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RESUMO

Com o advento do rapido desenvolvimento tecnoldgico e dado o constante aumento
populacional, a demanda global por energia tende a crescer. Visto que o uso Unico dos
combustiveis fésseis ja ndo mais atende as demandas da sociedade atual principalmente pela
poluicdo emitida devido ao seu mecanismo, a biomassa torna-se uma relevante alternativa
para compor a matriz energética de diversos paises. Apelidado de o “celeiro do Brasil”, o Rio
Grande do Sul se destaca por ser o maior produtor nacional de diversos cultivos; dentre eles,
0 arroz, o trigo e a oliveira, que geram residuos passiveis de serem aproveitados para fins
energéticos. Sendo a pirdlise um dos mais usados processos termoquimicos para geragdo de
energia a partir da biomassa, o presente trabalho compilou estudos dos principais tipos de
pirélise (lenta, intermedidria e rapida) com a casca de arroz, a palha do trigo e o pomar da
oliveira visando a comparar o rendimento dos diferentes produtos obtidos nesses processos
e seu poder calorifico, tornando possivel a inferéncia sobre o potencial energético dos
residuos a cada experimento.

Palavras-chave: biomassa, residuos agroindustriais, pirdlise, pirdlise lenta, pirdlise
intermedidria, pirdlise rdpida, casca de arroz, palha de trigo, pomar da oliveira, residuo de
arroz, residuo de trigo, residuo de oliveira
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ABSTRACT

Given the trend of rapid technological development and the constant population increase,
the global demand for energy tends to grow. Since the unique use of fossil fuels no longer
meets the demands of the current society mainly because of the pollution emitted due to the
emissi, biomass becomes a relevant alternative to make up the energy matrix of several
countries. Nicknamed the "barn of Brazil", Rio Grande do Sul stands out for being the largest
producer nationally of several agricultural crops; among them, rice, wheat and olive trees,
that generate waste with energy potential. Since pyrolysis is one of the most used
thermochemical processes for generating energy from biomass, the present study compiled
studies of the main types of pyrolysis (slow, intermediate and fast) with rice husk, wheat straw
and olive pomace in order to compare the yield of the process’ different products and their
calorific value, thus making possible to infer the residue’s energetic potential in each
experiment.

Keywords: biomass, agro-industrial waste, pyrolysis, slow pyrolysis, intermediate pyrolysis,
rapid pyrolysis, rice husk, wheat straw, olive pomace, rice residue, wheat residue, olive residue
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1 Introdugao

Definida inicialmente para a industria de microchips, a observacao feita pelo engenheiro
cofundador da Intel Gordon E. Moore, apelidada de Lei de Moore, sugere que os transistores
em um microchip iriam dobrar a cada dois anos (MOORE, 1965). A teoria empirica pode ser
generalizada ao desenvolvimento da industria tecnolégica em forma de tendéncia — seu
crescimento seria de rdpida aceleracdo ao longo dos anos. Dentre varios exemplos dessa
expansdo acelerada, vé-se a busca pela plena oferta a uma demanda consumista, trazendo
maior celeridade para a produc¢do devido a efemeridade do consumo. A fim de sustentar a
légica de mercado mencionada, aumenta-se o uso de recursos que a mantém, como o
emprego de energia elétrica nas cadeias de valor.

Até a primeira crise do petréleo em 1973, a energia era gerada majoritariamente a partir
de combustiveis fésseis e a polui¢do era vista como um mal necessario (KOTO, 2009). Porém,
na época, em conjunto da possivel escassez desses recursos, a alta emissdo de gases
intensificadores do efeito estufa produzidos a partir do uso desses combustiveis para geracao
de energia alarmou poténcias e érgdos internacionais multilaterais que, numa tentativa de
reduzir a produgdo desses gases, provocaram encontros institucionais para que se debatesse
o assunto — dentre os mais recentes, a COP 21 e a Rio+20 - e acordos que visassem ao
desenvolvimento sustentavel, como o Acordo de Paris e o Protocolo de Kyoto.

