfr, Nofr, CZ e SY foram mais relevantes em termos de contribui¢gao
percentual na combinacgao linear para obter PC1 (Tabela 14, Figura 23), as variaveis
oY, FC, SY, VM, N2fr, Mfr foram mais relevantes para PC2 (Tabela 14, Figura 24) e
variaveis T, SY, CY, as mais relevantes para o PC3 (Tabela 14, Figura 25).

A Figura 26 e um grafico bidimensional (biplot) que representou (i) variaveis no
primeiro e segundo componentes principais (PC1 e PC2 respectivamente e (ii) 40
estudos de casos experimentais agrupado em 5 clusters, de acordo com similaridades
entre eles.

No quadrante superior esquerdo da Figura 26 as variaveis de processo Nafr e
Mfr e a variavel dependente SY (uma das mais relevantes para PC1) parecem muito
associadas a influenciar para maior similaridade entre os estudos de casos
experimentais agrupados no cluster G5 (experimentos 29-34 com biomassa Pin e 35-
40 com a biomassa alamo) em reator de escala piloto. Diferentemente de todos os
outros estudos de casos experimentais realizados em escala bancada, esses
experimentos do G5 foram executados mediante maiores valores mensurados de Nafr
e Mfr (Nos estudos de casos 29-34: N2fr=300 L*min-" e nos estudos de casos 35-40:
N2fr=355 L*min"); e nos casos (29-40) os valores de Mfr foram os maiores aplicados
(416.66 g*min-') (Tabela 10). Elevados valores de Mfr e N2fr garantem baixos valores
de VRT dentro do reator, sob elevadas taxas de aquecimento (103-10%°C s™). Vale
destacar que o cluster G2 agrupou estudos de casos experimentais com Pin (4-6; 25-
28) em escala de bancada.

No quadrante superior direito da Figura 26, a variavel de composicdo CZ e a
variavel dependente CY (uma das mais relevantes para PC1) (Figura 23 e Tabela 14),
foram mais associadas ao cluster G4, que agrupou os estudos de casos experimentais
realizados com as biomassas Rh (12-15) e Ow (17-19). Esse resultado foi esperado,
uma vez que Rh apresentou os maiores valores de teor de cinzas (% m/m) entre as

oito biomassas (Tabela 10), sendo CZ correlacionada positivamente com CY (Quadro
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23). A biomassa Ow apresentou os maiores valores de teor de carbono fixo
mensurados (FC), o qual também foi correlacionado positivamente com CY (Quadro
23).

No quadrante superior direito da Figura 26, as variaveis M (mais relevante para
PC1) e VM (a quarta variavel mais relevante para PC2) sdao mais associadas aos
estudos de casos experimentais em G3; experimentos com as biomassas Mix (9); Ac
(10), Car (11), and Euc (16) apresentaram maior similaridade entre si e por sua vez
mais associados a variavel OY. Vale destacar que o grupo G3 agrupou estudos de
casos experimentais de biomassas com maiores valores mensurados de teor de
material volatil (Tabela 10), sendo esse grupo associado aos menores valores de SY.
VM apresentou correlagéo positiva com OY (VM vs OY=0.18) embora, diferentemente
do que era esperado, o valor de correlagao foi fraco. O rendimento de bio-éleo (OY)
produzido por esses 4 experimentos (cases 9,10,11 e 16) foi valor médio de 75.5%,
que € considerado excelente valor quantitativo para ajuste operacional rapido
mediante temperatura final de 500°C, valor recomendado na faixa de variagdo 6tima
450-550°C, para obter elevados rendimentos OY de acordo com literatura (DAS &
GANESH, 2003; PAENPONG & PATTIYA, 2016; PUTUN et al., 2004; SHARMA &
SHETH, 2015; TSAl et al., 2007).

No quadrante inferior direito da Figura 26, os estudos de casos experimentais
formaram o cluster G1 que agrupou os seguintes estudos de casos com as biomassas
Pin (1, 2, 3,7, 8) e Pin (20, 21, 22, 23, 24), sendo que néao foi evidenciado nenhuma
variavel diretamente associada a formacao desse grupo G1.

Ainda que o PC3 seja menos relevante comparativamente ao PC1 e PC2, a
Figura 27 foi elaborada para evidenciar o efeito da temperatura no conjunto de dados,
pois além dessa variavel ser reconhecida como dominante para ocorrer a degradagao
termoquimica conforme a literatura, no presente estudo se mostrou relevante para o
PC3 devido a contribuicdo percentual (37,3%). Para evidenciar a influéncia da
temperatura no agrupamento de alguns dos estudos de casos experimentais
reportados na Figura 26, a proje¢cao dos coeficientes de carga dos autovetores no
plano bidimensional PC2 vs PC3 permitiu evidenciar que os estudos de casos 4,5, 6,
25, 26, 27 e 28 (vide quadrantes inferiores direito e esquerdo da Figura 27)
apresentaram maior similaridade entre si devido ao efeito da Temperatura (vetor T).

Contanto, uma vez que a maior parte da variancia foi explicada pelos PC1 e PC2
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(65,3%: Figura 26), e os 5 clusters de estudos de casos experimentais ficaram
evidentes na Figura 26, a discussao da Figura 27 nesse estudo se limita ao efeito de
T.

Vale ressaltar que algumas variaveis relevantes, ocultas por n&o terem sido
mensuradas para todas os 40 estudos de casos experimentais (e.g.: temperatura de
resfriamento da fase vapor de organicos volateis na saida do reator) provavelmente
influenciariam no rendimento final dos produtos; o que poderia explicar, por exemplo,
correlagbes fracas evidenciadas quando na verdade seriam esperadas correlagdes
fortes (por exemplo o valor da correlacdo entre teor de material volatil (VM) e
rendimento de bio-6leo (OY) poderia ser moderado ou forte, ao invés de fraco
conforme mencionado na Tabela 13a, VM vs OY: 0.1775).

Baseado nos resultados das Figuras 28, 29, 30, foi concluido que para todos
os clusters obtidos (G1-G5), o rendimento de bio-6leo (OY) foi muito maior do que os
rendimentos de biocarvao (CY) e gas (SY), conforme esperado em pirdlise rapida,
uma vez que o ajuste rapido da operagao favorece a produgédo de bio-Oleo, em
detrimento de outros produtos (biocarvéo e gas). G1 e G3 agruparam estudos de
casos experimentais que apresentaram maior similaridade entre si no que tange a
favorecer maior OY (Figura 28), G4 agrupou experimentos que apresentaram maior
similaridade entre si nas condi¢cdes operacionais que favoreceram maiores valores de
CY (Figura 29), e os grupos G2 e G5 foram os grupos de estudos de casos
experimentais com maior similaridade entre si em termos de condi¢cdes experimentais
para produzir maiores valores de SY (Figura 30), comparativamente aos outros
grupos.

O rendimento médio de 70+6.9% de bio-6leo (OY) obtido com a biomassa Pin
utilizada em 23 dos 40 experimentos é considerado dentro da faixa de rendimentos
obtidos com biomassa de floresta e pirdlise rapida em temperaturas de 400 a 550 °C
(ISAHAK et al., 2012).
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3.4.6. Conclustes

Considerando o numero crescente de aplicagdbes ambientais conferidas ao
biocarvao/biochar (sendo que a maioria dos resultados publicados até presente
momento consideram a produg¢ao de biochar a partir de pirdlise lenta), no presente
estudo € destacada a importancia de propor ajustes operacionais na execugao de
futuros experimentos em reatores de pirdlise rapida do tipo CSBR com a finalidade de
aumentar o rendimento do biochar, ainda que o valor final deste seja menor que o
rendimento de bio-6leo. Se a finalidade for favorecer maior rendimento de biochar,
com base nos 40 casos experimentais do presente estudo, as biomassas “casca de
arroz” e “casca de laranja” (grupo G4 do PCA) se destacaram como as de maior
rendimento. As variaveis de composicdo quimica, tais como teor de carbono fixo e
teor de cinzas devem ser consideradas por ocasido da sele¢cao de biomassa para
producao de biochar a partir de reatores CSBR.

Os resultados obtidos permitem corroborar a importancia como estudos futuros
de se realizar o planejamento de experimentos (DoE) para otimizagéo de processos
antes da operacdo de reatores CSBR, seja para a finalidade de aumento do

rendimento de biochar, bio-0leo ou gas.
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3.5. Critérios para classificagao de biochars de pirdlise rapida e identificagao

daqueles com alto potencial para sequestro de carbono no solo

(Paper V: Manuscrito)

3.5.1. Resumo

Finalidade Avaliar se materiais carbonaceos pirogénicos (PCMs) obtidos com pirélise
rapida de biomassas lignoceluldsicas em reator cénico de leito fluidizado (CSBR)
podem ser classificados preliminarmente como biochars e, portanto, e portanto,
podendo ser utilizados para sequestro de carbono no solo.

Metodologia Um fluxograma foi desenvolvido em duas etapas e aplicado a um
conjunto de PCMs produzidos por meio de 23 experimentos com 8 biomassas (arroz,
acacia, espeécies do bosque, eucalipto, carqueja, laranja, serragem de pinus,
alamomadeira de alamo). A primeira etapa é um procedimento para identificar
biochars, de acordo com os International Biochar Initiative-IBl e European Biochar
Certificate-EBC (O/C £0.4; H/C <0.7) e 0 IBI (C 2 50 %m/m); a segunda etapa permite
selecionar dentre os biochars, os melhores candidatos para sequestro de carbono,
baseado na estabilidade prevista em solo mediante 3 critérios: temperatura alcancada
durante a pirélise = 500°C; conteido de C = 75 %m/m e razéo atdmica O/C <<<0.2.
Resultados Dentre 23 PCMs produzidos a partir de experimentos de pirdlise rapida
em reator CSBR, 19 foram classificados como biochars (de acordo com o EBC).
Among these 19, quatro biochars foram considerados os melhores candidatos para
sequestro de carbono em solo, com base nas razdées O/C, H/C e na Temperatura de
pirdlise, a saber: pin (0.05; 0.19, 600°C) e pin (0.05; 0.19, 500°C) > carqueja (0.06;
0.34, 500°C) > alamo (0.08; 0.51, 505°C).

Conclusoées Biochars obtidos a partir de pirdlise rapida em CSBR - raramente
avaliados na literatura — demonstraram elevado potencial de estabilidade,
caracteristica esta exigida para sequestro de carbono em solo. O fluxograma proposto
€ uma ferramenta de triagem valiosa para identificar os melhores biochars e em fungao
disso, restringir o numero de amostras a serem submetidas para analises quimicas de
elevado custo, com vistas a deteccao de contaminantes antes da aprovacgao final para
aplicagao no solo.

