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RESUMO

A producéo energética mundial apresenta grandes desafios, sendo um destes,
o eficiente aproveitamento das matérias primas disponiveis, como o carvdo e a
biomassa. A biomassa vem ganhando espa¢o na matriz energética mundial devido ao
seu fator renovavel, em contrario ao carvdo mineral. Desse modo, novas biomassas
séo estudadas todos os anos afim de promover sua utilizagcdo no cenario global, e
uma destas € 0 capim-annoni, uma graminea invasora e sem ampla aplicacdo
comercial. Um dos métodos disponiveis para producéo de energia é a copirélise, um
processo de degradacao térmica, sem a presenca de oxigénio, na qual duas ou mais
matérias primas interagem entre si para formar produtos com elevado potencial
energético. Neste processo, 0s parametros operacionais, como temperatura, taxa de
aguecimento, entre outros, influenciam diretamente no rendimento e na composi¢cao
dos produtos. A partir disso, este estudo buscou realizar a otimizacao estatistica dos
parametros de processo da copirélise de capim-annoni com carvdo mineral para a
producdo de gas combustivel, utilizando ferramentas computacionais. Para isto, foi
proposto um planejamento experimental Central Composite, 22* fatorial, com os
fatores de analise sendo: temperatura, nas faixas de 300 °C, 380 °C e 460 °C, e razédo
massica de capim/carvao, nas faixas de 0,17, 0,5 e 0,83. Os ensaios de copirélise
foram realizados em um reator de leito fixo batelada e os produtos analisados por
cromatografia gasosa. A partir dos experimentos foram produzidas diversas
respostas, sendo analisadas a producdo de volateis, H2, CH4 e conversao para gas.
Em todas as respostas observadas encontrou-se forte influéncia de comportamento
linear, com leves tendéncias néo lineares, sendo que a resposta “Conversao para gas”
demonstrou relevante comportamento néo linear, de modo que, foi observado um
acrescimo de producado de gas entre 12% e 15% na regido de 30% em massa de
capim para carvao, ao comparar os valores tedricos com os obtidos. Para a producéo
de H2 obteve-se um acréscimo entre 1% e 3%, sendo considerado um valor baixo e
de baixa relevancia, uma vez que esta faixa de producado se encontra dentro do erro
da analise estatistica, efeito semelhante ocorreu com a producdo de CH4, na qual
houve um decréscimo inicial da producao, estabilizando sua producéo observada com
a tedrica conforme o0 aumento da temperatura. Apesar disso foi possivel observar que,

em ambos processos ocorreu melhor producéo do produto entre as faixas de 20% e



40% de capim para carvao. De acordo com estes resultados obteve-se um valor
otimizado de processo, para que ocorra a maior conversao dos produtos para gas.
Deste modo, a partir de andlises de comportamento das respostas obtidas em relacéo
as teoricas, estimou-se 0s parametros de processo 6timo em uma razdo massica de
capim/carvao de 0,3, na temperatura de 440°C, assim obtendo uma converséo
massica de alimentacdo de 26,3% em gas, com acréscimo de 11,3% na producao
total de gas. Deste modo o capim-annoni e 0 carvao mineral se apresentaram como
boas matérias-primas para a geracado de gases combustiveis na regido sul do pais,
deste modo, evidenciando o capim-annoni como um produto de relevancia e interesse

para possivel aplicacdo no desenvolvimento econémico da regiao.

Palavras-chave: Copirdlise. Capim-annoni. Carvao. Gas Combustivel. Planejamento

experimental.

ABSTRACT

Global energy production presents major challenges, one of which is the efficient use
of available raw materials, such as coal and biomass. Biomass has been gaining space
in the global energy matrix due to its renewable factor, in contrast to coal. New
biomasses are studied every year in order to promote their use in the global scenario,
and one of these biomasses is the annoni grass, an invasive grass without wide
commercial application. One of the available methods for energy production is
copirolysis, a thermal degradation process without the presence of oxygen, in which
two or more raw materials interact with each other to form products with high energy
potential. In this process, the operating parameters directly influence the yield and
composition of the products. From this, this study seeks to optimize the copyrolisis
process of annoni grass with mineral coal for fuel gas production, using computational
tools for the interactive analysis of the parameters. For this, a design of experiment
Central Composite, 2% factorial, was proposed, with the analysis factors being:
temperature, in the ranges of 300 °C, 380 °C and 460 °C, and mass ratio of
grass/charcoal, in the ranges of 0.17, 0.5 and 0.83. Copyrolysis tests were carried out
in a fixed bed batch reactor and the products analyzed by gas chromatography. From
the experiments, several responses were produced, being analyzed the production of

volatiles, Hz, CH4 and conversion to gas. An increase in gas production between 12%



and 15% was observed in the region of 30% in mass of grass for coal. For the
production of H2 there was an increase between 1% and 3%, being considered a low
value and of low relevance, since this production range is within the error of the
statistical analysis, a similar effect occurred with the production of CH4, in which there
was an initial decrease in production, stabilizing its observed production with the
theoretical one as the temperature increased. Despite this, it was possible to observe
that, in both responses, there was a better production of the product between the
ranges of 20% and 40% of grass for charcoal. According to these results, an optimized
process value was obtained, so that the greatest conversion of the products to gas
occurs. In this way, the process parameters were estimated at a mass ratio of
grass/coal of 0.3, at the temperature of 440°C, obtaining a feed mass conversion of
26.3%, with an increase in gas production of 11.3%. Thus, capim-annoni and coal
presented themselves as good raw materials for the generation of fuel gases in the
southern region of the country, evidencing capim-annoni as a product of relevance and

interest for possible application in economic development on the region.

Keywords: Copyrolisis. Annoni grass. Coal. Combustive gas. Design of experiments.
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1 INTRODUCAO

O elevado crescimento tecnoldgico e populacional tem ocasionado grandes
demandas do setor energético e de alimentos. De 2010 a 2019 o Brasil teve um
aumento no seu consumo energético equivalente a 22.000.000 tep. Um dos setores
responsaveis por parte da oferta energética brasileira € o setor termelétrico,
responsavel por extrair energia de matérias-primas como o carvdo e a biomassa,
sendo estes responsaveis por 3,3% e 8,4% de produgcdo energética na matriz
nacional, respectivamente (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2020). Um dos
grandes problemas na utilizacdo do carvdo em termelétricas é a grande emissao de
compostos nocivos a camada de ozénio, como COx, NOx e SOx, além de ser um
recurso nao-renovavel, ou seja, suas reservas possuem uma quantidade limitada de
recursos. Em 2017 o setor energético brasileiro emitiu 116,6 kgCO2/MWh, cerca de
1/6 da emissdo proveniente da China de 691,7 kgCO2/MWh (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA, 2020). Mediante essas situa¢des, inimeras pesquisas
estdo sendo desenvolvidas para a substituicdo e reaproveitamento mais eficiente do
carvao mineral, uma possibilidade seria a biomassa, matéria organica de origem
animal ou vegetal para fim de producéo energética, uma matéria-prima renovavel com
possivel potencial térmico e para a producdo de gases combustiveis, principalmente
H2 e CHa.

Referente a crescente demanda energética, o setor de alimentos caminha a
passos semelhantes. Um dos principais fatores para determinar a possibilidade de
producao alimenticia € a disponibilidade de fertilizantes e, em 2020, o Brasil importou
mais de 29 milhdes de toneladas de fertilizantes (GLOBALFERT, 2021). Dentre essas
importagdes encontra-se a ureia, com mais de 6 milhdes de toneladas importadas. A
ureia é sintetizada a partir da amoénia, essa que por sua vez € produzida através do
hidrogénio, um dos principais produtos da pirélise, juntamente com o metano, que
pode ser reformado para a producdo de mais hidrogénio e outros gases de alto valor
agregado (SCHULTZ; SOARES, 2014) ou utilizado para producéo térmica. Deste
modo, a copirdlise pode ser uma oportunidade para reduzir as necessidades deste
composto, além de aproveitar mais eficientemente o carvao mineral. Para isso,
existem inumeros tipos de biomassas e carvies disponiveis e, no Brasil, a maior
reserva de carvao mineral se apresenta na regiao sul do pais, que contém mais de
40% de todo o carvao nacional (COMPANHIA DE PESQUISA DE RECURSOS
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MINERAIS, 2003). Ja uma biomassa em potencial seria o capim-annoni, uma
graminea considerada uma praga e que nao possui uso adequado e eficiente de suas
propriedades na atualidade.

A copirdlise pode ser utilizada tanto para producao elétrica quanto energética
de modo geral. A partir deste método podem ser descobertos efeitos sinergéticos que
enriguecam o potencial de geracdo de gases combustiveis, na qual uma ira influenciar
na producdo de produtos da outra. Deste modo, com o auxilio de ferramentas
computacionais estatisticas, é possivel identificar os principais parametros que podem
influenciar no processo de copirolise, revelando os efeitos sinergéticos, caso ocorram,
e fornecendo uma otimizacéao estatistica das condi¢des do processo, a fim de se obter
uma maior eficiéncia de conversdo das matérias primas em gas. A partir disto, este
trabalho tem como objetivo realizar uma otimizacdo estatistica do processo de
copirélise de carvdo mineral com capim-annoni para a producédo de gas combustivel,
focando na producéo dos gases metano e hidrogénio.

O trabalho ser& divido em 6 sec¢des. Na primeira secao serdo apresentadas as
problematicas e as solu¢des possiveis, destacando a ideia central do trabalho. Na
segunda secao serdo apresentados 0s objetivos os quais esse estudo deseja atingir,
sendo apresentados de maneira geral e especifica. A secao trés ira abranger todo o
estudo realizado para afirmar as ideias e conceitos envolvidos na realizacdo do
trabalho, sendo apresentados de maneira mais abrangente possivel. A quarta secdo
sera dedicada em apresentar a metodologia que foi aplicada na realizacdo dos
experimentos, contendo 0s equipamentos e métodos que foram necessarios. A quinta
secdo se dedica a apresentar todos os resultados obtidos com suas discussdes. Por
fim a sexta secdo apresenta as consideracdes finais em relagdo ao trabalho e

propostas para futuros estudos que podem ser correlacionados ao assunto abordado.



19

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a influéncia dos parametros de processo para verificar e otimizar o

potencial sinergético da copirdlise do capim-annoni e carvao mineral.

2.2 Objetivos Especificos

- Realizar os experimentos de sinergia entre capim e carvao utilizando a temperatura
e razdo massica de capim/carvdo como parametros de processo em reator batelada.
- Analisar estatisticamente os efeitos sinergéticos do processo de copirélise para a
producdo de gas combustivel, considerando a producdo de hidrogénio, metano,
volateis (compreende condensaveis e ndo condensaveis) e a conversao em gas.