Nesse contexto, o uso de fontes de renovaveis para geracao de energia, como a biomassa,
contribui para diminuicdo da dependéncia de combustiveis fésseis a partir da diversificacao
da matriz energética (RYAN et al., 2006). A biomassa é uma matéria prima de baixo custo e
rapido acesso que armazena grande quantidade de energia, tendo em sua composicdo
carbono, oxigénio e hidrogénio (EMBRAPA, 2016), e pode ser gerada a partir dos mais diversos
residuos agroindustriais. Portanto, sendo uma referéncia na agricultura e atrelado ao
aumento populacional, que implica diretamente em um aumento da produgao de alimentos,
o Brasil tem potencial para assumir o papel de vanguardista do uso da biomassa como uma
fonte renovavel de energia — segundo estudo da EMBRAPA de 2020, estima-se que a
agropecuaria brasileira alimentou anualmente cerca de 10% da populagdo mundial no
intervalo de 2016 até 2020, ultimo ano analisado pelo estudo.

Dentre os principais estados que contribuem para a relevancia internacional da
agropecuaria do pais se coloca como protagonista o Rio Grande do Sul. A agropecudria gaucha
é motivo de destaque no cenario brasileiro, contribuindo com 11,7% do total do Valor
Adicionado Bruto (VAB) da agropecuaria brasileira, conforme o Painel do Agronegdcio do RS
de 2022, produzido pelo Departamento de Economia e Estatistica do estado. Dentre os
cultivos de maior area plantada, consoante ao estudo citado, destacam-se as plantacdes de
trigo e de arroz. Em paralelo, vé-se uma recente ascendéncia da plantacdo de oliveiras no
estado. O Rio Grande do Sul é o maior produtor dos trés cultivos citados no pais (SEAD-PR,
2021).

Tendo em vista a corrente necessidade de métodos eficientes para geracao de energia a
partir da biomassa, o trabalho consiste na analise dos principais tipos de pirdlises realizadas
com residuos de culturas das quais o estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional;
sdo elas o arroz, o trigo e a oliveira. A pirdlise é um método para geracdo de energia que se
destaca dentre os processos termoquimicos devido ao seu potencial para producdo de
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biocombustiveis com alta densidade energética a partir de fontes ndo alimentares, como
residuos agricolas, urbanos, industriais e dejetos animais (DEMIRAL et al., 2006). O presente
trabalho de revisdo, portanto, buscou aglutinar pesquisas de pirdlise realizadas com a
biomassa da casca de arroz, da palha de trigo e do pomar da oliveira tendo como principais
objetivos a comparacdo do valor de poder calorifico dos residuos alcancado pelos autores, a
eficiéncia dos produtos obtidos a partir dos processos de pirdlise e a descricdo dos métodos
propostos, bem como suas aplicacdes na industria.

O trabalho encontra-se estruturado da seguinte forma:

= No capitulo de Fundamentacdo Tedrica, descreve-se sobre as biomassas
lignoceluldsicas, caracteristica dos residuos analisados, e sdo delineados os
processos de conversdo energética a partir de biomassa presentes na
literatura. Além disso, hd um enfoque na descricdo do processo de pirdlise,
método de geracao de energia analisado no trabalho e, por ultimo, se detalha
sobre os métodos empregados para realiza¢do do trabalho.

= Nos capitulos posteriores, apresenta-se a cada residuo uma contextualizacao
sobre o panorama atual de mercado do grao do qual ele é oriundo, sua origem
na agricultura nacional e gaucha e o processo do qual ele é obtido. Por fim,
detalha-se sobre o processo de pirdlise envolvendo o residuo e se comparam
os rendimentos dos produtos da pirdlise e o poder calorifico obtidos por
diferentes autores.
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2 Fundamentagao Teorica

No capitulo de Fundamentacao Tedrica, apresentar-se-a sobre o panorama mercadolégico
do uso da biomassa como fonte geradora de energia, bem como um detalhamento das
biomassas lignoceluldsicas, grupo do qual os residuos estudados pertencem. Em conseguinte,
far-se-4 mencdo aos principais processos de conversao energética de biomassa, com énfase
na pirdlise, tema-chave do trabalho. Por ultimo, apresentam-se as metodologias de pesquisa
utilizadas para realizagdo do trabalho.