Palavras-chave: Biomassas lignoceluldsicas; Pirdlise rapida; material carbonaceo
pirogénico; Biochar; Diagrama de Van Krevelen; Sequestro de carbono
em solo.
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3.5.2. Resumo Grafico
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3.5.3. Declaracao de Inovacéao

O artigo apresenta uma nova abordagem, desenvolvida para classificar
materiais carbonaceos pirogénicos como biochars e identificar aqueles com maior
potencial para serem aplicados no sequestro de carbono no solo. Biocarvdes obtidos
a partir de pirdlise rapida de residuos de biomassas agroflorestais em reatores cdnicos
de leito fluidizado (CSBR), sdo raramente investigados. Neste estudo, foi elaborado
fluxograma de duas etapas posteriormente aplicado para classificagdo de 23 amostras
de biocarvbées, de modo que os critérios utilizados se basearam em variaveis de
composi¢ao quimica e variaveis de processo pirolitico. A primeira etapa foi estruturada
para obter as amostras de biocarvao que atenderam aos critérios de elegibilidade para
serem considerados biochars, de acordo com parametros, tais como razdes atdmicas
molares O/C e H/C segundo valores propostos pelo International Biochar Initiative (1Bl)
e o European Biochar Certificate (EBC) projetados em diagrama de Van Krevelen. Na
segunda etapa, os biochars que atenderam ao conjunto de critérios com énfase no
potencial de estabilidade em solos foram ordenados, de modo que quatro biochars
foram selecionados como os melhores candidatos para sequestro de carbono em solo
devido a previsao de maior potencial de estabilidade.
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Abreviagoes

Ac Acécia

Car Carqueja

EBC European Biochar Certificate
Euc Eucalipto

H20v  Vapor de agua

IBI Initiative Biochar Certificate
Mix Mistura de espécies do bosque
Ow Residuo da laranja

PAHs Hidrocarbonetos Policiclicos aromaticos

PCBs Bifenilas Policloradas

Pin Pinus
Po Alamo
Rh Casca de arroz

Simbolos (Variaveis de composicao quimica de biomassa e de processo pirolitico)
C (wt%) Conteudo de Carbono

CY (wt%) Rendimento de biocarvao/biochar

CZ (wt%) Conteudo de cinzas

FC (wt%) Conteudo de carbono fixo

H (wt%) Conteudo de hidrogénio

H/C Raz&o atbmica Hidrogénio por carbono

H/Corg Razao atébmica Hidrogénio por carbono organico
HFT Maior valor final de temperatura

HHV(MJ/kg) Elevado poder calorifico

M (wt%) Conteudo de Umidade

N (wt%) Conteudo de Nitrogénio

N2fr Fluxo de gas inerte

O (wt%) Conteudo de oxigénio

o/C Razao atébmica de oxigénio por carbono

O/Corg Razéao atébmica de oxigénio por carbono organico
P (atm) Pressao

SBET Area superficial especifica

T (°C) Temperatura

VRT (s) Tempo de residéncia da fase vapor de organicos volateis
VM (wt%) Conteudo de material volatil

wit% Porcentagem massica
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3.5.4. Introducao

A crescente demanda por mitigagao de impactos do aquecimento global vem
impor consideravel investimento em pesquisa e desenvolvimento (P&D) em
tecnologias e estratégias de emissdes negativas do carbono (menor pegada de
carbono) (CUTHBERTSON et al., 2019). Dentre essas estratégias, valem mencionar:
florestamento e reflorestamento, tecnologias para geragao de bioenergia e/ou captura
direta de compostos do carbono da atmosfera, e adicionalmente vale destacar a
aplicacdo de biochar em solos para sequestro de carbono (PROLL & ZEROBIN,
2019), exemplos esses necessarios para contribuir no alcance de metas do Acordo
de Paris (HASZELDINE et al., 2018).

O termo “biochar” surgiu dos solos ricos em material organico pirogénico de
elevada fertilidade, considerado agente-chave para transformacdo de solos pobres
em agroecossistemas altamente produtivos (GLASER et al., 2001). Biochars tem
proporcionado beneficios superiores ao solo comparativamente a outros materiais
carbonaceos de origem organica no que tange a melhorias promovidas nas
propriedades do solo em que € aplicado (MONLAU et al., 2016). A producdo de
materiais carbonaceos pirogénicos (PCM) tais como biochars, ocorre por meio de
processo pirolitico, carbonizacdo em valores de temperatura que variam de 350 a
700°C e valores de pressao de 0.1 a 0.5 Mpa (SUALI & SARBATLY, 2012; VARDON
et al., 2012) em atmosfera reacional de auséncia ou quase-auséncia de oxigénio
dentro do reator (AMINI et al., 2019). Os biochars tém sido reconhecidos materiais
versateis devido inumeras aplicagdes além do condicionamento de solos, como por
exemplo: adsorventes para poluentes em matrizes aquosa e atmosférica, catalisador
ou suporte catalitico, super capacitor (CHA et al., 2016).

Além do biochar, a partir da pirdlise produz-se também bio-6leo e gas (SUALI
& SARBATLY, 2012; VARDON et al.,, 2012). O rendimento de cada produto é
fortemente dependente das condigdes operacionais, sendo que o ajuste de processo
rapido é orientado a produzir maior rendimento de bio-6leo, enquanto o ajuste de
pirdlise lenta é orientado a produzir maior rendimento de biochar (BRIDGWATER,
2012). Para o presente estudo, o residual biocarvao sera o produto de maior
interesse.

Os PCMs séao produzidos a partir de decomposicido termoquimica parcial ou

completa da biomassa, devido ocorréncia de rea¢des de desidratagdo (KEILUWEIT et
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al., 2010), “cracking” e recondensacédo de compostos volateis no biocarvao residual
(GUIZANI et al., 2019). O decréscimo do conteudo de H e O da biomassa,
relativamente ao conteudo de carbono, devido a perda de grupos funcionais
oxigenados com aumento gradual da temperatura gradual, por sua vez implica no
decréscimo gradual das razbes atdmicas molares H/C e O/C, parametros esses que
variam como funcédo do tipo de biomassa e das condicbes de processo usadas
(SCHIMMELPFENNIG et al., 2012). Diferentes PCMs podem ser plotados em
diagrama de dispersédo Van Krevelen (VK) de acordo com respectivos valores
mensurados das razoes atdmicas molares H/C (eixo y) e O/C (eixo x), diagrama esse
que pode ser usado para classificar diferentes PCMs e verificar se eles podem ser

classificados como biochars (LENG et al., 2019).

3.5.4.1. Estabilidade no solo de materiais carbonaceos pirogénicos (PCMs) e uso

potencial para sequestro de carbono

PCM é um material carbonaceo com elevada porosidade e capacidade sortiva
(WAQAS et al., 2018), o qual permite seu uso para estocar carbono em solos (WOOLF
et al., 2010), agindo como repositério de longo prazo (LEHMANN et al., 2006). O
decréscimo gradual dos valores das razdes atdbmicas molares H/C e O/C durante
carbonizagao da biomassa ocorre simultaneamente com aumento da aromaticidade
devido a elevada proporcao de anéis aromaticos altamente condensados na estrutura
(CAO et al., 2011; NOVAK et al., 2009) comparado aos outros constituintes, o que
influencia o potencial de sequestro de carbono, além de apresentar resisténcia a
oxidagao microbiana (CAO et al., 2011), embora a estrutura porosa também apresente
fracdo de material orgénico nao-convertido (“‘carbono Iabil” ou nao-recalcitrante)
(SHACKLEY et al., 2012).

A realizagao do processo de pirdlise de modo que o valor de temperatura final
=2 500°C (PARIYAR et al., 2020; USMAN et al., 2015; WANG et al., 2020) implica em
elevada estabilidade da estrutura carbonacea para aplicacdo em solo, o que perfaz
do biocarvao adequado para aplicagdes em solo para sequestro de carbono de longo
prazo (MASEK et al., 2013). A partir da temperatura de 400°C em diante, o conteudo
de oxigénio (O %m/m) parece estar bem correlacionado com o conteudo de material

volatil (VM, %m/m), carbono fixo (FC %m/m) e cinzas (CZ %m/m), enquanto o
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conteudo de hidrogénio (H %m/m) é bem correlacionado com razédo VM/FC, o qual
implica no fato de que as razdes atdbmicas molares H/C e O/C sejam melhor
correlacionadas com VM/FC quando T 2 400°C (KLASSON, 2017).

O interesse no desenvolvimento de tecnologias de “emissdes negativas” de
compostos do carbono (NET) baseados na aplicagdo de biochar em solo como
estratégia de sequestro de carbono tem crescido muito, nos ultimos 5 — 6 anos, de
acordo com levantamento da literatura cientifica recente ao utilizar a Plataforma de
base de dados “SCOPUS” com os termos “biochar” AND “carbon sequestration”,
resultando em 1,479 documentos publicados desde 2007 até 16 de junho de 2021.
Dentre esses 1,479 documentos, 1.172 referem-se aos artigos cientificos publicados,
dos quais, 869 artigos (74.2%) foram publicados de janeiro de 2015 até 16 de junho
de 2021.

Inimeras publicagdes tém provado a efetividade das aplicacbes de biochar
para sequestro de carbono, principalmente quando ajuste de processo utilizado é do
tipo lento (LENG et al.,, 2019; DOMINGUES et al., 2017; GWENZI et al., 2015;
KAMMANN et al.,, 2017; WANG et al., 2016; XIAO et al.,, 2017). Entretanto, a
estabilidade bioquimica de longo prazo no solo do biochar tem sido questionada
baseado em algumas evidencias que sugerem a estabilidade em solo ser muito menor
do que do que se pensava anteriormente (KNICKER et al., 2013; WATZINGER et al.,
2014). Alguns estudos tém demonstrado, por exemplo, que processos bidticos e
abidticos no solo podem degradar biochars (CHENG et al., 2008; GUGGENBERGER
et al., 2008; SPOKAS, 2010) de modo que apenas constituintes de carbono estaveis
sao preservados em perspectiva de longo prazo (ZIMMERMANN et al., 2012). Para
melhor avaliacdo da estabilidade de biochars em solos, experimentos de campo com
aplicacao de biochars tendo um intervalo de tempo mais longo precisa ser realizado
(WANG et al., 2021). Enquanto ndo ha resultados de longo prazo, para finalidade
pratica, considera-se que a estabilidade em solo determina o potencial do biochar para
fixagao de carbono (CHEN et al., 2021). Uma vez que avaliar a estabilidade de biochar
em solo é parte de estratégia relevante para mitigacdo de mudancgas climaticas (CHEN
et al., 2021), atualmente tal atividade tem sido realizada por varios metodos, dentre
0s quais: analises elementar e proximada; espectroscopia fotoelétrica de raios X
(XPS); ressonancia magnética nuclear do *C em estado sodlido (NMR) e analise

termogravimétrica (CHEN et al., 2021).
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Devido a simplicidade de se realizar analise elementar, além do baixo custo
comparativamente as outras técnicas, a avaliagao da estabilidade de biochars em solo
(CHEN et al., 2021), ocorre mediante mensurag¢ao das razbes atbmicas molares H/C
e O/C para construgdo do diagrama de Van Krevelen, de modo que ao plotar dados
das razées H/C (eixo y) vs. O/C (eixo x), tem-se a disposicao grafica das distintas
amostras e em fungao disso verificar quais amostras com menores valores de O/C e
H/C (devido maiores valores de temperatura final de processo) e por sua vez maior
grau de aromaticidade da estrutura carbonacea que implica em maior potencial para
sequestro de carbono em solo. A partir da analise elementar como técnica de
caracterizagdo simples para identificacdo preliminar das amostras de PCM
reconhecidas como biochar mais promissoras em termos de estabilidade em solo,
tende a restringir o numero final de biochars a serem destinados a analises de
caracterizagao fisico-quimicas de maior custo, de modo a atender limites de liberagao
no solo de substdncias quimicas potencialmente toxicas (ex: hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos, bifenilas policloradas, dioxinas, furanos, dentre outros).