- Verificar uma condi¢do 6tima de processo para a producdo de gas combustivel a

partir das observacdes tedricas pelas experimentais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do serd apresentado o referencial teorico utilizado para a realizacao
das atividades experimentais e analiticas empregadas no trabalho. Essa secao sera
dividida nos seguintes tépicos: Biomassa (capim-annoni), Carvao (carvao mineral de

Candiota), Pir6lise e Design de Experimentos.

3.1 Biomassa

A biomassa se define como qualquer material organico de origem vegetal ou
animal que pode ser utilizado para a producdo de energia. A matéria vegetal armazena
a energia do sol a partir de processo fotoquimico, como a fotossintese, ja a matéria
animal armazena essa mesma energia consumindo a matéria vegetal
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2020). Para a extracdo dessa energia podem
ser utilizados inUmeros processos quimicos e fisicos, tais como, combustéo, pirdlise
e gaseificacdo. Cada método pode ser aplicado de acordo com os objetivos finais
estipulados, como producdo térmica, de biocombustiveis e de gas de sintese
(GOLDEMBERG, 2009).

O grande foco para uso da biomassa nos tempos atuais se deve a crescente
demanda por fontes de energia limpa e renovavel, como a solar, eélica e a biomassa,
em substituicdo as fontes ndo-renovaveis, como o petréleo e o carvao mineral. Em
ambito mundial, durante os anos de 2000 a 2002 cerca de 300 publicacdes a respeito
do uso da biomassa foram publicadas, e, somente no ano de 2018 houve
aproximadamente 1600 publicacdes na area, mostrando o interesse das nacdes em
utilizar esse tipo de matéria prima como fonte de energia (PEREA-MORENO;
SAMERON-MANZANO; PEREA-MORENO, 2019).

3.1.1 Capim-Annoni

Existem diversos tipos de biomassas de origem vegetal, podendo se destacar
a casca de sementes, vagens, gramas, frutos, 6leos, residuos de papel, serragem,
entre diversos outros (PEREA-MORENO; SAMERON-MANZANO; PEREA-
MORENO, 2019), sendo que o tipo de biomassa vegetal mais comum €& a

lignoceluldsica, composta majoritariamente por lignina, celulose e hemicelulose. A
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estrutura de uma biomassa lignocelulésica pode ser observada na Figura 1, a partir
dela pode-se observar a estrutura compactada formada pelas moléculas de glicose,
que em conjunto com a lignina e hemicelulose, formam a estrutura rigida e resistente
apresentadas nas fibras vegetais. Dentro desta categoria encontra-se o capim-annoni,
uma graminea de origem africana que foi trazida ao Brasil no ano de 1950 e

rapidamente acabou se espalhando, principalmente na regiéo sul.

Figura 1 — Estrutura celular de biomassa lignoceluldsica
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Fonte: Adaptado de Santos et al. (2012)

Devido a sua estrutura rigida, os animais ndo conseguem ingerir o capim-
annoni, este que acaba por ficar preso nos dentes dos animais, provocando doencgas
e machucados. Seu carater invasivo faz com que o capim-annoni se reproduza
rapidamente, isso se deve pela sua alta producao de sementes, acima de 14 mil por
planta/ano (EMPRESA DE PESQUISA AGROPECUARIA E EXTENSAO RURAL DE
SANTA CATARINA, 2018), juntamente com sua alta absorcéo de recursos, uma vez

que outras gramineas ndo conseguem competir com o capim-annoni, provocando
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infestacBes incontroladas da graminea. A Figura 2 demonstra um campo nos
arredores do Laboratério de Energia e Carboquimica (LEC) da UNIPAMPA dominado
pelo capim-annoni. Estudos econdmicos revelam que, o tratamento do solo para uma
plantacdo em conjunto com o capim-annoni ndo se mostra favoravel (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2020), sendo necessario a remogao
da graminea para a utilizacao do solo. A partir disto, diversos métodos sao aplicados
para o controle da graminea, alguns acabam comprometendo a qualidade do solo,

como as queimadas, sendo o método mais eficiente € o uso de herbicidas.

Figura 2 — Campo infestado com capim-annoni

Fonte: Autor (2021)

O capim-annoni ainda é um recurso pouco estudado, possuindo caréncia em
base de dados académicos, entretanto, pesquisas vém sendo realizadas pelo Grupo
de Pesquisa em Energia e Carboquimica (GPEC) da Unipampa, que determinou
algumas propriedades como € o caso da analise imediata e teor de lignina, que podem
ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise imediata e teor de lignina do capim-annoni
Capim-annoni

Teor de Umidade (%m/m) 9,70 (b.u)
Teor de Volateis (Yom/m) 96,99
Teor de Cinzas (Yom/m) 3,40

Teor de Lignina klason (%) 21 (b.s)

Fonte: Grzeca (2019, p. 33)
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3.2 Carvao

Carvdo é um material de origem féssil formado a partir de processos fisico-
quimicos, tais como pressdo e temperatura, em material vegetal, como arvores e
vegetacdo, ao longo de milhdes de anos. Sua composicdo base € formada
principalmente por carbono, hidrogénio e oxigénio, mas a concentracao e presenca
destes e outros elementos depende de como e onde o carvao foi gerado (DI
GIANFRANCESCO, 2017). Assim como a biomassa, sua estrutura quimica €
extremamente complexa e ndo possui definicdo exata. De maneira geral, o carvao
pode ser classificado de acordo com seu teor de carbono, variando de 40% a 95%,
sendo em ordem crescente de teor, o tipo turfa, linhito, hulha ou betuminoso e antracito
(BRANCO, 2014). A Figura 3 demonstra um possivel modelo para a estrutura quimica

do carvao mineral do tipo betuminoso, o tipo de carvao adotado neste estudo.

Figura 3 — Estrutura quimica de um carvdo mineral betuminoso
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Fonte: Akash (2013, p. 52)

O principal uso do carvdo mineral atualmente € para a produgcdo de energia
elétrica, sendo este responsavel por aproximadamente 40% de toda a matriz elétrica
mundial INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2020). Apesar do seu grande impacto

na economia mundial, os processos aplicados no carvao mineral possuem grandes
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desvantagens, sendo as principais as emissées gasosas e a disponibilidade. Os
processos atuais para geracao de energia a partir do carvao, sendo o principal a
combustdo, geram grandes quantidades de compostos nocivos ao meio ambiente,
como COz2, SOx e NOx, por exemplo, de 2010 a 2019 foram liberados, em meédia, 14
bilhdes de toneladas de CO2 por ano (OURWORLDINDATA, 2021). Estes compostos
afetam a fauna e a flora do planeta provocando danos a estes, como € o caso do efeito
estufa e das chuvas &cidas (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2019).
Além disso, o carvdo mineral € um recurso nao renovavel, ou seja, suas reservas sao
limitadas, em vista disso, tecnologias mais limpas para a melhor extracao do potencial

energético do carvao estdo sendo desenvolvidas.

3.2.1 Carvao Mineral de Candiota

A jazida de Candiota contém a maior reserva de carvdao mineral do Brasil,
possuindo cerca de 38% de todo o carvao nacional, sendo extremamente importante
para economia da regido sul do pais. Devido a sua grande area exposta, esse carvao
mineral pode ser coletado a céu aberto, diminuindo os custos de operacéo para sua
coleta e utilizacdo (COMPANHIA DE PESQUISA DE RECURSOS MINERAIS, 2003).

O carvao de Candiota possui propriedades fisicas e quimicas ja estabelecidas,
como sua analise imediata (BROWN, 2011)(SILVA et al, 2018). A Tabela 2 mostra a

analise imediata do carvao mineral.

Tabela 2 — Andlise imediata do carvao mineral de Candiota
Carvao Mineral de Candiota

Teor de Umidade (%) 16 (b.u.)
Teor de Volateis (%) 21,55 (b.s.)
Teor de Cinzas (%) 54,04 (b.s.)
Teor de Carbono Fixo (%) 24,41(b.s.)

Fonte: Silva et. al, (2018)

E possivel observar que o carvdo mineral de Candiota apresenta mais da
metade de sua massa como cinzas, sendo considerado um carvao de baixa qualidade

para a queima devido a esta elevada concentracdo de cinza, além disso, seu teor de
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volateis pode ser util para a extracdo de produtos por via pirélise, processo

termoquimico descrito no item 3.3.

3.3 Pirdlise

Uma das formas de tratamento de biomassa € a pirdlise, um processo de
degradacdo térmica que consiste em submeter a matéria prima em elevadas
temperaturas, acima de 300°C, sob atmosfera oxidante ou inerte (AL ARNI, 2018).
Esta € uma técnica utilizada, também, para o tratamento de diversos residuos
organicos, como residuo urbano, pneus, entre outros, sendo que, seu principio base
€ aplicado em diversos processos, tanto de forma direta quanto indireta, como € o
caso da gaseificagao.

A pirélise pode ser dividida em pirélise lenta, rapida e flash, estas sdo definidas
de acordo com a taxa de aquecimento na qual o processo é submetido. Durante a
pirdlise rapida, a amostra € aquecida em taxas de até 1000 °C/s, na pirélise flash ou
pirélise muito rapida, em taxas superiores a 1000 °C/s e, na pirélise lenta, em torno de
1°C/s. Atualmente a pirélise rapida é a rota preferivel, devido a sua taxa de reacao ser
mais elevada e produzir maior quantidade de piro-6leo, um dos produtos (HU;
GHOLIZADEH, 2019).

Para a realizacdo da pirdlise existem diversos tipos de reatores, sendo estes
considerados a parte central do processo. Os reatores podem variar de acordo com
as necessidades e disponibilidades de infraestrutura. Eles podem ser do tipo batelada,
leito fixo, leito fluidizado, leito arrastado, tambor rotativo, queda-livre, entre diversos
outros (HU; GHOLIZADEH, 2019).

A pirGlise gera 3 principais produtos, o piro-0leo, o coque e piro-gas, cada um
tem suas aplicacdes e propriedades, que podem ser vistas no topico 3.3.1, 3.3.2 e

3.3.3. De forma geral pode ser vista conforme a Reacgéao 1.

Matéria-prima(s) — Coque(s) + Piro-gas(g) + Piro-oleo(l) (2)

Os parametros avaliados durante o processo podem incluir taxa de
aguecimento, temperatura final, tempo de residéncia, tipo de matéria prima, umidade
inicial, tamanho de particula, tipo de catalisador, tipo de reator, atmosfera, presséo e
composicdo da alimentagdo (AL ARNI, 2018; AKUBO; NAHIL; WILLIAMS, 2019).
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Cada parametro pode influenciar a producéo e o rendimento de diferentes produtos,
na maioridade dos casos o aumento da temperatura eleva a producdo de gas e,
consequentemente, diminui a producdo de Oleo, entretanto, cada caso € Unico e
resultados diferentes podem acontecer com leves mudangas no processo (PATTIYA,
2018).