2.1 Biomassa como fonte para geragdo de energia

O termo biomassa é utilizado para denominar o grupo de produtos energéticos e matérias-
primas renovaveis, originados a partir da matéria organica formada por via bioldgica (SEYE,
2003). A biomassa pode ser classificada em dois grandes grupos: (1) biomassa tradicional,
composta pela lenha e residuos naturais e (2) biomassa moderna, produzida a partir de
processos tecnolégicos avancados e eficientes, como briquetes, pellets, cogeracao (bagaco de
cana) e os cultivos dedicados de espécies, como os de florestas plantadas.

A partir da biomassa é possivel se obter diversas formas de energia. Os principais usos
como insumo energético sdo a producdo de biocombustiveis sélidos para geracao de energia
térmica, como o carvao e residuos agroflorestais; os biocombustiveis liquidos, como o alcool
combustivel e biodiesel utilizados em motores a combustdo; e a geracao de energia elétrica a
partir da gaseificacdo de residuos sélidos, que podem ser vegetais lenhosos, ndo-lenhosos e
residuos orgdanicos. Posteriormente, a biomassa é transformada em energia mediante
diferentes processos de conversao, exemplificados na Figura 1 (EMBRAPA, 2016).

Figura 1: Esquematizacao de processos de transformacao da biomassa

Fonte de biomassa Fonte de biomassa Energético

- > Fermentagao
Hidrolise

s

Vegetais Celulésicos . N
nao lenhosos - Liquefagédo Combustéo liquida
Amildceos
— =@_’
Aquaticos
Madeiras
| %
;[ Gaselficagdo ]
Biodigestao —P|  Gas combustivel
Industriais

Biofluidos ——  Oleos vegetais Esterificagdo

Residuos
orgénicos

Fonte: adaptado de EMBRAPA, 2016
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Dentre os processos mais comuns para geracdo de energia a partir da biomassa podem
ser citados os processos fisicos, como a densificacdo; os processos termoquimicos, como
a combustdo direta, a cogeracdo (producdo combinada de energia térmica e mecanica) e
a pirdlise; e os processos bioldgicos, como a digestdo anaerdbia e a fermentacdo. Esses
processos serdao aprofundados mais adiante, na se¢do 2.4.

2.2 Mercado potencial para a geragdo de energia a partir da biomassa

A biomassa é avaliada como sendo a quarta maior fonte de energia utilizada globalmente,
seguida por carvao, petrdleo e gas natural (GERALD et al., 2021). De acordo com dados da
Agéncia Internacional de Energia, a capacidade instalada para geracao de energia via biomassa
aumentou em 100%, passando de 65,603 GW em 2010 para 124,026 GW em 2019. A empresa
The Business Research Company estimou o tamanho de mercado global de gera¢ao de energia
a partir da biomassa em mais de trinta e trés bilhGes de ddlares em 2021, com uma taxa
composta de crescimento anual (CAGR) de 9,2% até 2026, como se vé na Figura 2.

Figura 2: Tamanho do mercado global de geracdo de energia a partir da biomassa

Tamanho do mercado global de geracao de energia a
partir da biomassa

55,0 52,55
50,0
45,0

40,0

Bilhdes de ddlares

35,0

30,0
2021 2022 2023 2024 2025 2026

Ano

Fonte: adaptado de The Business Research Company, 2022

Vale destacar que a cadeia de geracdo de energia via biomassa apresenta-se como um
processo de balanco liquido neutro de carbono (GUO et al.,, 2022), uma vantagem na
adequacdo aos padrdes do MDL (Mecanismo de Desenvolvimento Limpo), conceito que paises
vém adotando para reduzir seu impacto ambiental. Em outras palavras, se a biomassa é
completamente queimada, o didxido de carbono (CO;) produzido pela combustdo ja havia
sido capturado na fase de crescimento do cultivo (QUISPE et al., 2016). Portanto, a biomassa
ndo emite mais CO; para o meio ambiente do que o consome (MCKENDRY, 2002; SAIDUR et
al., 2011). Visando a zerar suas emissdes de carbono, na¢des como a india, a China, a
Alemanha, o Reino Unido e a Franca ja anunciaram metas de uso de energias renovaveis para
composicao de sua matriz energética no futuro.