3.5.4.2. Classificagcao de PCMs como biochars: International Biochar Initiative (IBI)

e European Biochar Certificate (EBC)

Em varias publicagdes, o termo “biochar’ tem sido usado erroneamente para
se referir a diferentes PCMs, tais como residuos sélidos do tipo “low-carbon fly ash” e
produtos carbonaceos de origem em fontes de recursos fésseis; portanto, a
comunidade técnica tem enfatizado a necessidade de se estabelecer padrbes de
classificagao (certificagdo) para materiais carbonaceos que se adequam a conjunto
de critérios a serem cumpridos quando a aplicagao desejada for sequestro de carbono
el/ou aplicagdes agrondmicas (CAMPBELL et al., 2018). Embora a comercializagao de
biocarvdes ainda nao esteja bem estabelecida e exista consideravel incerteza sobre
precos futuros (CAMPBELL et al., 2018), quando os pregos de biocombustiveis
reduzem devido incertezas do mercado financeiro, o biocarvao coproduzido com
biocombustivel liquido pode ser vendido como remediador de solo/sequestrante de
carbono, para gerar receita adicional. As duas principais organizag¢des internacionais
que estabelecem critérios para certificacdo de biocarvbes com a finalidade de usar

para aplicagdes agrondmicas e/ou sequestro de carbono sao: (i) European Biochar
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Foundation (EBF) ou Certificate (EBC), a partir do qual foi gerada a primeira
publicagdo em marcgo de 2012 (EBF, 2014); e (ii) International Biochar Initiative (IBl)
cuja primeira publicagdo data de maio de 2012 (EBF, 2014).

Dentre os critérios para se investigar adequabilidade de aplicagao em solo, vale
destacar as variaveis de composi¢cao quimica, tais como conteudo de carbono, razées
atbmicas O/C e H/C e area superficial, além dos teores de metais tdxicos,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), bifenilas policloradas (PCBs),
dioxinas e furanos (CAMPBELL et al., 2018) para evitar contaminag¢ao do solo devido
a eventual liberagao de contaminantes (CAMPBELL et al., 2018) .

Vale destacar que as diretrizes do IBl e EBC recomendam realizar tratamento
acido do biocarvao antes da aplicagdo no solo para determinar o teor de carbono
organico (Corg %m/m), de modo a evitar qualquer interferéncia por parte de espécies
de carbono inorganico na estimativa da estabilidade (EBF, 2014); uma vez que o
conteudo de carbono inorganico nao € parte da estrutura aromatica condensada do
biochar, e por sua vez tem efeito limitado na avaliacdo da estabilidade global (CHEN
et al., 2021). Nos experimentos aqui descritos, nao foi realizado tratamento acido do
biocarvao antes de se determinar o seu teor de carbono organico (Corg, %om/m) Assim,
o conteudo de carbono total é considerado conteudo de carbono organico (Corg, %
m/m) e as razoes atdmicas molares H/C e O/C sao consideradas H/Corg € O/Corg.

De acordo com o EBC, para PCM ser considerado biochar, a porcentagem
massica total em base seca de carbono (Cc, %m/m) deve ser = 50%; além dos valores
de razdes atémicas: O/C < 0.4 e H/Corg = 0.7 (EBF, 2014). Em respeito ao IBI, o
conteudo de carbono orgéanico (Y%om/m) deve ser = 10% e valores de H/Corg < 0.7
(LENG et al., 2019; CAMPBELL et al., 2018; EBF, 2014).

3.5.4.3. Materiais carbonaceos pirogénicos produzidos em reatores conicos de
leito fluidizado

Materiais carbonaceos produzidos de biomassa lignocelulésica sob processo
de pirdlise rapida em reatores conico de leito fluidizado sdo raramente produzidos ou
investigados pela literatura cientifica em respeito a potenciais aplicagdes, comparado
com biochar que é tradicionalmente obtido a partir de pirdlise lenta (WANG et al.,

2014). A razédo é que a maioria das publicagdes relacionadas a pirdlise rapida em
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reatores CSBR s&o direcionadas a aprimorar as condi¢gées operacionais para aumento
do rendimento de bio-6leo (elevadas taxas de aquecimento sob baixos tempos de
residéncia da fase vapor de volateis), enquanto a fragdo dos produtos do tipo residual
carbonaceo sélido é coproduto do processo, seja em escala de bancada (AMUTIO et
al, 2011; AMUTIO et al 2012a; AMUTIO et al 2013; AMUTIO et al., 2015; ALVAREZ
et al 2014; ALVAREZ et al 2018; LOPEZ et al 2019) ou em escala piloto (AMUTIO et
al., 2012b; FERNANDEZ-AKARREGI et al., 2013; MAKIBAR et al., 2015). Para ilustrar

a circulagdo das particulas enquanto o processo ocorre, destaca-se a Figura 31.

Figura 31 - Esquema do reator cénico de leito fluidizado usado para pirélise rapida.
Biomass inlet

Volatiles and

Cooling Non-volatiles

and
Condensation

Bio-oll s Sand
# Biomass
¥ Char
| Lateral outlet
= I'l of Char
Nitrogen . [
| .

Fonte: Adaptado de AMUTIO et al., 2011 e KABIR et al., 2015.
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O reator é continuamente alimentado com particulas de biomassa com
didmetros <2 mm (AMUTIO et al., 2013), podendo ser utilizados diferentes sistemas
de alimentagdo de biomassa, dependendo do tipo de unidade pirolitica. O excelente
contato entre as particulas de areia e de biomassa, simultaneamente a elevada vazao
volumétrica de gas inerte N2 favorece a estabilidade do leito em suspensao fluidizado
e garante o aquecimento rapido das particulas de biomassa até temperatura final de
processo, de modo a formar os produtos em instantes de segundos, pois a elevada
velocidade de circulagdo de solidos alcangcada dentro da geometria cdnica é
consequéncia da elevada taxa de transferéncia de calor no leito (LOPEZ et al., 2019).
Simultaneamente, o baixo tempo de residéncia da fase vapor de volateis organicos
minimiza ocorréncia de reagdes secundarias do mecanismo pirolitico (GARCIA-
NUNEZ et al., 2017; PERKINS et al., 2018) e as particulas de biocarvdo removidas
rapidamente na lateral do reator também contribui para se minimizar reag¢des de
cracking das moléculas de compostos organicos volateis, o que influencia
positivamente para aumentar a produgao de bio-6leo na saida do reator (AMUTIO et
al., 2011; LOPEZ et al., 2019).

O objetivo do presente estudo foi formular um conjunto de critérios a ser
aplicado para classificagao preliminar de qualquer conjunto de PCMs como biochars,
de acordo com os organismos internacionais IBl e EBC, com foco na estabilidade
desses materiais quando aplicados em solos e, portanto, potencial dos mesmos para
uso no sequestro de carbono. Para tanto, um fluxograma foi desenvolvido e 23 PCMs
obtidos com 8 biomassas lignocelulésicas distintas e diferentes condigdes de pirdlise
rapida no reator CSBR, em escalas de bancada e piloto, foram classificados, de

acordo com o conjunto de critérios estabelecidos.

3.5.5. Materiais e Métodos

3.5.5.1. Composicao de biomassa, processo de pirdlise e rendimento

A sintese de dados de conjunto de experimentos de pirdlise rapida com
diferentes biomassas executadas durante o periodo de 2011 até 2018 (AMUTIO et al.,
2011; AMUTIO et al., 2012a; AMUTIO et al., 2012b; AMUTIO et al., 2013; AMUTIO et
al.,, 2015; ALVAREZ et al., 2014; ALVAREZ et al., 2018; MAKIBAR et al., 2015), no
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Quadro 24, leva em consideracao as informacgdes das partes anatdmicas dos oito tipos

de biomassas distintas tais como residuos agricolas (arroz e laranja), arbustos (acacia

e carqueja) e residuos agroflorestais (pinus e eucalipto), de modo que os dados

mensurados das variaveis de composicdo quimica, variaveis de processo e de

caracterizagao quimica sao evidenciados conforme a Tabela 15.

Quadro 24 - Tipos de biomassas e respectivas partes anatdmicas usadas.

Nome Nome Parte
Cientifico das Codigo | anatémica Pré-tratamento Publicagao
. popular
espécies usada
mistura de Trituragao e
Eucalyptus ] residuos de moagem
globulus eucalipto Euc casca, folhas Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2015
e madeira Mm: 9.5 %m/m
trituracao e AMUTIO et al., 2011
Pinus insianis inus Pin Residuos de moagem AMUTIO et al., 2012a
g P tronco arvore Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2012b
Mm: <10 %m/m
. L . . Serragem da Dp:1-2 mm
Pinus insignis pinus Pin madeira Mm: 9.4 %m/m LOPEZ et al., 2019
Pinus insignis pinus Pin Serragem da Nao informado FERNANDEZ-
madeira AKARREGI et al., 2013
Cytisus - mistura de
multiflorus especies . residuos de
. do Mix Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
+Spartium casca, folhas ) o
, . bosque . Mm: 9.2 %m/m
Jjunceum (1:1) e madeira
mistura de
residuos de moagem
Acacia dealbata acacia Ac casca, folhas Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
e madeira Mm: 9.3 %m/m
mistura de moagem
Plerospartum | 0 0in | car | residuosde Dp:1-2 mm AMUTIO et al., 2013
tridentatum casca, folhas i o
. Mm: 9.3 %m/m
e madeira
Secagem em
forno:
Citrus sinensis laranja Ow casca t:24 h; T: 60 °C ALVAREZ et al., 2018
Mm: 1.5 %m/m
Dp:>1 mm
Moagem e
Oryza sativa arroz Rh casca peneiramento ALVAREZ et al., 2014
Dp: 0.63 -1 mm
Serragem da Dp: 50 ym - 3 mm
Populus nigra alamo Po 5mm<L<15 MAKIBAR et al., 2015

madeira

mm
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Tratamento termoquimico: 23 estudos de casos experimentais de pirdlise
rapida realizados em reatores coOnicos de leito fluidizado (CSBR), em escalas de
bancada e piloto, sob 10 valores de temperatura distintos entre 400 e 600 °C (400°C,
425°C, 435°C, 450°C, 455°C, 485°C, 500°C, 505°C, 525°C e 600°C); sendo que cada
um desses valores aplicados para um ou mais tipos de biomassas distintos conforme
a seguir: 400°C (Pin, Rh); 425°C (Ow); 435°C (Po); 450°C (Pin, Rh); 455°C (Po);
485°C (Po); 500°C (4 experimentos com Pin; 1 experimento com: Mix, Ac, Car, Rh,
Euc, Ow); 505°C (Po); 525°C (Po) e 600°C (Pin, Rh, Ow). O numero de experimentos
para cada tipo de biomassa foi: pinheiro-Pin (sete experimentos); alamo-Po (cinco
experimentos); eucalipto-Euc (um experimento); laranja-Ow (trés experimentos);
acacia-Ac (um experimento); carqueja-Car (um experimento); casca de arroz-Rh
(quatro experimentos) e mistura de espécies do bosque-Mix (um experimento). Os
experimentos foram realizados sob modo continuo, com taxas de aquecimento
aplicadas variando entre 103-10* °C/s simultaneamente com baixos tempos de
residéncia (t < 1s) (AMUTIO et al., 2011; AMUTIO et al., 2012a; ALVAREZ et al., 2018;
ALVAREZ et al., 2014; AMUTIO et al., 2015; AMUTIO et al., 2013; AMUTIO et al.,
2012b; MAKIBAR et al., 2015). Vale destacar que alguns aspectos relacionados ao
processo de pirdlise que poderiam influenciar significativamente a estabilidade dos
PCMs em solo nao foram considerados na presente investigagdo, tais como:
particularidades da dindmica de operagao do tipo de reator CSBR e influéncia das
variaveis vazao de gas inerte e fluidizante N2(g) e pressdo. Além disso, considerou-
se que pirdlise “flash e pirdlise rapida sao sindnimos.