3.3.1 Piro-6leo

Também nomeado como bio-6leo, ao originar da biomassa, trata-se de um
liquido organico de cor marrom escura e odor forte que € produzido durante um
processo de pirdlise. Trata-se de um combinado de compostos organicos como fenais,
aromaticos, aminas ésteres, alcoois, entre diversos outros. Quando produzido por
biomassas pode apresentar oligbmeros, compostos de monémeros com definida
polimerizacdo, fazendo que o piro-6leo seja um produto instavel em presenca de
temperaturas medianas (ISAHAK et al.,, 2012). Sua formacdo se deve da quebra
estrutural da lignina, da celulose e hemicelulose, por meio de elevadas temperatura
acima de 350°C, e taxa de aquecimento. Ja a partir do carvdo mineral, o piro-6leo
possui alguns compostos semelhantes, podendo conter também alifaticos, acidos,
cadeias carbdnicas longas, entre outros. Além disso, o piro-6leo de carvao apresenta
elevada acidez, viscosidade e peso molecular, sendo assim sua manipulacdo é mais
limitada (RATHSACK; OTTO, 2014). Normalmente sua obtencao é desejada para a
producado de energia térmica, por meio de queima, uma vez que sua grande gama de
compostos dificulta sua aplicacdo de forma mais especifica sem posteriores

processos de tratamento (HU; GHOLIZADEH, 2019).

3.3.2 Coque

O coque € um produto secundario proveniente do processo de pirélise, consiste
em um material solido que apresenta um elevado teor de carbono, acima de 80%. Sua
formacao ocorre ap0s a volatizacdo da matéria organica no processo de pirolise. Sua
composicdo e propriedades variam de acordo com o0s parametros aplicados no
processo, principalmente temperatura e diametro de particula (HU; GHOLIZADEH,
2019). O coque pode ser utilizado como material adsorvente, uma vez que possui

certo grau de porosidade, que é formada e modelada em altas temperaturas, além
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disso, estudos apresentam o coque como uma boa matéria-prima para processos de
gaseificacdo, como a com vapor e a catalitica (ZHU; SONG; LIN, 2008). Por
apresentar menor teor de volateis, extraidos durante a pirélise, e maior teor de
carbono fixo, processos, como a gaseificagcéo, tendem a ser mais produtivos utilizando

esse material.

3.3.3 Piro-géas

Um produto altamente desejavel no processo de pirélise € o piro-gas. Trata-se
de uma mistura de gases, majoritariamente, Hz2, CH4 e CnHm (JUN et al., 2017). Estes
gases possuem inumeras aplicacfes. O Hz pode ser utilizado como combustivel e para
sintese de outros produtos, como a amoénia. JA& 0 metano possui aplicacbes para a
producao de energia térmica, sendo um dos gases mais utilizados para o aquecimento
residencial, além de compor o gas combustivel de automéveis. O metano ainda pode
ser reformado para produzir outros produtos, como a reforma a vapor de agua para
produzir H2 e CO, por exemplo (HOOK, 1980).

3.3.4 Reacgbes no Processo

A formacédo dos produtos da pirélise ocorre devido a degradacao térmica de
certos componentes presentes na matéria prima. No carvdo, o material volatil,
remanescente dos processos de carbonizacdo, sdo utilizadas para a producdo dos
compostos organicos presentes no gas e no 6leo, enquanto a matéria carbonatada,
as cinzas e os compostos nao volateis ficam presentes no coque. A biomassa
lignoceluldsica, por sua vez, utiliza a degradacao de seus compostos celulares, como
a celulose, que constitui a principal estrutura da matéria vegetal, e a hemicelulose e
lignina, que atuam como um material ligante, ajudando a conferir a sua estrutura final,
gue se mantem resistente a partir de ligacdes covalentes e de hidrogénio entre estes
3 constituintes (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Devido & complexa estrutura e organizagcdo molecular destes compostos,
Figura 4, juntamente com as vastas op¢des de alternancia de parametros no processo,
€ extremamente complicado determinar com exatiddo quais as reacfes que irdo
ocorrer em um processo de pirdlise. De maneira geral o processo reacionario pode

ser atribuido em 3 etapas, a formacéo do coque, a despolimerizagéo e a fragmentacao
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(HU; GHOLIZADEH, 2019). Na etapa de formacdo do coque as ligacOes entre as
cadeias organicas que formam a estrutura geral da biomassa e do carvao séo
separadas, apos isso, a etapa de despolimerizacéo € responsavel pela quebra das
longas cadeias poliméricas formadas, ambas etapas ocorrem em temperaturas
inferiores a 500°C, e por fim, a fragmentacao divide as moléculas menores resultantes
em fragmentos ainda menores, estes que irdo compor parte do produto liquido e
gasoso do processo, estas etapas podem ser observadas na Figura 5. Em uma analise
especifica, o carvao possui ligacdes ciclicas C=C mais resistentes ao rompimento pela
temperatura, enquanto a biomassa possui ligacdes ésteres C-O-C relativamente mais

fracas, sendo assim mais vulneravel a degradacéao térmica (ZHANG et al., 2007).

Figura 4 — Composigéo quimica da celulose, hemicelulose e lignina
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Figura 5 — Etapas de degradacéo no processo de pirdlise
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De acordo com o que foi citado pode-se afirmar que € mais eficiente estudar a
influéncia dos parametros no rendimento dos produtos finais do que buscar um
controle especifico das reacdes, deste modo, os resultados convergem de igual forma
com menor necessidade de informacfes a respeito do mecanismo das reacodes

envolvidas.
3.3.5 Producéo de Gas e Parametros

Um dos produtos gerados a partir da pirélise, e um dos mais desejados, € o
hidrogénio. Este produto possui ampla aplicacdo em diversos setores e € de extrema
importancia para a economia mundial. Um dos fertilizantes mais utilizados no mundo
€ 0 nitrato de amodnio, este que apresenta o H2 como reagente primario na sua
producdo. Em 2019 o Brasil importou cerca de 1,2 milhdo de toneladas nitrato de
amonio (TOOGE, 2020), evidenciando a necessidade e falta de producédo deste
fertilizante para o pais. A amdnia ou amoniaco, utilizada para a producéo do nitrato
de amoénio, é sintetizada a partir de processos quimicos como o método de Haber-
Bosch, sendo este um dos processos quimicos mais importantes para a economia e
desenvolvimento da sociedade atual, onde N2 reage com H2, sob condi¢des
especificas, para a formacdo da NHsz (VOJVODIC et al., 2014), como pode ser
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observado na Reacdo 2. A producdo de ambnia é apenas uma das aplicacbes
possiveis para 0 Hz, 0 que demonstra a grande influéncia deste produto no mercado

mundial.

N2 + 3H2 — 2NHs3 (2)

Com a crescente demanda por tecnologias limpas e pouco agressivas ao meio
ambiente, o hidrogénio verde acabou ganhando grande destaque no cenario atual,
sendo este produzido a partir de fontes renovaveis como a biomassa, juntamente com
a utilizacdo de energia renovavel, como a solar e edlica, por exemplo (CLARK;
RIFKIN, 2006).

A pir6lise de biomassa € um dos métodos de obtenc¢éo de hidrogénio e metano,
uma vez que biomassas possuem grande quantidade de estruturas organicas com
ligacdes de hidrogénio, como a celulose, a hemicelulose e a lignina. Sua aplicacao
vem se desenvolvendo rapidamente com o passar dos anos, sendo que, inimeras
pesquisas foram e continuam sendo feitas para buscar aprimorar e otimizar 0s
parametros para uma conversao eficiente deste processo, como por exemplo, Solar
et al. (2016), observaram os efeitos da temperatura e tempo de residéncia na pirolise
de madeira, obtendo acréscimos de até 15% na producao de gas com a elevacao do
tempo de residéncia, e Al Arni (2018), que observou os efeitos da taxa de
aquecimento na pir6lise de bagaco de cana.

Para a realizacao de um processo de pirélise, inameros parametros podem ser
ajustados, cada combinacdo desses parametros ira produzir produtos com diferentes
caracteristicas e rendimentos, alguns dos parametros mais importantes e estudados
sao: temperatura, tamanho de particula, taxa de aquecimento, umidade e tempo de
residéncia.

Um dos principais parametros no processo de pirdlise € a temperatura.
Segundo Al Arni (2018), a partir de 500 °C, ha uma maior producado de gas utilizando
o bagaco de cana de agcucar como biomassa. Resultado semelhante foi observado em
um ensaio de pirdlise com o capim elefante, uma graminea como o0 capim annoni
(SUNTIVARAKORN et al., 2018). Foi observado, em ensaios de pirélise com residuo
de madeira, que a partir de 700 °C ocorre um acréscimo no rendimento de gas, devido
as reacbes de cragueamento do material volatizado que ocorrem a partir desta
temperatura (PRASERTCHAROENSUK; BULL; PHAN, 2019). Solomon, P. Flettcher



31

T. Pugmire, R. (1993) observaram, na pirdlise de diferentes tipos de carvao, um
crescimento significativo na producdo de volateis a partir de 450 °C, obtendo um
rendimento médio de 50% em temperaturas acima de 850 °C, comportamento
semelhante aos de pirélise com biomassa.

Os efeitos do tamanho de particula foram significativos em alguns estudos,
visto que esse parametro influencia diretamente na transferéncia térmica que ocorre
no processo. Um menor didmetro de particula possibilita um menor gradiente de
temperatura, uma vez que biomassas possuem uma baixa condutividade térmica,
possibilitando uma maior producao de hidrogénio (PRASERTCHAROENSUK; BULL;
PHAN, 2019; PATTIYA, 2018). Embora seja um parametro de significativa influéncia,
reduzir a estrutura fisica do material gera um custo adicional ao processo, o que deve
ser considerado em aplicagdes de modo geral.

A taxa de aquecimento influencia diretamente na forma como as moléculas
organicas se degradam. Assim como a temperatura, esse parametro € fundamental
no processo de pirdlise. A alta taxa de aquecimento favorece a formacéo de bio-6leo,
devido a rapida volatizagdo do material, diminuido o tempo para a ocorréncia de
reacdes secundarias, Cai, H. et al (1996) observaram um acréscimo de até 10% no
rendimento de 6leo em taxas de aquecimento superiores a 1000 °C/s na pirolise de
diferentes carvdes, enquanto taxas mais baixas favorecem a formacdo de gas e
coque, como visto em experimentos de pirdlise com serragem (SALEHI; ABEDI;
HARDING, 2009) e madeira (HU; GHOLIZADEH, 2019),.