A U.S Energy Information Administration (EIA) posicionou o Brasil como sétimo colocado
dentre os paises que mais utilizam fontes alternativas de energia (fontes edlica, solar, das
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marés, das ondas e da biomassa) em 2017. Além disso, o pais estd posicionado em sexto lugar
dentre os que mais crescem em quantidade de energia gerada ano a ano, considerando os dez
primeiros colocados (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020). Conforme a Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), a biomassa tem representado quase 8% da matriz energética
brasileira em 2022, com destaque para o uso de bagaco de cana, dos residuos florestais, do
biogds do lixo e de residuos agropecuarios. No entanto, tem-se que grande parte dos residuos
ainda sao queimados sem aproveitamento térmico — logo, nao utilizados para quaisquer fins
- ou retornam ao solo através da incorporacdo dos restos de cultura. Principalmente em paises
em desenvolvimento como o Brasil grandes quantidades de biomassa, como a casca de arroz,
a palha, as cascas de nozes, as cascas e as sementes de frutas, as pastagens vegetais, as folhas
verdes e melaco, dentre outras, ndo sdo recuperadas (OKEH et al., 2014).

Uma parte significativa da demanda de energia via biomassa é atendida via queima de
madeira. Os ultimos dados disponiveis de um estudo acerca do tema relatam que, de 1999 a
2008, a utilizacdo de madeira para geracao de energia no Brasil cresceu a uma taxa média
anual de 3,1%, chegando a 94 milhdes de toneladas — o estudo foi conduzido pelo BNDES. Ao
mesmo tempo, os residuos vegetais sdo compostos fundamentalmente de celulose e sao
utilizados muito facilmente para obtencao de energia, devido a pouca umidade e a facilidade
de serem pré-processados (SILVA; RUGGERO, 2014), podendo também ser usufruidos como
fontes energéticas.

Apesar da tradicdo agropecudria, o Rio Grande do Sul ainda pode explorar maiores
oportunidades no setor. As usinas a biomassa ainda sdao poucas no estado e estdo
concentradas no uso da casca de arroz e de residuos florestais. Ao mesmo tempo, o potencial
do agronegdcio gaucho tem interessado aos investidores (KLEIN, 2019). Prevista para ser
finalizada em 2023 e contando com um investimento de RS 50 milhdes, uma usina de
biomassa que avalia gerar mais de 100 empregos sera construida em Uruguaiana. A usina ira
produzir energia a partir da casca de arroz e se estima uma producdo de 8 MW de energia,
sendo capaz de atender em torno de 100 mil habitantes. Em consoante, ja existente na cidade
de S3o Borja, na fronteira oeste do estado, funciona a maior planta do Brasil com geracao de
energia a partir da casca de arroz. A Usina Termelétrica de S3o Borja pertence ao fundo de
investimento alemado MPC Bionergie Brasilien GmbH & Co. KG e é operada pela Dalkia Brasil,
subsididria da Veolia Environnement e da Eletricité de France (EDF).

A fim de fomentar o uso de energia limpa, é importante que se sustentem iniciativas de
incentivo por parte do governo. Um exemplo disso é a Lei n2 14.864/2016, que estabelece a
Politica Estadual de Biometano. A lei incentiva a producao de biometano no Rio Grande do Sul
e busca estimular a criacdo da cadeia produtiva do mesmo por meio do Programa Gaucho de
Incentivo a Geracdo e Utilizacdo do Biometano (ATLAS DAS BIOMASSAS DO RIO GRANDE DO
SUL, 2016).

2.3 Biomassas lignocelulédsicas

A casca de arroz, a palha de trigo e o pomar da oliveira, residuos que compdem o tema do
presente trabalho, sdo biomassas lignoceluldsicas; esse tipo de biomassa serd detalhado nessa
secao.
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2.3.1 Caracteristicas de biomassas lignoceluldsicas

As biomassas lignoceluldsicas sdo compostas principalmente de celulose, hemiceluloses e
lignina; geralmente possuem também, em menor proporgdo, extrativos e cinzas. As
macromoléculas de celulose formam microfibras duras, como esqueleto da parede celular. A
celulose se conecta com as hemiceluloses e lignina por ligagdes de hidrogénio e a lignina e as
hemiceluloses se ligam, por sua vez, tanto por ligacdes covalentes quanto de hidrogénio
(WANG et al., 2017). A Figura 3 dispde, de maneira ilustrativa, a organizagcao da composi¢ao
de biomassas lignocelulésicas.