Diagrama de Van Krevelen: Grafico de dispersdo construido com uso do
software Microsoft Excel 2016R baseado no uso de dados mensurados das razdes
atdbmicas molares H/C e O/C de cada biomassa e cada biocarvao produzido. A
representacdo de cada amostra de biocarvao obtida dos 23 experimentos, informa as
razdes atdbmicas O/C e H/C, seguidas do valor final de temperatura, como se segue:
sete experimentos com Pin (0.19; 0,57, 450°C), (0.10; 0.42, 500°C), (0.05; 0.19,
600°C), (0.05; 0.19, 500°C), (0.05; 0.19, 500°C), (0.16;0.51, 400°C), (0.11; 0.40,
500°C); um experimento com Mix (0.25;0.35, 500°C); um experimento com Ac (0.16;
0.35, 500°C); um experimento com Car (0.06; 0.34, 500°C); quatro experimentos com
Rh (0.15; 0.53, 400°C), (0.02; 0.53, 450°C), (0.03; 0.40, 500°C), (0.02; 0.33, 600°C);

um experimento com Euc (0.13; 0.35, 500°C); trés experimentos com Ow (0.15; 0.60,
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425°C), (0.15; 0.48, 500°C), (0.13; 0.43, 600°C); cinco experimentos com Po (0.16;
0.60, 435°C), (0.14; 0.61, 455°C), (0.10; 0.55, 485°C), (0.08; 0.51, 505°C), (0.14; 0.56,
525°C).

Classificagao de PCMs como biochars: Baseados nos critérios estabelecidos
pelo 1Bl (EBF, 2014) e EBC (EBF, 2014), foi determinado quais das 23 amostras de
PCMs poderiam ser classificados como biochars, de acordo com a proje¢ao das
coordenadas (O/C: eixo x e H/C: eixo y) em grafico de dispersédo VK (Figura 33a), de
modo a delimitar a regido grafica viavel de identificagdo das amostras reconhecidas
por biochars em respeito aos valores limites de O/C e H/C determinados pelo IBl e
EBC, ou seja, O/Corg < 0.4 € H/Corg < 0.7.

Vale destacar que para a completa certificacdo de biocarvées sob o termo
biochar, além da determinag¢ao de teores de carbono e razdes atdmicas H/C e O/C,
outros parametros sao necessarios, tais como: conteudos em porcentagem massica
de N, P, K, Mg, S, Na, Si, Fe, Mn, Ca; metais pesados, metaloides e outros elementos;
pH; densidade aparente e conteudo de agua presente; area superficial; capacidade
de armazenamento de agua; condutividade elétrica e distribuicdo de tamanho de
particulas; além dos conteudos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS),
bifenilas policloradas (PCBs), dioxinas, furanos e material volatil (VM).

Propriedades morfoldgicas do biochar ndo foram tampouco consideradas para
elaboragdo do conjunto de critérios com enfoque na avalicdo de quais biochars sao
mais estaveis, embora seja mencionado por alguns autores como fator de influéncia
relevante na estabilidade de biochar em solo (XIAO et al., 2017).

Assumiu-se que os parametros razdes atdmicas molares H/Corg € O/Corg S80 0s
mais relevantes, de acordo com (CHEN et al., 2021) para verificar o potencial de
estabilidade em solo para sequestro de carbono, desde que o biochar tenha sido

produzido sob valores de temperatura final de processo T = 500°C.

Referéncias de Dados dos experimentos tabela 15: (Exp.) 1, 2, 3 (AMUTIO et al.,
2012b); 4, 5 (AMUTIO et al., 2012a); 6, 7 (AMUTIO et al., 2011); 8, 9, 10 (AMUTIO et
al., 2013); 11, 12, 13, 14 (ALVAREZ et al., 2014); 15 (AMUTIO et al., 2015); 16, 17,
18 (ALVAREZ et al., 2018); 19, 20, 21, 22, 23 (MAKIBAR et al., 2015).




Tabela 15 - Caracteristicas fisico-quimicas de biomassas, variaveis de processo pirolitico e caracteristicas fisico-quimicas de PCMs.
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Caracteristicas fisico-quimicas da biomassa V::':::;ge Caracteristicas fisico-quimicas dos PCMs Exp.

Biom Mm Cm Hm Nm Om FCm VMm CZm H/Cm OICm T VRT P CYy Cc Hc Oc HI/ICc O/Cc CZc HHVc
Y%m/m ND ND °C S atm Y%om/m ND ND %m/m MJ/Kg *

Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 450 0,06 1 211 75 36 18,7 057 019 24 27,4 1
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 500 0,06 1 17,3 83 29 114 042 010 29 30,4 2
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 600 0,06 1 15,5 89 14 57 019 0,05 34 39,9 3
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 500 0,06 1 129 76 3 17,3 019 0,05 39 23,2 4
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 500 0,06 1 10,1 73 29 195 0119 0,05 5 20,9 5
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 0,68 400 0,06 0,25 19,3 80 34 16,9 0,51 0,16 5 26,8 6
Pin 94 493 6,06 0,04 446 184 81 0,55 1,47 068 500 0,05 025 17,2 85 28 126 04 0,11 5 28,2 7
Mix 9,2 47 491 09 471 113 877 099 1,25 0,75 500 0,06 1 172 71 21 234 035 025 24 24,8 8
Ac 93 469 494 121 469 891 898 1,32 1,26 0,75 500 0,06 1 172 76 22 158 035 016 43 27,5 9
Car 93 492 526 1,11 444 125 863 1,22 1,28 0,68 500 0,06 1 17,2 84 24 71 0,34 0,06 5,8 31,2 10
Rh 1,1 482 6,2 046 451 166 705 129 1,54 0,7 400 0,07 1 31,6 48 21 92 053 015 4038 16,1 11
Rh 1,1 482 6,2 046 451 166 705 129 1,54 0,7 450 0,07 1 25,6 46 2 1,5 0,53 0,02 50,5 14,3 12
Rh 1,1 48,2 6,2 046 451 16,6 705 129 154 0,7 500 0,06 1 252 45 1,5 1,7 040 0,03 513 14,4 13
Rh 1,1 482 6,2 046 451 166 70,5 129 1,54 0,7 600 0,05 1 240 44 1,2 09 033 0,02 537 11,4 14
Euc 9,5 471 516 061 471 114 874 1,2 132 0,75 500 0,06 1 184 76 22 13,7 0,35 013 6,5 27,7 15
Ow 1,5 43,7 6,55 1,02 48,7 236 741 23 1,8 084 425 0,1 1 32,8 72 36 14,7 06 015 83 26,1 16
Ow 1,5 43,7 655 1,02 48,7 236 741 23 1,8 0,84 500 0,09 1 29,3 72 29 139 048 015 99 26,8 17
Ow 1,5 43,7 655 1,02 48,7 236 741 23 1,8 0,84 600 0,08 1 27,3 73 26 122 043 013 10,9 27,5 18
Po 93 442 63 0,7 488 148 754 05 171 083 435 0,11 1 200 77 382 16,7 06 0116 2,5 29,5 19
Po 93 442 63 0,7 488 148 754 05 171 083 455 0,11 1 140 77 419 152 0,61 0,14 3,2 30,0 20
Po 93 442 63 0,7 488 148 754 05 171 083 485 0,11 1 13,3 81 372 11 055 01 3,5 31,5 21
Po 93 442 63 0,7 488 148 754 05 171 083 505 0, 1 124 84 356 947 051 0,08 3,3 32,4 22
Po 93 442 63 0,7 488 148 754 05 171 083 525 0,1 1 11,2 87 29 73 056 014 44 32,8 23

Legenda: Biomassas: Pin=pinus; Po=Alamo; Euc=Eucalipto; Ow=laranja; Ac=acacia; Car=carqueja; Rh=arroz; Mix= espécies do bosque. Var. independentes (biomassa): Mm= Teor de
umidade; Cm= teor de carbono; Hm= teor de hidrogénio; Nm= teor de nitrogénio; Om= teor de oxigénio; FCm= teor de carbono fixo; VMm= teor de material volatil; CZm= teor de
cinzas; H/Cm= razdo atdmica molar (H:C); O/Cm= razéo atdmica molar (O:C); Variaveis independentes (pirdlise): T=Temp.; VRT= tempo de residéncia da fase vapor; P= Presséao;
Variaveis dependentes: CY= rend. de biocarvao (%m/m); Cc= teor de carbono; Hc= cont. de hidrogénio; Oc= cont. de oxigénio; H/Cc= razédo atémica molar (H:C); O/Cc= razdo
atémica molar (O:C); CZc= cont. de cinzas; HHVc= poder calorifico superior.
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3.5.6. Resultados e Discussoes

O procedimento etapa por etapa desenvolvido mediante estrutura de
fluxograma hierarquico, mediante conjunto de critérios que permitem identificar em
qualquer grupo “n” de biocarvdes quais que de fato podem ser classificados como
biochars, de acordo com padrdes internacionais (EBC e IBIl) e entdo, dentre aqueles
reconhecidos como biochars selecionar os melhores candidatos para aplicagdo em
sequestro de carbono baseado no conjunto de critérios que garantem a estabilidade.

Na primeira etapa (Figura 32), duas condigbes foram aplicadas: (i) a primeira
condicdo refere-se aos valores limites para as razbes atdbmicas O/C e H/C
estabelecidas por EBC e IBI (O/C <0.4 e H/C < 0.7); (ii) a segunda condi¢do que
estabeleceu que os biocarvoes devem ter percentual minimo de carbono total Cc
(%m/m) = 50 %m/m (Tabela 15) de acordo com critério EBC, sendo a maior parte do
teor de carbono de natureza org. (base seca), conforme recomendado (EBF, 2014).