O teor de umidade da amostra pode comprometer a eficiéncia energética do
processo, uma vez que mais energia € necessaria para vaporizar a agua e para
condensa-la posteriormente. Além disso, caso seja aplicado um processo de secagem
na amostra, tanto forcada quanto natural, ocorrera despesas extras no processo. Altos
teores de umidade afetam a composi¢cdo dos produtos, podendo incrementar ou
reduzir o rendimento do produto desejado, de modo geral a alimentacdo em pirélises
contem teor de umidade inferior a 10%, no caso do piro-6leo a alta concentracéo de
agua afeta suas propriedades, como viscosidade e poder calorifico (PATTIYA, 2018).
Em relacdo a producdo de gas, teores mais elevados de umidade provocam uma
diminuicdo na producao do mesmo, devido a absorcdo de certos produtos gasosos,
gue acabam sendo transferidos para o 6leo ou o coque (HU; GHOLIZADEH, 2019).

Em conjunto com a temperatura e taxa de aguecimento, o tempo de residéncia

é de extrema relevancia para a ocorréncia de reacdes quimicas. Reac¢des que nao
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sao favorecidas por determinados parametros, como a temperatura, pelo principio de
equilibrio de Le Chatelier, podem ocorrer caso permaneg¢am por longa exposi¢cao nas
condicbes do processo. Solar e colaboradores (2016), observaram que um maior
tempo de residéncia, acima de 60 min, em conjunto com temperaturas mais elevadas,
acima de 500 °C, favoreceram um maior rendimento de produtos gasosos,
especialmente Hz e CO, utilizando residuo de pinho. Caso seja realizada uma pirolise
lenta ter4, naturalmente, como consequéncia o tempo de residéncia mais elevado.
Xia, W; Niu, C; Ren, C. (2017) observaram uma maior liberagdo de massa do coque
em tempos de residéncia maiores na pirélise de carvao, mantendo fixa a temperatura
de 500 °C.

3.3.6 Efeitos Sinergéticos

A pirélise do carvao € um processo aplicado e estudado ha muitos anos, sendo
referéncia para qualquer processo de degradacgdo térmica do carvao. Seu objetivo
principal é a extracdo dos materiais volateis, piro-gas e piro-6leo. O carvdo apresenta
grandes diferencas estruturais e quimicas comparadas, de maneira geral, com a
biomassa. Parte dessa diferenca encontra-se na disparidade de concentracdo de C e
H2 entre as matérias-primas, como observado durante a copirdlise de carvao e
serragem de madeira (PARK et al., 2010). Por apresentar alto teor de carbono e baixo
de Hz, a pirdlise do carvao isolado tende a ser menos eficiente para a conversao deste
carbono em produtos liquidos e gasosos. Por isso, € necessario utilizar outras fontes
de H2, como a &gua, utilizada na reforma a vapor do monoxido de carbono e do

metano, reacoes 3 e 4, respectivamente (SCHULTZ; SOARES, 2014), ou a biomassa.

CO + H20 « CO2 + H2 (3)

CH4 + H20 < CO + 3H2 4)

O hidrogénio é necessario no processo para favorecer a degradacgéo do coque,
produzindo mais volateis, além de facilitar a liberacdo de produtos que possam ficar
presos nos poros desse material. Como biomassas vegetais apresentam maior teor
de volateis que o carvao, e sua estrutura quimica abrange mais compostos ligados ao

hidrogénio, esta matéria prima pode ser Util para a producédo de H2 no processo.
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Diversos estudos reportam a influéncia da copirélise de diferentes biomassas
e carvdes, a partir da variagcdo dos parametros apresentados nos topicos anteriores.
Zhang et al. (2007) observaram rendimentos semelhantes ao comparar um processo
de pirdlise de carvéo tipo linhito e restos de leguminosas, mostrando um acréscimo
de produtos gasosos com 0 aumento da temperatura, entretanto, com amostras
contendo 73% de leguminosas, na temperatura de 600 °C, foi observado um
acréscimo de até 2,5 vezes na producdo de CH4 em relacéo as fragcdes puras. Efeito
semelhante foi observado por PARK et al. (2010), na qual o processo de copirdlise,
utilizando carvao e p6 de madeira, apresentou efeito de sinergia para a producéo de
gas em temperaturas de 500 °C, obtendo-se um acréscimo de 45% no rendimento do

gas em temperaturas de 800 °C.

3.4 Design de Experimentos

Este item foi elaborado baseado nos pressupostos estabelecidos no livro
“Design and analysis of experiments” (HUNTER et al., 1998).

A andlise estatistica pode se mostrar como uma forte opcao para observar e
entender como determinados fatores se relacionam na geracdo de um determinado
resultado. Um dos métodos preparatérios utilizados para analise é o Design of
Experiment (DOE). A partir desse método € possivel montar um planejamento
experimental otimizado, dependendo das disponibilidades que o analista possui para
realizar 0s ensaios experimentais, como recursos financeiros, tempo, materiais, entre
outros. De maneira geral, o design de experimentos € utilizado para avaliar os efeitos
de correlacdo que determinados parametro possuem na geracdo de um resultado.
Para a realizacédo deste planejamento é necessaria uma avaliacdo dos requisitos e
objetivos do experimento. O Quadro 1 apresenta as definicbes basicas utilizadas no

preparo do planejamento.

Quadro 1 — Defini¢cdes basicas do Design de Experimentos
(continua)

Nome Funcao

Representa uma das varidveis de
Fator controle na qual deseja-se observar a

sua resposta, pode ser de carater
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numerico (ex. tempo) ou qualitativo (ex.

tipo de equipamento).

(cocluséo)

Nivel

Representa as variacdes na qual deseja-
se observar em determinado fator (ex.

tempo de 5, 10 e 15 min).

Bloco

Um parametro que adiciona um termo de
variabilidade no experimento, que pode
ser influenciado por fatores externos (ex.
ensaios realizados simultaneamente em

2 ouU mais equipamentos iguais)

Corrida

Representa a sequéncia de 1 nivel
assimilado para 1 fator. Utilizado para a
realizacédo de uma etapa do experimento
(ex. tempo=5, temperatura=100 e

equipamento=A).

Modelo

Apresenta o tipo de modelo na qual sera
realizado a analise, coleta e realizacao
dos dados (ex. Fractional-factorial, Full-

fatorial e Central composite).

Fonte: Adaptado de Hunter et al. (1998)

Para um design otimizado e eficiente é necessario a realizagdo dos estudos

referentes as definicbes apresentadas. A aplicacdo destes estudos pode ser

objetivada em 5 itens, sendo estes: objetivos, fatores determinantes, aleatoriedade,

variancias e precisao.

Os objetivos referem-se a escolha e defini¢cdo clara do que o experimento pode

fornecer. Estes objetivos podem ser influenciados de acordo com as escolhas de

outros parametros, como a escolha dos fatores e faixa dos niveis, que devem ser

escolhidos de acordo com o estudo de influéncia desses parametros, além da escolha

dos equipamentos e materiais mais adequados para aquele experimento.
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Os fatores determinantes sdo definidos para uma escolha apropriada dos
padrbes experimentais, para que assim, os fatores ndo sejam sobrepostos por
variaveis incontrolaveis ou ndo identificadas.

A aleatoriedade de realizacdo dos experimentos € importante, uma vez que
nao permite que os resultados possam ser desviados ou influenciados por corridas
anteriores.

A variancia dos resultados, obtida por métodos de andlises precisos, permite o
estudo de comportamento entre os fatores com maior certeza. Utilizar replicatas e
pontos centrais fornecem uma avaliagcdo de como os métodos aplicados divergem as
respostas obtidas.

A precisao representa a forma como 0s ensaios sao realizados e as respostas
obtidas. Desta forma, utilizar padrdes e técnicas apuradas para a realizacdo exata e
precisa dos experimentos, durante todas as corridas, garante que os resultados nao
sejam amplamente influenciados por outros fatores.

Determinados os parametros, é necessario escolher o modelo que melhor
atende aos objetivos. O Quadro 2 apresenta alguns dos modelos mais comuns de

design e suas aplicacoes.

Quadro 2 — Tipos de modelos mais comuns para o Design de Experimentos
(continua)

Modelo Aplicacéo

Aplicavel em ocasifes na qual deseja-se
Factorial ou Full Factorial avaliar a interacdo de diversos fatores

com 2 ou mais niveis.

Quando €é necessario a analise de
diversos fatores e niveis, entretanto, ndo
Fractional Factorial existe disponibilidade do analista de
realizar todas as corridas de um Full

Factorial.

Quando o numero elevado de corridas
ndo possibilita uma amostragem
Factorial com blocos homogénea, sendo necessario utilizar
diversas amostras e equipamentos

simultaneamente.
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(concluséo)

Utiliza-se este método quando deseja-se
. obter figuras de superficie para
Central Composite
demonstrar o0 comportamento de

interacao.

Quando deseja-se realizar variagcbes de
Mixed Design fatores e niveis para um mesmo

planejamento

Fonte: Adaptado de Hunter et al. (1998)

3.4.1 Central Composite

Este topico foi desenvolvido baseado nos pressupostos estabelecidos no livro
online “Central composite design (CCD)” (NIST/SEMATECH, 2013).

Esse modelo de planejamento é determinado a partir dos pontos quadraticos e
centrais, que representam o dominio do modelo, junto com os pontos “estrela”, que
irdo determinar a curvatura das superficies de resposta. O modelo CCD possui
intrinsicamente os modelos Full e Fractional Factorial. Os valores pontuais dos fatores
de dominios séo representados com valores de 1, ja 0s pontos estrela, representados
por “a”, se apresentam como a distancia em relagdo ao ponto central, sendo lal > 0.
O valor de a depende do tipo de CCD que sera aplicado. Existem 3 tipos gerais, que
sdo mostrados no Quadro 3. Um exemplo esquematico do modelo CCD pode ser

observado na Figura 6.

Quadro 3 — Tipos de modelo de CCD

(continua)
Tipo Detalhamento Esquematizacdo
_ _ Neste modelo o0s pontos estrela estéo
Circunscrito _ _ . P
distanciados do centro pelo valor a, variados pelo F A
(CCCD) ] / y
numero de fatores. Os pontos estrela estabelecem 1 [
|
, '
B

1\__-_-.-_'_,13
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novos limites extremos para os niveis. Requer 5

niveis por fator.

(concluséao)

No modelo CCID sé&o utilizadas as proprias

condicbes dos fatores para aplicar os pontos

estrela, ou seja, € utilizado quando néo é possivel =

Inscrito | yjtrapassar os limites estabelecidos previamente. . .
(ccib) Baseia-se em um modelo CCCD onde os niveis -
sao divididos por a para gera-lo. Requer 5 niveis
por fator.
Face Para este modelo os pontos estrela se encontram r ;x,‘
Centrada na face de cada espaco fatorial, ou seja, a=%1. t f'
(CCFD) Requer 3 niveis por fator. hs—d

Fonte: Adaptado de Nist/Sematech, 2013.