Figura 3: Composicao genérica de biomassas lignocelulésicas

Hemicellulose

Cellulose

Fonte: Brandt et al., 2013

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais, sendo também o
composto organico mais abundante na natureza (HUBER, 2006). Em sua composicdo estao
presentes unidades de glicose, mediante ligacGes quimicas com dtomos de oxigénio (DINIZ,
2005). Sua formula estrutural estd apresentada na figura 4 (A). J4 a hemicelulose compreende
um conjunto de polissacarideos nao-celuldsicos presentes na biomassa. Geralmente, sao
polimeros constituidos por monossacarideos de 5 dtomos de carbono (pentoses). O
componente mais frequente na composicdo dos pentosanos é o xilano, que é formado por
unidades de anidroxilose (DINIZ, 2005); sua férmula estrutural pode ser vista na figura 4 (B).
Por ultimo, a lignina, cuja férmula estrutural € mostrada na figura 4 (C), pode ser representada
como um polimero heterogéneo e amorfo, cuja unidade estrutural repetitiva € uma unidade
de fenil-propano, substituido em varias posi¢cdes no anel benzénico (DINIZ, 2005).
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Figura 4: Férmulas estruturais genéricas para os compostos celulose (a), hemicelulose (b) e

lignina (c)

B

Ho,
5 o
HLO
OH o
o
oH
o

cO-
OH

CHOH Ofe ch

oH
© o
CHOH

OH ©OH HO OH

OH CH,

OH
o AcO. 0
XTI
OH OH
A oH Ohc

H
1ﬂl)

oH
CHPH OH

HO

OH

Fonte: autoria propria

Conforme os dados dispostos na literatura, a composi¢ao quimica da casca de arroz, da
palha de trigo e do pomar da oliveira estd disposta na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢cdo quimica das biomassas lignocelulésicas dos residuos estudados

B Composi¢ao Quimica (% em massa) .
Residuo - — - - - - Referéncia
Celulose  Hemicelulose Lignina  Extrativos Cinzas Oleo Proteina
Casca de HICKERT,

Arroz 34,69 13,27 29,59 3,06 17,35 - 2,04 5010
KAPARAJU,
Palha de 2010;
Trigo 36,07 20,35 19,42 14,59 9,56 - - HORST,
2013
Pomarda | )91 32,08 31,51 8,64 - 4,92 1,05 | UZUNetal,
oliveira 2007

Fonte: autoria prépria

2.4 Processos de conversdo energética de biomassas lignocelulédsicas

As biomassas passam por processos de aproveitamento energético com diferentes
tecnologias empregadas. A Figura 5 ilustra esses processos divididos fundamentalmente em
fisicos, bioldgicos e termoquimicos. A seguir, os grupos e subgrupos presentes no fluxograma

serdo detalhados.
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Figura 5: Processos de conversao energética da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: adaptado de Hoffmann, 1999; Lora, 2003

2.4.1 Processos Fisicos

O principal processo fisico envolvido no aproveitamento energético de biomassas
lignoceluldsicas é a densificacdo. O processo, mediante a briquetagem, consiste em elevar
mecanicamente as condi¢des de pressao e de temperatura no sistema. Esse aquecimento
provoca a “plastificacdao” da lignina, que atua como elemento aglomerante das particulas de
madeira, além de eliminar parte dos sélidos volateis com baixo poder calorifico (MAYER et al.,
2006). A densificacdo de biomassas lignoceluldsicas resulta em briquetes com 2 a 5 vezes mais
densidade energética que qualquer espécie de lenha (RENDEIRO et al., 2008).

Esse processo pode ser aplicado a diversos tipos de residuos, como casca de arroz, bagaco
de cana de agucar e palha de milho (RENDEIRO et al., 2008). Para que essa aglomeracdo tenha
sucesso, necessita-se da presenga de uma quantidade de agua, compreendida entre 8 a 15%
de umidade e que o tamanho da particula esteja entre 5 a 10 mm. O diametro ideal dos
briquetes para queima em caldeiras, fornos e lareiras é de 70 mm a 100mm, com
comprimentos de 250 a 400 mm (MAYER et al., 2006).