Na segunda etapa (Figura 32), trés condigdes sao avaliadas para identificar as
amostras mais estaveis em solo, com a finalidade de se estabelecer ranking final com
os biochars mais promissores em termos de estabilidade para aplicacdo do tipo
sequestro de carbono em solo.

Para testar a proposta do fluxograma hierarquico, dados mensurados de razées
atbmicas H/C e O/C de diferentes biomassas usadas como matéria-prima e os
respectivos dados dos biocarvées obtidos com 23 experimentos produzidos em
consideragao a 10 valores de temperatura final diferentes (de 400°C a 600°C) usados
para construir o diagrama VK (Figura 33), evidenciando a disperséo relativa de 23
biocarvoes.

Todas as 23 amostras de biocarvéo atenderam os critérios dos organismos IBI
e EBC com os respectivos valores de razdes atdmicas H/Corg € O/Corg (0.7 € <0.4,
respectivamente), em relagdo a condi¢cao 1 na primeira etapa, Figura 32. Em relagéo
a condigao 2 na primeira etapa, Figura 32, apenas 19 amostras dentre as 23 amostras
iniciais atenderam o critério do EBC (%Cc >50 %m/m), o qual é mais restritivo do que
IBI (%Cc 210 %m/m) (EBF, 2014); quatro biocarvdes derivados da biomassa casca
de arroz (experimentos 11, 12, 13 e 14 na Tabela 15) apresentaram valores
mensurados de teor de carbono Cc(%m/m) <50% m/m (47.5%; 45.5%; 45.2% e 43.7%
respectivamente na Tabela 15). Adicionalmente, o fato do conteudo de cinzas (CZ
%m/m) da casca de arroz ser maior que 13 %m/m, comparado com teor CZ de outras
biomassas usadas (que variam de 0.5 a 2.3 %m/m), perfaz com que a casca de arroz
nao seja adequada para produgéao de bio-6leo, até porque o teor de cinzas pode atuar
como catalisador do mecanismo reacional ao favorecer “cracking” de compostos
oxigenados da fragédo de volateis de dentro do reator (ALVAREZ et al., 2014).
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Figura 32 - Fluxograma hierarquico generalizado para (1) classificar biocarvées como
biochars de acordo com requisites do EBC e (2) Conjunto de critérios para
selecionar os biochars com maior potencial de ter estabilidade para
compor um ranking em ordem decrescente de potencial (HFT: maior valor
de temperatura final de processo)

(Anélise clementar das “n” amostras (H, O, C) )

A 4

Diagrama Van Krevelen:

O/C (eixo x) vs H/C (eixo y)

[T 1)

Essas amostras “n”podem ser
classifiificadas como biochar?

Condicdo 1. se: O/C < 0.4 (EBC) e H/C <0.7 (1Bl & EBC)
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Figura 33 - Diagrama de Van Krevelen.
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Legenda: Diagrama de Van Krevelen. 33a: Razdes atémicas (O/C: eixo x; H/C: eixo y) das 8 biomassas
lignoceluldsicas e 23 PCMs obtidos a partir de pirélise rapida (AMUTIO et al., 2011; AMUTIO
et al., 2012a; ALVAREZ et al., 2018; ALVAREZ et al., 2014; AMUTIO et al., 2015; AMUTIO
et al., 2013; AMUTIO et al., 2012b; MAKIBAR et al., 2015). As linhas tracejadas azuis
denotam os limites superiores recomendados para as razdes atdmicas molares H/Corg €
O/Corg (0.7 e <0.4 respectivamente) para os PCMs serem considerados biochars. Fig. 33b:

imagem da regido grafica viavel ampliada (parte esquerda inferior da Fig. 33a).



235

Inicialmente, n&do era esperado que todas as 23 amostras de biocarvoes
(PCMs) seriam localizadas dentro da regidao grafica viavel ao attender os valores
limites dos valores permitidos das razdes atdmicas O/C e H/C estabelecidos pelo IBI
e EBC de modo a serem considerados biochars. Baixos tempos de residéncia da fase
vapor (VRT<1s) com rapida retirada lateral dos PCMs (Figura 31) simultaneamente a
temperatura final de processo (HFT) entre 400 e 600 °C, resulta em alto rendimento
de bio-6leo. Em fungdo disso, espera-se uma estrutura de biocarvdo pouco
desenvolvida, o que tende a impactar o potencial de aplicacdo do biocarvao obtido
como co-produto do processo (LIMA et al., 2010).

Para formacao de estrutura bem desenvolvida, a condigdo operacional deve
ser ajustada para valores de temperatura final = 400°C, simultaneamente a elevados
valores de VRT (ELKHALIFA et al., 2019), o que tenderia a favorecer a existéncia de
similaridades entre caracteristicas do biocarvao de pirélise rapida e biocarvao de
pirdlise lenta, que por sua vez € tradiocionalmente reconhecido como biochar se HFT
= 400°C (KLASSON, 2017).

A deposicédo eventual de PAHs, PCBs, dioxinas e furanos na superficie do
biocarvdao pode ocorrer principalmente devido a interagcdo entre o biocarvao
previamente formado e a fase vapor de organicos (BUSS & MASEK, 2014).
Diferentemente da maioria dos reatores aplicados a pirdlise rapida cujos biocarvoes
produzidos tém baixos teores de PAHs, PCBs, dioxinas e furanos devido a rapida
retirada da fase vapor de dentro do reator (MADEJ et al., 2016) para minimizar
eventual craking de parte dos volateis, no caso de reatores CSBR a minimizagao de
craking ocorre devido rapida retirada lateral (em instantes de segundos) (Figura 31)
do biocarvao primario (proveniente do estagio de pirdlise primaria) e entdo, a
recondensacao de compostos volateis na superficie do biocarvao € minimizada assim
como eventual cracking de parte dos compostos volateis. Portanto, embora a
presencga desses contaminantes ndo tenha sido investigada no presente estudo, ela

foi considerada um problema a ser abordado em etapa posterior.
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3.5.6.1. Biochars de maior potencial de estabilidade para aplicagao do tipo

sequestro de carbono em solo

Os 19 biocarvdes, obtidos de sete biomassas distintas (Pin, Mix, Ac, Car, Euc,
Ow, Po) com baixo teor de cinzas (CZ << 13%), que atenderam as condi¢des da
primeira etapa (Figura 31), foram submetidos a segunda etapa (Figura 32): Pin (0.19;
0,57,450°C), (0.10; 0.42, 500°C), (0.05; 0.19, 600°C), (0.05; 0.19, 500°C), (0.05; 0.19,
500°C), (0.16;0.51, 400°C), (0.11; 0.40, 500°C), Mix (0.25;0.35, 500°C), Ac (0.16;
0.35, 500°C), Car (0.06; 0.34, 500°C), Euc (0.13; 0.35, 500°C); Ow (0.15; 0.60,
425°C), (0.15; 0.48, 500°C), (0.13; 0.43, 600°C); Po (0.16; 0.60, 435°C), (0.14; 0.61,
455°C), (0.10; 0.55, 485°C), (0.08; 0.51, 505°C), (0.14; 0.56, 525°C).

De acordo com a literatura, a estabilidade do biocarvdo em solo é funcéo
principalmente da temperatura final de pirdlise e do tipo de biomassa usada como
matéria-prima (HAN et al., 2018; LENG et al., 2019; Ll et al., 2019; ORTIZ et al., 2020;
PANDEY et al., 2020; PARIYAR et al., 2020; SULIMAN et al., 2016; SUN et al., 2014;
TAG et al., 2016). Uma vez que a resisténcia a oxidagao dos biocarvdes originados
de biomassas com baixo teor de cinzas (CZ %m/m) é influenciada principalmente pelo
grau de aromaticidade da estrutura (HAN et al., 2018); entao, a partir dos 19 biochars
apenas aqueles produzidos sob valor final de temperatura T = 500°C foram
considerados, pois a partir dessa temperatura, os biochars produzidos tendem a
apresentar estruturas similares (elevada aromaticidade), sendo que a influéncia de
outras variaveis de processo (por exemplo: VRT, P, HR) provavelmente foi menor do
que a influéncia da temperatura devido a dominancia do efeito da temperatura (LENG
& HUANG, 2018; ANUPAM et al., 2016), que por sua vez também tende a ser mais
importante do que o efeito do tipo de biomassa, tamanho de particulas, dentre outros
parametros (WANG et al., 2020; LENG & HUANG, 2018).

Mediante aplicagdo dos critérios estabelecidos na etapa 2 (Figura 32) para
conjunto de 19 biochars, tem-se fluxograma hierarquico de resposta, em respeito as
condigdes: (1) T= 500°C; (2): C =275 %m/m e (3): O/C < 0.2; a partir do qual obtém-
se ranking das amostras de biochar escolhidos como os melhores candidatos em
ordem decrescente de potencial de estabilidade (Figura 34) para aplicagdo de

sequestro de carbono.
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Figura 34 - Fluxograma hierarquico aplicado para 23 amostras iniciais de biocarvoes (PCMs) para: (1) classificar os PCMs sob termo
biochar de acordo com requisitos do EBC (2) selecionar os biochars mais promissores em respeito a maior estabilidade
para aplicagao sequestro de carbono em solo.
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Conforme apresentado na Figura 34, quatro biochars (Pin (0.05; 0.19, 600°C),
Pin (0.05; 0.19, 500°C), Car (0.06; 0.34, 500°C) e Po (0.08; 0.51, 505°C) foram
selecionados para o ranking final das amostras que sdo melhores candidatas em
respeito a ordem decrescente de potencial de estabilidade esperado em solo,
comecgando com a relagao O/C mais baixa, seguida pelo valor mais baixo de H/C,
pois (a) razdo atdbmica molar O/C é o indicador mais relevante pois € melhor
correlacionado com a resisténcia a oxidagao (LIU et al., 2020) e a principio, O/Corg
<0.2 garante tempo de meia-vida de pelo menos 1,000 anos (SPOKAS, 2010),
indicativo de estabilidade em solo do biochar por longo periodo de tempo (CHENG et
al., 2008); (b) valores de H/C <0.7 refletem o grau de estabilidade termoquimica da
estrutura, uma vez que baixos valores de H/C correspondem a elevada contribuicao
de anéis aromaticos fundidos em estruturas carbonaceas de cluster aromatico (LENG
& HUANG, 2018).

O ranking final, amostras de biochar escolhidas em ordem decrescente de
potencial de estabilidade em solo e portanto, adequacao para uso em aplicacéo
sequestro de carbono, ao considerar todos os conjuntos de critérios da Figura 32 é:
Pin (0.05; 0.19, 600°C) = Pin (0.05; 0.19, 500°C) > Car (0.06; 0.34, 500°C) > Po (0.08;
0.51, 505°C). Portanto, o biochar proveniente da serragem da madeira Pinus (Pin) em
temperatura final de processo de 600 °C, apresentou os menores valores das razdes
atébmicas O/C (0.05) e H/C (0.19), e portanto, foi o melhor candidato do grupo inicial

de 23 biocarvdes para ser usado para aplicagao sequestro de carbono em solo.