Figura 6 — Esquematizacéo geral do modelo Central Composite Design

Fonte: Ait-Amir; Pougnet; El Hami (2015, p. 155)

Ambos os modelos, CCCD e CCFD, fornecem boa resolucdo para a

determinacdo das superficies de resposta, uma vez que conseguem abranger um

maior intervalo de niveis e apresentam boa rotatividade, essa sendo definida como a
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propriedade do experimento de conseguir rotacionar através do ponto central sem
ocorrer variancia significativa de previsdo, ou seja, a variacado da resposta depende
somente da distancia em relagdo ao ponto central do projeto (NIST/SEMATECH,
2013). A determinagéo do valor de a depende da quantidade de fatores que se deseja
inserir no projeto, de modo geral, o valor de alfa, para projetos Full Factorial, pode ser

calculado a partir da Equacéo 1, onde k representa o nimero de fatores.

a = (2k)1/4 Equacdo (1)

Deste modo os valores de a para a rotatividade podem ser observados na
Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de a para variados numeros de fatores

NuUmero de Fatores Parte Fatorial Valor de a, relativo a £1
2 224 1,414
3 23/4 1,682
4 24/4 2
5 25/4 2,378

Fonte: Adaptado de NIST/SEMATECH (2013)

A partir dos valores de a, demonstrados na Tabela 3, € possivel obter os pontos

estrela, que determinardo 0s novos extremos para 0s niveis.

3.4.2 Processos de Anélise

Inimeros métodos e processos podem ser aplicados dentro do planejamento
experimental CCD para o tratamento dos dados, dentre estes, destacam-se a analise
de variancia (ANOVA), superficies de resposta e analise de perfil de predicdo e
desejabilidade.

A analise de variancia ANOVA ¢ utilizada para verificar como os resultados
alternam entre si, obtendo-se uma verificagdo numérica de quais fatores sao
influenciadores no processo analisado. Para a realizacdo das analises comumente se
utiliza os elementos de variavel dependente (VD) e variavel independente (VI), no
caso do planeamento CCD, que se apresenta como um método experimental, as VDs
sdo representadas pelas variaveis respostas (VR) e as VIs correspondentes aos
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fatores. Em uma analise ANOVA os dados das VRs podem ser relacionas com
diversos niveis de apenas um fator ou combinando os niveis com 2 ou mais fatores
(TABACHNICK; FIDELL, 2020).

De modo geral a ANOVA pode ser dividida em 2 tipos ONE WAY ANOVA
(OWA) e TWO WAY ANOVA (TWA). O processo OWA consiste em analisar os efeitos
de variancia de 1 fator VI na obtencao dos resultados VR, ja o TWA verifica a interacéo
entre 2 fatores, estes modelos séo eficientes para analisar respostas quantitativas em
meio a fatores qualitativos, por exemplo, determinar o rendimento de um processo
aplicando diferentes equipamentos (GLEN, 2021). Um exemplo de OWA pode ser

observado na tabela 4.

Figura 7 — Exemplo de analise ANOVA ONE WAY

) Graus de
Efeito SS _ MS F p
liberdade
Interceptacdo 1,174218 1 1,174218 49,37606 0,005921
Filme 0,147528 2 0,073764 3,10178 0,186101
Erro 0,071343 3 0,023781

Fonte: Autor (2021)

Conforme observa-se na Tabela 4, alguns termos respostas sdo obtidos na
OWA. O termo “SS” representa o quadrado da soma de todas as variancias
observadas subtraidas por sua média, representa o total de variancia observada. Os
graus de liberdade representam o total de varidveis que podem ser aplicadas na
distribuicdo estatistica, eles delimitam o quanto aquela amostra pode nos informar
sobre a populacdo. O “MS” representa a média dos quadrados, € obtido através da
divisdo de “SS” pelos graus de liberdade. Os termos “F” e “p” séo utilizados para
determinar se existe significancia entre os niveis do fator para influenciar o resultado,
de modo geral, utiliza-se um critério de confiabilidade de 0,95, ou seja, quando p <
0,05 é pressuposto afirmar, com 95% de confianga, que a variagcéo dos niveis, no fator
analisado, influencia significativamente os resultados obtidos. E possivel observar
que, o OWA nao apresenta quais 0s que niveis mais influenciam nos resultados
(WEIBULL, 2021), para isso podemos utilizar as superficies de resposta.

As superficies de resposta nos fornecem uma representacdo visual do

comportamento dos fatores para a geracao de um resultado, um exemplo de superficie
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de resposta pode ser observado na Figura 8, esta que foi produzida com dados

geneéricos, sendo Util apenas para idealizacdo da ferramenta.

Figura 8 — Exemplo de um gréfico de superficie de resposta

16
14
1.2
10T
0.8
06 [

esodsay

[N ||
AAAAAAYV
SO0 0=t
AW NwLaN

Fonte: Autor (2021)

A Figura 8 demonstra como 3 fatores interagem entre si para obter um valor do
item “Resposta”, neste caso, os fatores “A” e “B” interagem entre si, juntamente com
um outro fator “C”, este que € mantido com um nivel estatico, ou seja, sem variancia,
e ndo aparece explicitamente no gréafico. A partir disso € possivel observar como esses
fatores acrescem ou decrescem o item “Resposta”, as regides mais esverdeadas
representam as coordenadas de niveis que decrescem a resposta final, ja as areas
avermelhadas o contrario. Deste modo também é possivel determinar a presenca de

algum padrdo de comportamento, como tendéncia, inversdes, ciclos, entre outros
(MINITAB, 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo abordard a proposta de metodologia experimental para o

desenvolvimento deste trabalho.

4.1 Materiais Utilizados

As matérias-primas de estudo foram o capim-annoni e o carvao mineral. O
capim-annoni foi doado pela EMBRAPA-CTSUL. O carvdo mineral foi doado pela
Companhia Regional de Mineracdo (CRM), que vem atuando, desde 2013, em
colaboracdo com o Laboratorio de Energia e Carboquimica (LEC) da UNIPAMPA. Os
materiais e equipamentos que foram utilizados podem ser observados no Quadro 4.

Quadro 4 — Materiais e equipamentos necessarios

Material/Equipamento Funcao
Estufa Circulacdo Forcada Secagem das amostras
Dessecador Manter umidade das amostras
Moinho de Facas e martelos Reducado do tamanho de particula
Mdédulo de Peneiramento Separacao das amostras
Balanca Medicdo de massa

Vidrarias em geral (becker, vidro . .
o ) Manipulacéo das amostras
reldgio, espatula, etc.)

Reator Batelada de Leito Fixo Realizacao da pirélise
Gases (argonio e nitrogénio) Requisitos para equipamentos
Computador Andlise dos resultados

Fonte: Autor (2021)

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os equipamentos e

materiais existentes nos laboratorios da UNIPAMPA, campus Bagé.

4.2 Métodos Utilizados
A partir das observacoOes feitas na secao 3 foi possivel determinar os fatores e

niveis mais apropriados, de acordo com as disponibilidades e limitacbes dos
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equipamentos, para o planejamento experimental. Os fatores selecionados para o
DOE foram: razdo massica capim/carvao e temperatura, com seus respectivos niveis
baixos, médios e altos: 0,17, 0,5 e 0,83, 300 °C, 380 °C e 460 °C, estes parametros
sao apresentados na Tabela 4, ficando de parametros fixos a taxa de aquecimento, a
umidade e o diametro de particula. O modelo de CCD 2 fatorial foi escolhido para ser
adotado neste trabalho devido a sua boa resolucdo com poucas corridas. O modelo
foi elaborado com fatorial de 224 com alfa a = 1,4142, uma vez que este apresenta
boa rotatividade e um namero de corridas viavel para a sua realizacdo,10 corridas,
além de seus resultados com as superficies de resposta serem extremamente Gteis
para a analise dos comportamentos. O planejamento obtido pode ser observado na
Tabela 5. Os niveis das razfes foram selecionados de modo a abranger uma maior
distribuicdo das amostras. Para a temperatura foi escolhido limites que abrangessem
intervalos de valores maiores, juntamente com a capacidade do equipamento.

Tabela 4 — Fatores e niveis primarios adotados

Razdo massica  Temperatura

capim/carvao (°C)
0,17 300
0,5 380
0,83 460

Fonte:Autor (2021)
Tabela 5 — Planejamento experimental obtido

(continua)
Codificagao ~ Codificagao
. ~ Razao Temperatura
Corrida para Razao Capim/Carvo para °C)
Capim/Carvéao P Temperatura
1 0,83 -1 300
2 0 0,5 1,4142 493*
1 0,83 1 460
4** 0 0,5 0 380
5 -1 0,17 -1 300
6 -1,4142 0,03* 0 380
7** 0 0,5 0 380
8 -1 0,17 1 460
9 1,4142 0,97* 0 380
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(concluséo)

10
11#
12#
13#
14#

0,5
0,03
0,97
0,97
0,03

-1,4142

267*
300
300
460
460

Fonte: Autor (2021)
Legenda: * Ponto estrela; ** Ponto central; # Pontos adicionais

Foram realizadas outras 4 corridas com as amostras relativamente puras,

representados na tabela 5 com o simbolo “#”, para que deste modo fosse possivel

obter um padrdo de comparacdo com amostras puras. Estes pontos foram

determinados manualmente de modo a se relacionarem com o0s pontos do

planejamento.

As amostras foram padronizadas em relagéao ao teor de umidade e diametro de

particula. A Figura 9 apresenta o fluxograma das etapas que foram realizadas

seguidas para o preparo e producao dos experimentos.

Figura 9 — Fluxograma das etapas do processo

Moagem >| Peneiramento
|
v
Secagem > Pirdlise
|
v
Analise dos Analise
Produtos Estatistica

Fonte: Autor (2021)

O tamanho de particula foi padronizado para as amostras, entretanto as

distribuicbes granulométricas foram diferentes entras as duas matérias primas, isto

ocorre devido a eficiéncia dos moinhos para realizar o processo de moagem e da

natureza estrutural de cada material. O moinho de facas foi utilizado para diminuir o

tamanho de particula do capim, ja o0 moinho de martelos foi utilizado para o carvao.
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Apds a moagem as amostras passaram por um médulo de peneiramento para obter a
fracdo desejada de acordo com as peneiras de 9, 16, 32, 64, 115 e 270 mesh. Foi
utilizado no experimento a fracdo retida que continha a maior massa de amostra,
abaixo de 32 mesh para ambas matérias primas.