3.5.6.2. Limitagdes do conjunto de dados

Alguns parametros de caracterizagdo do biochar ndo incluidos no presente
conjunto de dados poderiam contribuir para uma analise mais abrangente do
potencial de sequestro de carbono, tais como: conteudo de carbono fixo, area de
superficie especifica (Sser) e conteudo de poros (microporos, mesoporos e
macroporos), os quais nao foram considerados no escopo das analises, e por sua vez
poderiam permitir diferenciar diferentes potenciais de estabilidade de biochars
distintos de mesma biomassa obtidos em diferentes temperaturas finais de processo
(por exemplo: Pin (0.05; 0.19, 600°C) e Pin (0.05; 0.19, 500°C), com caracterizagao
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elementar semelhante. Além disso, o potencial para uso agronémico de biochars nao
pode ser baseado apenas nas respectivas propriedades fisico-quimicas, mas também
ha que se conhecer as condi¢des locais e propriedades/caracteristicas do tipo de solo
antes de aplicar biochar (BHOWMICK et al., 2018; ENDERS et al., 2012). Em respeito
as particularidades inerentes a condicdo geografica, vale mencionar que solos
tropicais, geralmente estédo sujeitos a elevada variagdo de umidade sazonal, periodos
secos e flutuagdes de temperatura; o que pode estimular emissdes de gases do efeito
estufa, quando comparado com solo em regides de clima temperado (GWENZI et al.,
2015), em outras palavras, o tipo de estagao (climatica) do ano parece ser importante
também.

Embora varios estudos recentes tém sugerido o biochar ser material
promissor para estoque de carbono, tais como sequestro de carbono em solo,
reducao das emissdes de gases do efeito estufa e melhorias nas propriedades do
solo ou acao remediadora (JANUS et al., 2015), experimentos de longo-prazo (tempo
maior do que 10 anos) sdo necessarios (ROSA et al., 2015) para verificar se os
resultados do potencial de sequestro de carbono a curto prazo sao confirmados em
experimentos de longo prazo (HERNANDE-SORIANO et al., 2016), uma vez que a
maioria dos estudos publicados foram realizados em escala de bancada ou piloto
(BHOWMICK et al., 2018).

3.5.7. Consideracoes finais

e Devido pressao da midia internacional por reduzir emissées de gases do efeito
estufa, rotas tecnoldgicas para geragdo de bioenergia tém sido cada vez mais
incluidos nas estratégias nacionais. Como resultado, a demanda por estratégias
tecnolégicas para a conversdo de biomassa em bioenergia tem crescido
continuamente (WELFLE, 2017), sendo possivel antever um cenario de ampliagao

das oportunidades de diversificacdo da producao e aplicacido de biochars;

e Diferentemente das praticas omuns de queima de biocarvao residual, co-produto
do ajuste de pirdlise rapida, principalmente para finalidade de geracao de calor
(IBARROLA et al., 2012), o presente estudo destaca outro tipo de aplicagao
desses residuos, o sequestro de carbono. Devido as propriedades fisico-quimicas

(NANDA et al., 2016), outras aplicagbes como por exemplo: producao de carvao
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ativado, compdsitos baseados no biochar como material de base, aplicagcbes
industriais ou biomédicas, condicionamento de solos, retencdo de agua e
sequestro de carbono em solos para mitigacado das emissdes de gases do efeito
estufa tém se destacado (NANDA et al., 2016; RACEK et al., 2020), como praticas

de economia circular relevantes (OKOLIE et al., 2021);

Os 4 biochars melhores candidatos, dentre os 19 selecionados previamente na
segunda etapa (Figura 34), devido ao maior potencial de uso para aplicagbes em
solo devido estabilidade foram produzidos sob condi¢des operacionais que
favoreceram similaridades em termos de caracterizacao estrutural em relagao aos
biochars usados para obter resultados de pesquisa ja publicados na literatura
relativa a aplicagbes agronémicas e sequestro de carbono em solo (ENDERS et
al., 2012; JEONG et al., 2016; PARIYAR et al., 2020; SRINIVASAN et al., 2015;
USMAN et al., 2015);

Alguns biochars podem ser degradados por processos bidticos e abidticos que
ocorrem em solos (CHENG et al., 2008; GUGGENBERGER et al.,, 2008;
SPOKAS, 2010) com preservagao apenas dos constituintes de carbono estaveis
para perspectiva de aplicagao em longo-termo (ZIMMERMANN et al., 2012). Uma
vez que existe evidéncia sugerindo que a estabilidade de biochars seja menor do
que o previsto por dada metodologia de estimativa usada (KNICKER et al., 2013;
WATZINGER et al., 2014), experimentos de campo adicionais para avaliar
estabilidade de biochar em longo prazo no solo tém sido recomendados (BUSS
& MASEK, 2014);

Embora o ajuste de pirdlise rapida seja geralmente orientado a produzir elevado
rendimento de bio-6leo, os resultados do presente estudo incentivam futura
identificagao/certificagéo de biochars produzidos por CSBRs, incluindo a eventual
presenga de contaminantes (por exemplo: PAH, PCBs, dioxinas, furanos) para
total conformidade com as regula¢des da Unido Européia, como por exemplo, os
valores limites de concentracdo de contaminantes mencionados nos documentos
European Biochar Certificate V4.8 e IBl Biochar Standards V2.0 (EBF, 2014);
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¢ A implementacao de tecnologias de emissao negativa (NET) mundialmente ainda
e relativamente escasso (PROLL & ZEROBIN, 2019), o qual motiva investigacdes
adicionais sobre a pirdlise e produtos advindos, sendo essa tecnologia NET
opgao atrativa (BRASSARD et al., 2018; CHENG et al., 2020; GANGULY et al.,
2020; GAUNT et al., 2008; LI et al., 2017; LI et al., 2019; MONLAU et al., 2016;
YANG et al., 2016);

e Os requisitos para classificar biocarvbes em biochars, de acordo com
organizagodes internacionais (IBl e EBC) e possivel lucratividade obtida com a
producdo de biochar deveriam ser suficientes para justificar estudos futuros na
produgao em larga escala, ao coniderar variaveis sensiveis, tais como: pregos de
materia-prima, preco de venda de combustiveis e capacidade de ganhar créditos
de compensacao de carbono (CAMPBELL et al., 2018).

3.5.8. Conclusoes

A partir desse estudo, elaborou-se um fluxograma hierarquico (subdividido em
duas etapas) para ser aplicado a qualquer conjunto de numero “n” de biocarvoes
pirogénicos (PCMs), sendo a primeira etapa aplicada com finalidade de identificar
PCMs que podem ser classificados como biochars, de acordo com requisitos do IBl e
EBC e a segunda etapa aplicada para identificar os biochars que sao melhores
candidatos para ser aplicados a sequestro de carbono, baseado em conjunto de
critérios que permitem prever sua estabilidade potencial no solo. Para ilustrar sua
utilidade, o fluxograma foi aplicado para um conjunto de 23 PCMs produzidos a partir
de pirdlise rapida em reatores codnicos de leito fluidiado (CSBRs) — em escalas de
bancada e piloto. Todas as 23 PCMs atenderam ao primeiro critério (O/C <0.4
conforme estabelecido pelo EBC e H/C <0.7 conforme estabelecido pelo EBC e IBI)
e entdo, todas as PCMs tiveram valores de razoes atémicas (O/C: eixo x vs H/C: eixo
y) que se adequaram aos limites da regido grafica viavel do diagrama de Van
Krevelen. Entretanto, quando o segundo critério estabelecido pelo EBC foi aplicado
(%Ctotal = 50 %m/m), apenas 19 PCMs foram classificados como biochars.

Em respeito a segunda etapa do fluxograma, o grupo de 19 biochars
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(selecionado da primeira etapa) foi analisado, em relagédo ao potencial de estabilidade
em solo. Baseado no primeiro critério (temperatura final de processo = 500°C) 6
biochars foram excluidos; o segundo critério (%C 275 %m/m) resultou na excluséo
de 4 biochars; o terceiro critério (O/C <<<0.2) resultou na exclusao de 5 biochars.

Os quatro biochars remanescentes foram ordenados em ordem decrescente
de seus respectivos potenciais de estabilidade previstos, ao considerar numa analise
comparativa entre as amostras, primeiramente qual tem menor valor de raz&o atdmica
O/C; em segundo, o menor valor de razado atbmica H/C e em terceiro, o maior valor
de temperatura final possivel para se produzir o respectivo biocarvao, de acordo com
a seguinte simbologia (O/C; H/C; Temperatura): Pin (0.05; 0.19, 600°C) = Pin (0.05;
0.19, 500°C) > Car (0.06; 0.34, 500°C) > Po (0.08; 0.51, 505°C).

Embora a tecnologia de pirdlise rapida seja tradicionalmente utilizada com foco
na producao de bio-6leo, o resultado obtido no presente estudo indica o potencial de
produgdo de biochars com elevado potencial de estabilidade previsto utilizando
sistemas CSBR de pirdlise rapida. Quando o fluxograma proposto € aplicado, apenas
aqueles biochars selecionados como fortes candidatos para aplicacdo em solos
devido ao seu potencial de alta estabilidade, podem ser posteriormente analisados
quanto a presenga de compostos como PAHs, PCBs, dioxinas e furanos; o que

certamente reduz consideravelmente o custo final para caracterizagao fisico-quimica.



243

4 CONCLUSOES

A aplicacdo da analise multivariada exploratoria, mediante técnica de Analise
de componentes principais (PCA) baseada em principios da algebra linear, permitiu
evidenciar quais variaveis de composicao de biomassa e/ou de processo foram mais
influentes no rendimento de biocarvao, bio-6leo e bio-syngas, a partir de pirdlise lenta
ou rapida de diferentes biomassas vegetais, contribuindo para a escolha das matérias-
primas e das condicdes operacionais mais adequadas, a depender do objetivo final,
em termos de rendimento desejado dos produtos da pirdlise e da estabilidade do
biocarvao produzido. A abordagem combinada por matriz de correlagdo de Pearson
seguida da analise de componentes principais (PCA) se mostrou satisfatoria ao
restringir o nUmero de variaveis a se considerar de fato mais relevantes, de modo que
de 2 a 3 variaveis latentes (componentes principais) foram suficientes por reter maior
parte da variancia explicada (aproximadamente 70%) referente conjunto de dados
originais. Diante disso, conclui-se que:

Com base na analise de componentes principais (PCA) para conjunto de dados
secundarios obtidos da literatura, a partir de biomassas pré-selecionadas, sendo a
maioria dos estudos de caso baseados em pirdlise lenta (Paper Ill) foi possivel
evidenciar que as variaveis de caracterizacdo fisico-quimica tiveram influéncia
predominante em relacdo as variaveis de processo para formacgao da fragdo de
biocarvdo em termos de rendimento massico, com base em apenas 2 variaveis
latentes (Variancia explicada CP1+CP2=66.4%). Para o componente principal 1 (CP1)
contribuiram principalmente as variaveis de composi¢ao (teores de holocelulose-HC,
lignina-LG, carbono-C, nitrogénio-N), além da variavel dependente rendimento de
biochar (CY). Para o componente principal 2 (CP2) contribuiram principalmente o teor
de hidrogénio (H) e as variaveis de processo tempo de retencéo de vapor (VRT=SRT)
e taxa de aquecimento (HR). Os experimentos realizados com a biomassa casca de
avela foram os que resultaram em maior rendimento de biocarvao, comparativamente
as outras biomassas.

A partir das analises dos componentes principais (PCA) para conjunto de dados
experimentais de pirélise rapida (Paper 1V) com oito biomassas vegetais distintas,

observou-se que os trés componentes principais explicam a maior part da variancia
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encontrada (CP1+CP2+CP3 = 68.8%). As variaveis de maior influéncia para a
correlagao linear na obtencéo da variavel latente CP1 (34.5% de variancia explicada)
foram teor de umidade (M), rendimento de biocarvéo (CY), vazdo volumétrica de gas
fluidizante inerte N2(g) (N2fr), taxa massica de entrada de biomassa (Mfr), teor de cinzas
(CZ), e variavel dependente rendimento de bio-syngas (SY). No que diz respeito a
CP2 (20.8% de variancia explicada), as variaveis de maior influéncia foram: OY, FC,
SY, VM, Nafr e Mfr. Quanto a componente CP3, as variaveis de maior contribuicao
em ordem decrescente foram: T, seguido de SY e CY. De modo geral, as variaveis de
processo pirolitico tiveram maior influéncia para maior parte da variancia explicada do
conjunto de dados original do paper IV, principalmente pelo tipo de reator ser de leito
fluidizado circulante. Dois clusters formados com experimentos realizados com as
biomassas palha de arroz (Rh) e residuo do fruto laranja (Ow) foram os que
apresentaram maior rendimendo de biocarvdo, comparativamente as outras
biomassas.

Sob enfoque de aplicagao de biochars em solo para sequestro de carbono, para
selecdo das amostras de biocarvao candidatas mais promissoras em potencial de
estabilidade, a elaboragédo da arvore de decisao permitiu generalizar o processo de
selecdao nao apenas para biocarvdes provenientes da pirélise rapida (resultado final
paper V) mas também para biocarvoes provenientes de pirdlise lenta, o que permite
restringir a realizagdo de pos-tratamento para determinagdo dos limites de
contaminantes permissiveis a aplicacdo em solo apenas aos biocarvoes pré-
selecionados com maior propensao a elevado tempo de meia vida ao ser aplicados
em solo ( O/C << 0.2, tempo de meia vida = 1000 anos).

Com base nos objetivos da presente tese, a analise exploratoria multivariada
por PCA e demais ferramentas de estatistica multivariada permitiu verificar que
algumas das variaveis envolvidas foram mais influentes do que outras, ou seja, a
modelagem estatistica no estudo de processos piroliticos mostrou-se satisfatoria,
apesar de discutir, como de praxe, somente parte da variancia explicada (~70%) com
consequente perda de parte das informagdes inerentes a variancia total do conjunto

de dados.
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5 SUGESTOES DE ESTUDOS FUTUROS

Com base nas limitacbes de dados e informacdes encontradas, além das
lacunas cientificas em distintas abordagens de pesquisa relacionadas ao objeto de
estudo, as seguintes sugestbes de estudos futuros poderdo contribuir para
continuidade das pesquisas no tema:

Ampliar e atualizar a base de dados de producdo & caracterizacao de
biocarvoes em estudos realizados no Brasil (a partir do levantamento bibliografico
extensivo) detalhando as principais variaveis de caracterizagao quimica e de processo
pirolitico envolvidas, em cada corrida experimental, incluindo o modelo de reator
usado como variavel de processo. O numero relativamente reduzido de estudos
académicos, com todas as variaveis medidas e descritas limita futuras tomadas de
decisédo por parte dos investidores, além de atrasar a inser¢cdo do biochar como
“produto comercial” para aplicagdes ambientais, principalmente para o setor agricola
brasileiro - a principio, o maior beneficiario em potencial - além do sequestro de
carbono, e do setor de tecnologias ambientais (uso como material adsorvente para
mitigacao da poluicdo e tratamento de matrizes aquosas, de solo e do ar, sintese de
novos materiais, etc). Destaca-se aqui a importancia da integracdo entre areas de
conhecimento: Processamento de Dados, Processamento termoquimico e Gestao
Ambiental, em novos projetos de pesquisa e parcerias com o setor privado.

Estudar a influéncia do teor de umidade da biomassa “in natura” em relagao a
rota tecnoldgica mais adequada para melhoria das propriedades energéticas seguido
da etapa de pirdlise propriamente dita para produ¢do de biochar, ao agrupar as

inumeras biomassas organicas em 3 categorias principais:

e Se o teor de umidade 230%, indicativo para destinar a rota tecnoldgica:
compostagem ou digestao anaerdbica + pirdlise do “digerido” do biodigestor (Rota
1

e Seoteorde umidade 10% <M%<30%, indicativo para destinar a rota tecnolégica:
secagem (e/ou torrefagao) + pirdlise (Rota 2); ou

e Se o teor de umidade <10%, indicativo de rota tecnoldgica: pirdlise (sem pré-

tratamento) (Rota 3).
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O objetivo seria categorizar as principais biomassas passiveis de valorizagao
energética, sendo a pirdlise etapa final das possibilidades de rotas tecnoldgicas.
Destacar importancia do pré-tratamento previamente a producédo de biochar por
pirdlise.

O parametro de referéncia para avaliar a maior ou menor similaridade entre
distintas fontes de biomassa para dado tipo de rota tecnoldgica: Teor de umidade
da biomassa para preparo da carga feedstock. O objetivo seria fortalecer a insergéo
da pirdlise como técnica alternativa de gestédo, ndo apenas de biomassa agricola ou
florestal (“individualizadas”), mas também fracdo organica de RSU. As ferramentas
a serem desenvolvidas incluiriam: Arvore de decisdo, Regras Heuristicas e Analise
multivariada por dendrograma (cluster).

A partir dos resultados do Paper IV, propor ao grupo de pesquisa parceiro da
Universidade do Pais Basco (Espanha) que detém larga experiéncia em processos
piroloticos e reatores de pirélise rapida de leito fluidizado circulante (CSBR) em
escala de bancada e escala piloto, um planejamento experimental com varios
experimentos, distintas biomassas e condigdes operacionais com aplicacdo dos
principios de desenho experimental (DoE) para otimizagao de processos.

A partir da parceria formalizada entre o LABIFI e o INMETRO, realizar a
caracterizagdo das amostras de biochar provenientes dos experimentos realizados
na etapa acima em reator CSBR, tendo em vista que tais amostras além de grande
potencial de aplicacao em sequestro de carbono, também podem vir a ser aplicadas
no polimento de agua tratada no que diz respeito a remogao de micropoluentes
(Bisphenol-A, horménios, estrogénios), exemplificando a versatilidade desse
biochar proveniente de pirdlise rapida.

Aperfeicoar o flowchart apresentado no Paper V com as etapas finais de
quantificagdo de contaminantes (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, dioxinas,

teor de metais toxicos).
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APENDICES

APENDICE A - Definigdes do termo Biochar por distintos autores

Autor Definigao

“When biochar (BC) is produced by termal decomposition of biomass under limited
(GLASER et al., ] ] -
2001) or absent oxygen and used as a soil amendment to increase fertility or sequester

atmospheric CO2, it is referred to as biochar”

(KEILUWEIT et

“Biochar is a poorly defined substance as it varies by degrees of charring. This

concept is commonly referred to as the ‘combustion continuum’ and assumes that,

al., 2010) with increasing charring temperature, plant biomass undergoes chemical
transformations from partly combustion”
(PENG et al., “Biochar is the product of incomplete combustion of biomass in the absence of
2011a) oxygen.”
(SHACKLEY et “Carbonaceous solid product through the thermo-chemical conversion of organic
al., 2012) materials in an oxygen depleted atmosphere”
(GHANI et al., “Solid product of biomass pyrolysis, is a carbon rich (65-90%), fine-grained and
2013) porous substance with oxygen functional groups and aromatic surfaces”
(SUN. Y. et al. “Biochar is a pyrogenic black carbon derived from the thermal conversion of
2014) biomass feedstocks, including agricultural and forest residuals, in an inert
atmosphere.”
(AHMAD et al., “Biochar is a scientific term that is defined as a carbon-rich material when waste
2014) biomass is pyrolyzed in the absence of air”
(XIE et al. “A stabilized, recalcitrant organic carbon compound, created when biomass is
2015) heated to temperatures usually between 300 and 1000°C, under low (preferably
zero) oxygen concentrations.”
“Carbonaceous material which is formed from the combustion of plant materials, in
(FAGBOHUNG

BE et al., 2017)

low-zero oxygen conditions and results in a material, which has the capacity to sorb

chemicals onto its surfaces”

“Biochar is defined as ‘a carbon (C)-rich solid material from the thermo-chemical

(GODLEWSKA ] ]

conversion of biomass (e.g. wood, manure, and leaves, efc.) at temperatures below
et al., 2017)

900 _C, in an oxygen-limited environment”
(AMINI et al., “Bio-char, or the residual solid, is generally high in carbon content and is the solid
2019) product of pyrolysis process.”

“Biochar is the carbonized solid co-product of the thermochemical treatment (e.q.,
(TAN, 2019) pyrolysis or gasification) of biomass which is used for soil enrichment (in contrast

to carbonized biomass used as fuel, which is known as charcoal).”
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ANEXOS

ANEXO A - Comparacao entre requisitos de certificagdo dos dois
principais organismos internacionais (European Biochar Certificate (EBC)

Version 4.8 e International Biochar Standards (IBI) Version 2.0)



Comparison of European Biochar Certificate Version 4. 8 and IBI Biochar Standards \Version 2.0

= European Biochar Certificate first publication March 2012 http://www.european-biochar.org/en/home

= |BI Biochar Standards first publication May 2012 http://www.biochar-international.org/characterizationstandard

Parameter European Biochar

Certificate V4.8

Status (Parameter)

Criteria (Units)
Required (Total C)
Biochar > 50%

Bio Carbon Minerals (BCM) < 50%
(% of total mass, dry basis)

Required
0.7 maximum
(molar ratio)

Required
Declaration
- s

0.4 maximum
(molar ratio)
Required (Total N)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

Required (Total P, K, Mg, Ca)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

EBC Test Method

Total C, H, N analysis by dry combustion IR-
detection (DIN 51732, ISO 29541).
Inorganic C analysis by determination of
carbonate-C content with HCl, as outlined
in DIN 51726, 1SO 925. Organic C calculated
as Total C — Inorganic C.

see above for H and Corg determination

DIN 51719, ISO 1171

or EN 14775 — ashing at 550°C, heating at 5
K/min to 106°C under nitrogen atmosphere
then at 5 K/min to 550 ° C under oxygen,
hold for 1h

O calculated from ash content, C, H, N, S
(DIN 51733, 1SO 17247)

Dry combustion-IR detection following the
same procedure for total C and H (DIN
51732)

Digestion with Lithium metaborate on ash
550 °C according to DIN 51729-11 and
determination with ICP-OES according to
DIN EN ISO 11885 or ICP-MS according to
DIN EN ISO 17294

IBI Biochar Standards V2.0

Status (Parameter)

Criteria (Units)

Required (Organic C)
10% Minimum
Class 1: 260%
Class 2: 230% and <60%
Class 3: 210% and <30%
(% of total mass, dry basis)

Required
0.7 maximum
(molar ratio)
Required

Declaration
(% of total mass, dry basis)

Not required
N/A
Required (Total N)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

Optional (Total P and K)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

EBC — IBI Standards Comparison

IBl Test Method

Total C and H analysis by dry combustion-
IR detection.