O processo de secagem foi utilizado para manter o teor de umidade das
amostras no minimo, deste modo ndo havera presenca suficiente de agua no reator
para influenciar os resultados de maneira significante. As amostras nao foram secas
totalmente para que sua estrutura nao fosse degradada com o tempo e temperatura
necessarios para adquirir esta caracteristica, entretanto ensaios de umidade total
foram realizados para controle das amostras utilizadas, conforme (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2019; AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2017).

O ensaio de pirdlise foi realizado em um reator de leito fixo batelada disponivel
no LEC, Figura 10. Para isso 40 gramas de amostras alimentaram o reator, de acordo
com o planejamento experimental, e foram aquecidos via resisténcia elétrica, a uma
taxa aproximada de 3,5 °C/min, considerando-se assim uma pirélise lenta. O reator foi
ambientado com arg6nio fluindo por cerca de 1 min para a remoc¢ao de todo o oxigénio
presente. ApOs atingir as temperaturas de processo o reator foi mantido em
aguecimento constante por 30 min. Apés todos os parametros do planejamento serem
ajustados, a valvula do condensador foi aberta para resfriar os produtos obtidos para
posterior coleta e andlise.

Figura 10 — Reator de leito fixo batelada
[ [ - . |

X Saida el

3 - Condensador - volét?is N

Fonte: Autor (2021)
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A analise dos produtos foi realizada a partir de um cromatografo gasoso, Figura
11, por deteccédo TCD (detector de condutividade térmica), utilizando nitrogénio como
gas de arraste a uma vazéo de 30 mL/min, temperatura da coluna e do detector de
225°C e 240°C, respectivamente, e tempo de andlise de 25 min. Para o
processamento dos dados obtidos foram utilizadas as curvas de -calibracdo
correspondentes aos gases desejados. Deste modo foi possivel obter uma

quantificacdo precisa dos gases, especificamente CHs e Ha.

Figura 11 — Cromatdgrafo

gasoso utilizado para quantificacdo dos gases.

P e
‘ - |

Fonte: Autor (2021)

Os resultados provenientes da cromatografia e dos experimentos foram
tratados e analisados utilizando o software “TIBCO STATISTICA”, na qual possui um
periodo grétis de teste de 30 dias.

As andlises de sinergia foram obtidas a partir da analise dos resultados te6ricos
com os obtidos experimentalmente. Os resultados experimentais foram obtidos a partir
da equacdo de regressao obtida para as superficies de resposta. Os resultados
tedricos foram obtidos a partir da Equacédo 2, esta que demonstra a resposta
considerando o comportamento do processo completamente linear. A equacgéo dos

valores tedricos pode ser observada abaixo, na qual “a” representa a razao massica

de capim/carvao e “b” representa o valor unitario da variavel resposta observada.

Variacgao de produgao (%) = 100 (1 _ (a*beapim puro)‘l‘(lfl—a)*bcarvio puro)) Eq. (2)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise dos produtos
Foi realizado o ensaio granulométrico de ambas amostras moidas, as suas

distribuicdes granulométricas podem ser observadas na Figura 12.
Figura 12 — Distribuicdo granulométrica do capim-annoni e carvao.
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Fonte:Autor (2021)

A partir do gréfico de distribuicdo granulométrica é possivel observar que
ambas amostras apresentam maior concentracdo de particulas com diametro médio
inferior a 0,4 mm. A fim de otimizar o tratamento das matérias primas foram
selecionadas amostras com diametro menor que 0,5 mm (32 mesh), tanto para o
capim quanto para o carvao. Nao foram escolhidas fracdes de diametro definidas entre

duas granulometrias devido a grande distribuicdo de particulas pequenas e da grande
guantidade necessaria para todas as corridas do processo, dificultando a selecéo de
uma faixa especifica. A figura 13, apresenta as 2 amostras ja preparadas para andlise.
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Figura 13 — Amostras de capim (esquerda) e carvao (direita) utilizadas.

Fonte: Autor (2021)
Foi realizado o tratamento de umidade das amostras, na qual os teores de
umidade sdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6 — Teor de umidade total e parcial do capim e carvao.

Umidade total (% b.u.) Umidade parcial(%b.u.)

Capim-Annoni 7,19 4,19

Carvao 6,13 2,60
Fonte: Autor (2021)

A umidade total representa a umidade da amostra antes do tratamento de
secagem, ja a umidade parcia, define o teor de umidade das amostras usadas para
alimentar o reator. Houve uma reducdo de umidade para o capim e carvdo em
aproximadamente 42% e 58%, respectivamente. Os valores obtidos se encontram
préximos aos utilizados por Park et. al (2010), na qual as amostras de biomassa de
madeira e carvao, utilizados em pirélise, possuiam 2,6% e 9,6% de umidade (b.u.)
respectivamente.

Foram gerados 3 produtos principais durante o processo de pirdlise, sendo o
coque, o Oleo e o gas, a Figura 14 apresenta, de forma geral, os produtos solidos e
liquidos obtidos.



48

Figura 14 — Coque(esquerda) e piro-6leo(direita) obtidos.

Fonte: Autor (2021)

O Oleo gerado apresentava uma coloracdo, de forma geral, caramelo claro,
sendo que algumas corridas apresentaram cor mais escura, de carater opaco e odor
forte. O coque se assemelhava a mistura inicial das amostras, entretanto
completamente preto devido a devolatizacdo. Apresentava leves tracos de aroma
semelhante ao 6leo, podendo assimilar um carater de adsorcao do piro-6leo ao coque
para tal caracteristica, como observado por Krerkkaiwan et. al (2013). Analises de
carater quantitativo ou qualitativo mais aprofundadas néo foram realizadas nesses
dois produtos em razédo de ndo serem o foco deste estudo.

A partir dos experimentos de copirélise diversas respostas foram obtidas,
entretanto, apenas as que apresentaram um ajuste estatistico com baixo erro foram
selecionadas. As respostas analisadas foram, producao de volateis, converséo para
gases e geracdo de Hz e CHa. A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para estas

respostas.

Tabela 7 — Respostas obtidas para as variaveis analisadas

(continua)
Razao Temperatura Producdo Producd Producdo  Conversao
Capim/Carvéao (°C) de o de H2 de CHas em gas
Volateis (psi) (psi)
0,83 300 0,389 40,06 13,52 0,387
0,50 493 0,350 74,80 29,01 0,330

0,83 460 0,437 63,33 26,04 0,430
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(concluséo)

0,50 380 0,332 35,66 13,12 0,307
0,17 300 0,191 17,71 5,83 0,193
0,03 380 0,157 18,89 5,35 0,130
0,50 380 0,348 36,05 12,87 0,327
0,17 460 0,230 47,65 15,75 0,21
0,97 380 0,523 55,62 20,88 0,423
0,50 267 0,210 5,50 2,79 0,250
0,03 300 0,190 5,66 1,84 0,100
0,97 300 0,230 43,84 14,98 0,377
0,97 460 0,360 63,42 31,90 0,467
0,03 460 0,250 36,86 12,65 0,167

Fonte: Autor (2021)

5.2 Andlise das variaveis

A variavel resposta “Producao de Volateis” representa a quantidade de material
volatil, que foi produzido durante o processo, sendo expressa em razdo massica,
relacionando a quantidade de coque gerado com os volateis liquefeitos e gases.

A variavel producdo de H:z representa a quantidade de hidrogénio que foi
produzida, em psi, relacionando a pressao final de gas no reator com sua composic¢ao,
esta Ultima que foi obtida a partir da andlise cromatografica.

A variavel “producao de CH4” refere-se a quantidade de metano, em psi, que
foi produzido, relacionando a pressao gerada no reator com a analise quantitativa do
gas, obtida por cromatografia.

A variavel “Conversdo em gas”, definida como a fragdo massica de gas que foi
gerada, obtida por quantificagdo sobre a diferenca em relacdo ao coque e o 6leo. Para
este estudo, esta variavel se apresentou como a mais importante, uma vez que, a
partir da mesma foi possivel observar os efeitos sinergéticos de forma mais
caracteristica, estes que serado abordados a seguir.

Para uma verificagdo mais precisa e visual da influéncia dos parametros de
processo foram elaborados os graficos de Pareto, estes que apresentam o valor do

teste “p” de maneira grafica, apresentando a for¢a em cada tipo de influéncia de cada
parametro. Os graficos de Pareto para as variaveis analisadas podem ser observados

da Figura 15 a 18.
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Figura 15 — Grafico pareto para a variavel “Produgao de Volateis”

(1)Razao Capim/Carvioil) | -11,40955 E
{2)Temperatura(L) | 3,622002
Temperatura(Q) | -2[21188
1Llby2L | 145011
Razao Capim/Carvao(Q) + 0294171
| p=.05

Fonte: Autor (2021)

Figura 16 — Grafico pareto para a variavel “Producao de H2”

(2)Temperalura [L) - _?,93?.':.E
(1)Razdo Capim/Carvaoil} + -6,1?}'231

1Lby2L -, 907596
Temperatura(Q) + 6412973
Razac Capim/Carvao(Q) - 089637
p=,05

Fonte: Autor (2021)
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Figura 17 — Grafico pareto para a variavel “Producao de CH4”

[2]Temperatura(l_] - -
(1)Razdo Capim/Carvae(L) t -10,49203

Temperatura{Q) 11922573
1Lby2L - 1.988175
Razdo Capim/Carvao(Q) | A890821
pl=:05

Fonte: Autor (2021)

Figura 18 — Grafico pareto para a variavel “Conversao em gas”

(1)Razao Capim/Carvao(L) ;23.98161
(2)Temperatura(L) 5560398
Razao Capim/Carvao(Q) -2,70643
Temperatura(Q) -1(12634
1Lby2L .9968671
p=.,05

Fonte: Autor (2021)

(el

Como apresentado na secao 3.4.2, o teste “p” indica a relevancia de
determinado parametro na alteracdo do valor da VR, ou seja, leves variancias de um
parametro que alteram com intensidade a resposta, determinam este parametro como
relevante para o processo. Este comportamento pode ser observado no grafico de
Pareto, a linha vermelha, representando o valor “p” de referéncia 0,05 com 95% de
confiabilidade, determina os fatores relevantes, caso uma coluna ultrapasse essa linha

determina-se que o parametro influencia diretamente no processo. O tamanho da
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coluna determina a forca que aguele parametro possui no processo, a letra (L) ao lado
dos parametros de andlise representa o comportamento linear daquela variavel
independente, a letra (Q) o comportamento quadréatico ou nao linear.

Com a andlise do grafico Pareto observa-se grande influéncia da “razéo
capim/carvao” e da “temperatura” em todas as variaveis analisada, apresentando,
principalmente, influéncia linear no processo, uma vez que os efeitos padronizados se
encontraram em regides bem acima do limite de confiabilidade de 95%, com p <0,05.
Entretanto a temperatura apresentou certa forca com relagdo ao seu comportamento
nao linear em todas as variaveis respostas, apesar de nao ultrapassar a linha de
confianca, sua aproximacao demonstra o efeito de influéncia, possuindo uma precisao
e confiabilidade levemente menor. Esta influéncia, apesar de ndao ser majoritaria, é
determinante para demonstrar os possiveis efeitos sinergéticos entre as amostras.