Inorganic C analysis by determination of
CO2-C content with 1N HCI, as outlined in
ASTM D4373 ‘Standard Test Method for
Rapid Determination of Carbonate
Content of Soils’. Organic C calculated as
Total C — Inorganic C.

see above for H and Corg determination

ASTM D1762-84 ‘Standard Test Method
for Chemical Analysis of Wood Charcoal’.
Ash at 750 °C for 6 hours.

N/A

Dry combustion-IR detection following
the same procedure for total C and H

Modified dry ashing followed by ICP
(Enders and Lehmann 2012). 500 °C
ashing followed by HNOs3 and H202
digestion and determination by ICP-OES
analysis
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Parameter

European Biochar
Certificate V4.8

Status (Parameter)

Criteria (Units)
N/A

Required

Declaration (uS cm™)

Not required

Declaration (pH)
If > 10, the delivery slip must
feature appropriate handling
information

Required

Declaration

Not required
N/A

Required (Water content)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

. =

EBC Test Method

N/A

Method of the BGK (Federal quality
community compost), volume 1, method
Ill. C2 in analogy to DIN I1SO 11265

Adding 1:10 H20 to the sample, shaking for

1h, followed by filtration of the solution.

DIN ISO 10390 with 1:5 biochar to 0.01 M
CaClz-solution, 60 min shaking, measuring
directly in the suspension

Bulk density: DIN 51705

N/A

DIN 51718 method A

Two step: raw moisture at (40  2)°C until
constant mass; hygroscopic moisture in
TGA crucible and nitrogen atmosphere at
(106 + 2) ° C to constant mass.

IBI Biochar Standards V2.0

Status (Parameter)

Criteria (Units)
Optional (Mineral N
(ammonium and nitrate))

Declaration (mg kg
Optional (Available P)
Declaration (mg kg

Required

Declaration (dS m™)

Required (if pH > 7)

Declaration (% CaCOs3)

Required

Declaration (pH)

Not required
N/A
Required

Declaration
(% in each size class)
Required (Moisture content)

Declaration
(% of total mass, dry basis)

EBC — IBI Standards Comparison

IBI Test Method

2M KCl extraction, followed by
spectrophotometry (Rayment and
Higginson 1992)

2% formic acid followed by
spectrophotometry as described by
Wang et al (2012)

US Composting Council TMECC Section
04.10, modified dilution of 1:20
biochar:deionized H,0 (w:v) and
equilibration 90 minutes on the shaker,
according to Rajkovich et al (2011)
AOAC 955.01 potentiometric titration on
“as received” (i.e., wet) samples. Use dry
weight to calculate % CaCOs and report
“per dry sample weight”.

US Composting Council TMECC Section
04.11, modified dilution of 1:20 biochar:
deionized H20 (w:v) and equilibration 90
minutes on the shaker, according to
Rajkovich et al (2011).

N/A

Progressive dry sieving with 50mm,
25mm, 16mm, 8mm, 4mm, 2mm, 1mm,
and 0.5mm sieves.

ASTM D1762-84 ‘Standard Test Method
for Chemical Analysis of Wood Charcoal’
(specify measurement date with respect
to time from production). Moisture
content at 105 °C for 2 hours.
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Parameter  European Biochar EBC Test Method IBI Biochar Standards V2.0 IBI Test Method

Certificate V4.8
Criteria (Units) Criteria (Units)
[ ]
Required (Specific surface area) milled < 50um, 2h outgassing at 150°C, Optional (Total surface area ASTM D6556 ‘Standard Test Method for
vacuum, N2 adsorption, multi-point BET and external surface area) Carbon Black — Total and External Surface
Declaration (preferably higher method Declaration (m? g%) Area by Nitrogen Adsorption’
than 150 m? g?)
Optional Water holding capacity determining by Not required N/A
soaking and drying the sample (E DIN ISO N/A
14238). WHC calculated as mass
percentage of saturated and dry mass.
Required (Volatile Organic Thermal-Gravimetric-Analysis (TGA) using Optional (Volatile matter) ASTM D1762-84 ‘Standard Test Method
Compounds (VOCs)) Leco TGA 701 — total mass loss at 950°C for Chemical Analysis of Wood Charcoal’.
Declaration Declaration VM content at 950 °C for 10 minutes.
(% of total mass, dry basis) (% of total mass, dry basis)
Required All metals: microwave acid digestion with Required All elements except Hg and Cl:
Metals: Pb, Cd, Cu, Ni, Hg, Zn, Cr HF/HNOs and determination of the metals Metals: Pb, Cd, Cu, Ni, Hg, Zn, i. Microwave-assisted HNOsz digestion, or
with ICP-MS (DIN EN ISO 17294-2) Cr, Co, Mo ii. HNO3digestion, followed by
Metalloids: B, As, Se, determination with
Hg: DIN EN 1483 Water quality - Others: Cl, Na iii. ICP-AES, or
Determination of mercury - Method using iv. Flame AAS
Basic grade: atomic absorption spectrometry (H-AAS) Maximum Allowed Thresholds: (according to US Composting Council
Pb < 150 mg kg As 12 -100 mg kg™ TMECC Sections 04.05 and 04.06)
Cd < 1,5 mg kg™ Cd 1.4-39mgkg*
Cu < 100 mg kg™ Cr  64—1200 mgkg* Hg: US EPA 7471 Mercury in Solid or
Ni < 50 mg kg™ Co 40-150mgkg* Semi-Soild Waste (Manual Cold Vapor
Hg < mg kgt Cu 63-1500 mgkg* Technique)
Zn < 400 mg kg* Pb  70-500 mg kg'*
Cr <90 mg kg? Hg 1-17 mgkg* Cl: water soluble elements followed by
Premium grade: Mo 5-20mgkg? ion chromatography or ion-selective
Pb < 120 mg kg Ni 47 -600mg kg™ electrode (per manufacturers
Cd <1 mgkg? Se 2-36mgkg? instructions)
Cu < 100 mg kg'* Zn  200- 7000 mg kg
Ni < 30 mg kg™* Bo Declaration
Hg < 1 mg kg™* Cl  Declaration
Zn < 400 mg kg Na Declaration
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Parameter

European Biochar
Certificate V4.8

Status (Parameter)

Criteria (Units)
Cr< 80 mg kg?

Notel: Basic Grade following
Germany’s Federal Soil Protection
Act (BBodSchV). Premium

Grade following Switzerland’s
Chemical Risk Reduction Act
(ChemRRV) on recycling fertilizers.

Note2: biochars with Ni
contamination < 100g mg kgt are
permitted for composting
purposes only if the valid

threshold are complied with in the

finished compost.
Required
Basic grade: < 12mg kg™*
Premium grade < 4mg kg
total (sum of 16 US EPA PAHs)

Note: Basic grade based on a
value which, taking the latest
research into account, only
implies a minimum risk for soils
and users. Premium grade
corresponds to the PAH threshold
defined in the Swiss Chemical Risk
Reduction Act (ChemRRV)

Required

4|Page

EBC Test Method

DIN EN 15527 Soxhlet-extraction with
toluene and determination with GC-MS
or

DIN ISO 13877 Soxhlet-extraction with
toluene and determination with HPLC

or

DIN CEN/TS 16181 Soxhlet-extraction with
toluene und determination with GC-MS

AIR DF 100, HRMS

EBC — IBI

IBI Biochar Standards V2.0

Status (Parameter)

Criteria (Units)

Note: range of Maximum
Allowed Thresholds reflects
different soil tolerance levels for
these elements in compost,
biosolids, or soils established by
regulatory bodies in the US,
Canada, EU and Australia. See
Appendix 3 of the IBI Biochar
Standards for further
information.

Required
6—300 mg kg*
total (sum of 16 US EPA PAHs)

AND

3 mg kg1 B(a)P-TEQ
B(a)P Toxic Equivalency (TEQ)
basis

Note: range of Maximum
Allowed Thresholds reflects
different soil tolerance levels for
PAHSs in compost, biosolids, or
soils established by regulatory
bodies in the US, Canada, EU
and/or Australia. See Appendix
3 of the IBI Biochar Standards
for further information.
Required

Standards Comparison

IBI Test Method

US EPA 8270 Semivolatile Organic
Compounds by Gas
Chromatography/Mass Spectrometry
(GC/MS) using Soxhlet extraction (US EPA
3540) and 100% toluene as the extracting
solvent

US EPA 8082 Polychlorinated Biphenyls
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Parameter European Biochar

Certificate V4.8

Status (Parameter)
Criteria (Units)
<0.2mg kg?

Note: Threshold based on soil
protection regulations applicable
in Germany and Switzerland
(BBodschV, VBBo, ChemRRV)

Analysis only once for each
producing unit. Depending on
feedstock (see positive list) more
regular analysis might be
required.

Required

<20 ng kgt I-TEQ

Note: Threshold based on soil
protection regulations applicable
in Germany and Switzerland
(BBodschV, VBBo, ChemRRV)

Analysis only once for each
producing unit. Depending on
feedstock (see positive list) more
regular analysis might be
required.

Not required

N/A

5|Page

EBC Test Method

or
Soxhlet-extraction with toluene and
determination with HRGC-HRMS based on
US EPA 8290 (2007-02)

AIR DF 100, HRMS

or

Soxhlet-extraction with toluene and
determination with HRGC-HRMS based on
US EPA 8290 (2007-02)

N/A

IBI Biochar Standards V2.0

Status (Parameter)

Criteria (Units)
0.2 -0.5 mg kg™*

Note: range of Maximum
Allowed Thresholds reflects
different soil tolerance levels for
PCBs in compost, biosolids, or
soils established by regulatory
bodies in the US, Canada, EU
and/or Australia. See Appendix
3 of the IBI Biochar Standards
for further information.

Required
<17 ng kg WHO-TEQ

Note: range of Maximum
Allowed Thresholds reflects
different soil tolerance levels for
PCDD/Fs in compost, biosolids,
or soils established by regulatory
bodies in the US, Canada, EU
and/or Australia. See Appendix 3
of the IBI Biochar Standards for
further information.

Required

Pass/Fail

EBC — IBI Standards Comparison

IBI Test Method

(PCBs) Analysis by GC

or

US EPA 8275 Semivolatile Organic
Compounds (PAHs and PCBs) in
Soils/Sludges and Solid Wastes Using
Thermal Extraction/Gas
Chromatography/Mass Spectrometry
(TE/GC/MS)

US EPA 8290 Polychlorinated
Dibenzodioxins (PCDDs) and
Polychlorinated Dibenzofurans (PCDFs)
by High Resolution Gas
Chromatography/High Resolution Mass
Spectrometry (HRGC/HRMS)

OECD methodology (1984) using three
test species, as described by Van Zwieten
et al (2010)
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