O grafico pareto da variavel “Conversdo em gas”, Figura 18, demonstrou
grande influéncia dos parametros de interagao, tanto os lineares quanto nao lineares,
sendo esta variavel a que apresenta maior variabilidade de interagdes, confirmando
uma possivel sinergia entre as amostras para a conversdo massica para gas da
alimentacgao.

O gréfico pareto € uma representacao visual da analise de variancia realizada
para as respostas, as Tabelas 8 a 10 apresentam os ensaios de variancia obtidos em

base de seus valores numéricos.

Tabela 8 — Analise de variancia obtida para a “Producéo de Volateis”

Fator SS GL MS F D
(1)Razéo Capim/Carvao(L) 0,1066 1 0,1066 130,17 0,0003
Razéao Capim/Carvao(Q) 0,0000 1 0,0000 0,00 0,9779
(2)Temperatura(L) 0,0102 1 0,0107 12,40 0,0244
Temperatura(Q) 0,0040 1 0,0040 4,89 0,0914
1Lby2L 0,0000 1 0,0000 0,02 0,8917
Erro 0,0033 4 0,0008
Total SS 0,1250 9

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 9 — Analise de variancia obtida para a VR “Producao de H>”

Fator SS GL MS F p

(1)Razéo Capim/Carvao(L) 2059,45 1 2059,45 32,16 0,0003

Razéao Capim/Carvao(Q) 0,43 1 0,43 0,01 0,9307
(2)Temperatura(L) 3400,03 1 3400,03 62,99 0,0001
Temperatura(Q) 22,20 1 22,20 0,41 0,5392
1Lby2L 44,46 1 44,46 0,82 0,3906
Erro 431,77 8 53,97
Total SS 5961,11 13

Fonte: Autor (2021)

Tabela 10 — Andlise de variancia obtida para a variavel “Produgédo de CH4”

Fator SS GL MS F D
(1)Razéo Capim/Carvao(L) 459,56 1 459,55 110,08 0,0000
Raz&o Capim/Carvao(Q) 0,99 1 0,99 0,24 0,6379
(2)Temperatura(L) 634,39 1 634,39 151,96 0,0000
Temperatura(Q) 15,43 1 15,43 3,70 0,0907
1Lby2L 10,53 1 10,53 2,52 0,1509
Erro 33,40 8 4,17
Total SS 1153,31 13

Fonte: Autor (2021)

Assim como estabelecido anteriormente, o valor “p”<0,05 demonstra a
relevancia do processo, destacados em vermelho os parametros que apresentaram
alta relevancia. Observa-se que a influéncia ndo linear da VI “temperatura”, na Tabela
8, apesar de ndo entrar no critério de confiabilidade apresenta no teste um valor de
“p” de 0,09, deste modo, caso o critério de rigor fosse diminuido para 90% de
confiabilidade este parametro entraria na padronizacdo como parametro de alta
influéncia, o que indica a influéncia deste termo néo linear e da possivel sinergia das
amostras.

Outra andlise que indica a interferéncia dos parametros na variavel resposta é

a soma dos quadrados “SS”. E possivel observar na anélise de variancia de todas as
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respostas que o valor de “SS” é altamente superior nos parametros de influéncia
lineares, demonstrando a grande variacdo obtida para este efeito. Além disso,
observa-se, na Tabela 9 e 10 que os valores dos outros comportamentos se
encontram na faixa das dezenas, j& os termos lineares das variaveis independentes,
em vermelho, obtiveram uma variacdo na casa das centenas e milhares, evidenciando
a grande influéncia destes parametros em alterar os valores das variaveis respostas.

As superficies de resposta sdo uma forma de se representar o ajuste estatistico
dos parametros de processo de maneira visual, podendo identificar o comportamento
das variaveis independentes. As superficies de resposta obtidas, em sua forma bi e
tridimensional, 2D e 3D respectivamente, para as variaveis analisadas se encontram

nas Figuras 19 a 26.

Figura 19 — Superficie de resposta 2D referente a variavel resposta “Producao de
Volateis”

520
500 F
480 F
460
440
420 t
400
380 |
360 |
340 |
320 f
300
280
260

240 '
00 01 02 03 04 05

Temperatura °C

Fracdo massica

04
: ; : : Bl <035

=025
_ o6 07 08 09 1,0- S0t
Raz&do Capim/Carvéo Il <0.05

Fonte: (Autor, 2021)
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Figura 20 - Superficie de resposta 3D referente a variavel resposta “Producao de

Volateis”

SRIEPA P0id’

Do gn‘ﬂm' .'u

Fonte: Autor (2021)

Raz &0 Capwn/Canvae

Fracdo massica
04

Bl <035
[1<0.25

B <0,15

Bl < 0.05

Figura 21 - Superficie de resposta 3D referente a variavel resposta “Producao de H2"

() BRI T &

Fonte: Autor (2021)
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Figura 22 - Superficie de resposta 2D referente a variavel resposta “Produgao

de H2”

520
500
480
460
440
420
400
380
360
340
320
300
280
260

240
00 01 02 03

Temperatura

Fonte: Autor (2021)

PSI

Il =50
<72
n 1 B < 52
=32

04 0,? 06 07 08 09 1,(]!_{12
Raz&o Capim/Carvéo [ )

Figura 23 - Superficie de resposta 3D referente a variavel resposta “Produgao

de CHys”

Fonte: Autor (2021)
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Figura 24 - Superficie de resposta 2D referente a variavel resposta “Produgao
de CH4”
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240 L1<16
o0 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10@E<N
) <5
Raz&o Capim/Carvéo <1

Fonte: Autor (2021)
Figura 25 - Superficie de resposta 2D referente a variavel resposta “Conversao em

Gas’.
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Razdo Capim/Carvao Il < 0,07

Fonte: Autor (2021)
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Figura 26 - Superficie de resposta 3D referente a variavel resposta “Conversao em

”

Gas’.
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) gesRMoD Wi
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; Bl <0075

Fonte: Autor (2021)

As figuras de superficie se apresentam de duas maneiras a 2D e a 3D. Ambos
os graficos sdo semelhantes, a diferenca se encontra na apresentacdo, na qual a
superficie 3D apresenta a 0 comportamento da resposta em um espaco
tridimensional, podendo facilitar o entendimento. As linhas e o comportamento dessas
curvas sao representativos de uma fungéo, ou seja, foram feitas a partir de uma
aproximacao matematica, sendo fungao de 2 variaveis e que foi obtida pelo software
“TIBCO STATISTICA”. Essa aproximagdo demonstra uma predigdo de
comportamento da variavel resposta em outros parametros de processo, sendo
atestada com os valores experimentais.

E possivel observar que o acréscimo de ambos os parametros tende a produzir
uma resposta com maior valor numeérico, o que ja era esperado devido a elevada
concentragao de volateis do capim. A partir da Tabela 1 é possivel observar que o
capim-annoni apresenta um teor de volateis de cerca de 97%, mais elevado quando

comparado a outra graminea, o capim elefante, que possui cerca de 86% (b.s.) de
teor de volateis (SUNTIVARAKORN et al., 2018).
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Nas Figuras 19 e 20 a produgao aparenta ter maior rendimento na regiao central
do gréfico, de forma que em concentragdes maiores de capim para carvao e em faixas
de temperatura entre 360°C e 480°C ocorrem maior produgcao de volateis.

A variavel “Producao de H2", Figura 21 e 22, apresenta um comportamento
linear, comparado a “Produgao de Volateis” que possui certo grau de nau linearidade,
possuindo dependéncia de ambos os parametros lineares em semelhante
intensidade, com acréscimo na producdo nas regibes com maior temperatura e
concentragdo de capim, conforme a literatura, na qual a biomassa lignoceluldsica
tende a produzir maior quantidade de hidrogénio. Em contra partida, € possivel
observar a que as fracbes mais concentradas em carvao geraram uma quantidade
menor de metano, Figura 23 e 24, na regido extrema esquerda do gréfico, além disso,
a temperatura aparenta ser o efeito mais impactante na producéo do metano, com sua
producdo sendo acrescida significantemente a partir de 360 °C.

De modo semelhante as outras variaveis, ao avaliar a resposta “Conversao em
gas”, Figura 25 e 26, quantidades maiores de capim tendem a produzir mais gases,
devido ao seu alto teor de volateis. Entretanto, diferente da variavel “Producao de
Volateis” que abrange a producéo de gases e 6leo, ao analisarmos a produg¢ao de gas
separadamente é notado um comportamento nao esperado. Conforme as variaveis
sao alteradas € possivel observar e predizer o resultado que sera obtido analisando
as equacgdes das superficies de resposta. As equacdes obtidas, que descrevem o
comportamento dos parametros pode ser observada abaixo, na qual “Z” representa a

resposta da variavel, “x” a “Razao Capim/Carvao” e “y” a “Temperatura”.

Z = 0,2757x — 0,1893x2 + 0,0052y — 0,0000064y?2 + 0,00034xy — 0,8512 Eq. (3)
Z = 64,079x — 1,994x2 + 0,0064y + 0,00032y2 — 0,0729 — 28,357  Eq. (4)
7 = 15,868 — 0,268x + 3,025x2 — 0,127y + 0,00026y2 + 0,0355xy  EQq. (5)
Z = 0,381x — 0,1404x2 + 0,00124y — 0,0000013y2 + 0,00019xy — 0,156 Eq. (6)

A Equacdo 3 corresponde a superficie de resposta obtida para a variavel
“Producgédo de volateis”, a Equacado 4 para a “Producéo de H2", a Equacédo 5 para a
“Producédo de CH4” e a Equacéo 6 para a “Conversao em gas”.

A partir destas equacdes € possivel obter qualquer valor para a as respostas
apresentadas, dentro limites dos parametros estabelecidos. Desta forma, pode-se
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realizar uma analise comparativa dos valores tedricos com os reais para verificar 0s

efeitos sinergéticos,

5.6 Avaliacao de rendimento

Conforme as concentragdes de capim e a temperatura sao alteradas ocorre um
acréscimo na produgao de gas, esse acréscimo se deve ao efeitos sinergéticos entre
as duas matérias primas, sendo que este acréscimo nao era possivel de ser
observado nas outras variaveis devido ao balanceamento entre as respostas, uma vez
que para produzir mais de um produto seria necessario diminuir outro, como no caso
das variaveis “Producado de H2" e “Producédo de CH4", j& em casos que ambas as
variagdes sdo somadas, como na variavel “Produgao de Volateis” que abrange todos
0S gases mais o0 0Oleo, essa interagcdo se complementa nos préprios resultados,
desaparecendo da analise de interagao.

A Figura 27 demonstra o acréscimo massico o na produgao de gas obtido em
diferentes condicdes de processo.

Figura 27 — Acréscimo na producgao de gas em diferentes condi¢cdes de processo.
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Razdo Capim/Carvao
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Acréscimo na producao de Gas
Fonte: Autor (2021)
A partir da Figura 27 é possivel observar um comportamento caracteristico de

sinergia entre as amostras para aumentar a produtividade dos gases gerados. Em
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todas as variagbes de parametros analisadas ocorreu acréscimo na conversao da
matéria inicial em gas. E evidenciado o comportamento de ambos parametros de
processo nesta conversdo, sendo que, em temperaturas mais baixas ocorre um
acréscimo maior na produg¢ao, com cerca de 14,5% de acréscimo, observando-se que
a partir do aumento da temperatura esse percentual diminui, estabilizando na regiao
de 400°C, com elevagao de producao na faixa de 11%. Além disso, observa-se um
comportamento caracteristico em relagdo a razado massica capim/carvao, na qual o
pico dos acréscimos, para todas as temperaturas, ocorreu nas amostras na faixa de
0,3, ou 30% em massa de capim, um comportamento ocasionado pelo efeito
sinergético entre as amostras, Park et. al (2010) observaram um acréscimo na
producao de volateis de até 30% nas faixas de temperatura de 400°C a 500°C.

O gréafico de acréscimo na produgcdo de gas foi obtido comparando a
quantidade de gas gerado com a quantidade que deveria ser produzida teoricamente,
a partir da Equacao 2.

Apesar de o método analitico apresentar leves margens de erro, os valores
apresentados pelas equagbes de superficie ndo divergem significativamente dos
observados pelos experimentos praticos, deste modo, o comportamento sinergético
descrito pela Equagao 2 pode ser confirmado pelas respostas obtidas durante o
experimento pratico.

Como citado, os maiores acréscimos na conversao para gas foram obtidos
nas faixas de temperatura mais baixas, entretanto isto ndo especifica uma melhor
condi¢cado de operagao do processo, uma vez que, mesmo possuindo uma taxa de
conversao maior, a0 comparar com a sua producao total, essa producao pode ficar

abaixo do esperado, a Figura 28 demonstra esse conceito.
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Figura 28 — Quantidade de gas adicional produzido.
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Fonte: Autor (2021)

A Figura 28 demonstra a quantidade de gas adicional que foi gerado no reator,
relacionando a conversdo para gas observada com a pressao total gerada, sendo
selecionado o ponto de maxima conversdo para o fator razdo capim/carvao, em
diferentes temperaturas.

A partir do grafico é possivel observar que as temperaturas mais baixas, apesar
de serem mais eficientes na conversao adicional em gas, possuem uma producao
inferior ao considerarmos a producao total de gas, produzindo uma pressao adicional
média de 14 psi no reator entre as temperaturas de 260°C a 350°C, possuindo,
inclusive, um comportamento parabdlico com decréscimo na producéo no pico inferior
extremo em 300°C, com 13,8 psi de acréscimo.

Para a producdo de H2 obteve-se um comportamento de processo que pode

ser observado na Figura 29.
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Figura 29 — Variagao na produgéo de Hz
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Fonte: Autor (2021)

O gréfico representa como a concentragao de Hz, considerando a pressao total
gerada no reator, varia conforme as variaveis, sendo comparada a produgéo
observada em relagao a tedrica, obtido a partir da Equacgao 2.

E possivel observar um leve comportamento ndo linear para todas as
temperaturas, com um acréscimo maximo variando da regido de razao entre 0,2 € 0,5,
apesar desse efeito ocorreu pouca variagdo na produgdo de Hz. E observado um maior
acréscimo nas regides com temperaturas mais baixas, o que pode ser ocasionado
pelo erro estatistico observado nestas temperaturas devido a baixa producédo da
resposta. Park et. al (2010) observaram acréscimos de aproximadamente 10% na
regidao de temperatura de 400°C a 500°C em copirdlise de madeira com carvao,
diferengas podem ter ocorrido devido as diferentes matérias primas e metodologias
aplicadas.

A producgao de CH4 gerou um grafico de comportamento caracteristico que

pode ser observado na Figura 30.
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Figura 30 — Variagao na producao de CH4

Razédo Capim/Carvédo
=
r

0.2

0.1
0.0
-20% -18% -16% -14% -12% -10% -8% -6% -4% 2% 0%

Variagéo na produgéo de CH4

Fonte: Autor (2021)

A produgao de CHas revelou um comportamento de decréscimo na sua produgéo
ao avaliar seu rendimento tedrico com observado, obtidos a partir da Equagéo 2,
possuindo um comportamento ndo linear semelhante ao de geragdo de Hz, porém
inverso, com um decréscimo na producao em regides entre 0,2 e 0,4 de razdo massica
capim/carvao. Este comportamento pode se dar devido a baixa volatizagdo deste
composto em concentragbes menores de carvao, sendo que atinge certa estabilidade
em temperaturas mais altas, devido as reagcdes que possam ocorrer entre o H2e o
carbono do coque.

As regides de baixa temperatura, abaixo de 300°C, apresentaram rendimento
observado muito baixo, deste modo, assim como a producio de Hz, esta variavel pode
estar com sua confiabilidade reduzida nesta regido. Park et al (2010) observaram
decréscimos na producao de metano nas faixas de 400°C e 500°C com acréscimo em
temperaturas superiores a 550°C na copirélise de madeira e carvao, tal resultado
apresenta semelhante comportamento ao observado neste estudo

Para avaliacdo dos provaveis motivos que geraram a variagdo na produgao
geral dos gases foi realizado um grafico de comportamento para a massa de coque

gerado no processo, este grafico pode ser observado na figura 31.
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Figura 31 — Variagao na producao de CH4
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O grafico revela a quantidade de coque gerado no processo, em porcentagem

massica, obtido a partir da diferenca em relagcéo ao teor de volateis produzidos com a
Equacao 2.

E possivel observar uma maior redugdo na quantidade de coque nas regides
de razédo entre 0,5 e 0,7, juntamente com temperaturas maiores, sendo este
comportamento esperado devido a maior volatizagdo da matéria e da ocorréncia de
possiveis reacdes em elevadas temperaturas. Apesar disso, a variancia foi
relativamente baixa, estando dentro do nivel de erro do processo estatistico, deste
modo o comportamento pode ser considerado, mas a resposta em si pode apresentar
erro.

Conforme estes pressupostos pode-se evidenciar que a variacdo na conversao
e geragado da alimentagado para gas ocorreu, majoritariamente, pela conversdo do
segundo produto volatil, no caso o piro-6leo, explicando, também, a falta de
observacao na avaliagao da variavel “Producado de Volateis”, uma vez que abrange
ambos produtos, caso ocorresse uma interacdo entre os produtos nao seria
evidenciado nesta variavel, se contrabalanceando.

A partir dos resultados apresentados pode se determinar uma regido que
melhor compreende os parametros analisados com seus resultados, para assim

determinar uma possivel condigdo otimizada de processo. A Figura 32 auxilia na
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determinacao desta condigao, juntamente com as analises e figuras apresentadas

anteriormente.

Figura 32 — Producéao total e conversao para gas gerada nas melhores condigdes de
sinergia.
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A Figura 32 apresenta os valores obtidos para a conversdao massica de
alimentagao para gas e a pressao total gerada no reator em diferentes temperaturas,
considerando a condi¢ao 6tima de acréscimo de pressao apresentada na Figura 27,
em aproximadamente 30% em massa de capim para carvao.

A partir do grafico é possivel observar um comportamento bem caracteristico
de ambas variaveis. A variavel “Conversdao em gas” apresenta um comportamento nao
linear de decrescimento, atingindo certa estabilidade nas regides acima de 460°C. A
variavel “Producdo de gas total”’, em contrapartida, apresenta um comportamento de
ascensao, desenvolvendo-se de modo nao linear até o ponto de 420°C, apds este
referencial a variavel apresenta um grau elevado de linearidade. Este efeito pode estar
relacionado com a estabilidade observada na variavel “Conversédo em gas”, podendo
implicar o limite de interagéo sinergética no processo, na qual a produgdo de gas
posterior provavelmente ocorre somente a partir da volatizacdo da matéria

remanescente ou de reagdes de gaseificagao.
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A partir destes pressupostos é possivel determinar uma regido que amplifica os
efeitos sinergéticos, sem o consumo desnecessario de tempo e energia. Essa regido
abrange as seguintes condigdes: 30% de massa de capim para carvao, temperatura
de 440°C, amostras com diametro inferior a 0,5 mm e tempo de reagédo de 1 hora.
Nestas condigbes é produzida uma pressédo de reator de 160 psi com converséo
massica de alimentagdo para gas de 26,3%.

Nao foi utilizado os resultados referentes a variagdo de H2 e CH4 para a
otimizagao devido ao seu baixo rendimento e pouca variancia observada, provocados,
possivelmente, pela baixa temperatura e tipo de reator, que nao favorecem a producao
de gases, além de possiveis erros na coleta e analise dos gases na etapa de
cromatografia.

Ressalta-se que mesmo atingindo os parametros propostos outras variaveis
independentes como tempo de residéncia, taxa de aquecimento, tamanho de
particula, tipo de reator, entre outras apresentadas, ainda podem alterar as condi¢des

de otimizagéo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O modelo de otimizacdo usando planejamento experimental e modelo de
superficie de resposta se mostraram eficientes para demonstrar a relevancia e
comportamento dos parametros de processo escolhidos, produzindo equacdes de
superficie que se adequaram as analises requeridas.

A analise de variancia e Pareto mostraram boa resolu¢édo para a analise das
variaveis respostas obtidas.

Variaveis como producdo de Hz e CH4 ndo se mostraram relevantes para
determinar sinergia para estas respostas, deste modo foi observado apenas os efeitos
sinergéticos para a geracdo de gases.

A partir dos resultados obtidos e analises realizadas foi possivel encontrar
padrées sinergéticos entre as duas matérias primas, e partir disto, determinar um
ponto de otimizagdo do processo.

O capim-annoni e o carvao mineral se apresentaram como boas matérias
primas para a geracdo de gases combustiveis na regido sul do pais, deste modo,
evidenciando o capim-annoni como um produto de relevancia e interesse para
possivel aplicacdo no desenvolvimento econémico da regido.

A partir deste estudo é possivel desenvolver e aplicar estes mesmos conceitos
para a conversao de piro-6leo e coque, além da verificacdo de influéncia de diferentes
parametros de processo para a copirélise de capim-annoni com carvdo mineral,

ficando a proposta para futuros trabalhos.
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