Dentre algumas vantagens do uso da densificacdo a partir do briquete, seja o material de
alta densidade ou ndo, tem-se i) a diminuicdo da derrubada de arvores nativas e o
consequente aproveitamento dos residuos agricolas; ii) a auséncia de produtos quimicos no
processo (cola, verniz, tinta), tornando-os apropriados para a industria alimenticia (sejam em
pizzarias, churrascarias e padarias), caldeiras em lavanderias e abatedouros, e aguecimento
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de dgua em hotéis, motéis e piscinas; e iii) a higiene e 0 menor espago para armazenagem
(SUGIMOTO, 2012).

2.4.2 Processos Bioldgicos

Os processos biolégicos tratam da utilizagdo de enzimas e de microrganismos com
capacidade para metabolizacdao de materiais organicos complexos, como carboidratos, lipidios
e proteinas para produzir gases como metano e diéxido de carbono, ou etanol em sua forma
liqguida. Antigamente, propagava-se que ndo havia vantagens econ6micas significativas em seu
uso (MAYER et al.,, 2006), devido a limitacgdo do metabolismo do microrganismo e ao
consequente alto tempo de reteng¢do hidrdulica do residuo no processo. No entanto, esse
cendrio vem mudando conforme a evolugdo da tecnologia. Empresas relevantes no setor
energético, como a Raizen, vém avangando nessa pratica. Recentemente, a companhia
anunciou a construcdo de duas novas plantas de etanol de segunda geracdo (E2G) em
Valparaiso (SP) e em Barra Bonita (SP) (MACHADO, 2022) e almeja ter 20 plantas de E2G até
2030 (VITAL, 2022). Além disso, a GranBio, pioneira em etanol de segunda geracdo no Brasil,
prevé dobrar a capacidade de E2G em Alagoas até 2024 (SAMORA, 2022).

2.4.3 Processos Termoquimicos

Os processos termoquimicos incluem a combustdo direta, a gaseificacao, a pirdlise e a
liquefacao e sdao caracterizados pela operagao em temperaturas elevadas.

2.4.3.1 Combustdo

Uma das principais formas de utilizagdo da biomassa consiste na combustdo, a qual
comumente se utiliza de equipamentos como caldeiras e motores de combustdo interna.
Durante esse processo ocorre também a decomposicdo térmica da carga combustivel e a
combustdo dos produtos dessa decomposicdo com uma quantidade de oxigénio suficiente
para se alcancar a combustdo completa do combustivel (RENDEIRO et al., 2008). O processo
de combustdo de sélidos consiste em 4 fases distintas que podem ocorrer em paralelo, em
diferentes regides da biomassa em reagao, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Diagrama da combustao de sélidos
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Fonte: adaptado de Rendeiro et al., 2008

A etapa de aquecimento e secagem é o processo em que se retira a umidade contida no
solido mediante adi¢cao de calor, que provoca evaporagao da dgua. Apds a secagem, tem-se a
pirdlise, etapa na qual ocorrera a liberagao dos gases inflamaveis que estdo encrustados no
sélido. A medida que esses gases se misturam com o ar, gera-se uma mistura inflamavel. Na
etapa de oxidagao, os gases formados no processo de pirélise reagem de forma exotérmica,
idealmente tendo como produtos o gas carbobnico, a agua e o calor. Ao final do processo, a
biomassa torna-se uma massa sélida, composta de carvao e cinza. As particulas de menores
dimensdes, chamadas de particulados, sdao arrastadas pelos gases e saem na chaminé. Uma
fracdo do carbono e cinzas consegue gasificar e entra no escoamento na forma de mondxido
de carbono, de metano, de gds hidrogénio e de outros gases. O restante do carvao e das cinzas
é removido da cdmara de combustdo, na forma de residuos (RENDEIRO et al., 2008).

2.4.3.2 Gaseificagdo

A gaseificacdo consiste na conversdao da biomassa em um gds combustivel, através da
oxidacdo parcial em temperaturas elevadas (REED et al., 1998). O gas produzido, chamado de
gas de sintese, pode ser utilizado na geracdo de calor ou como combustivel para ampliar a
poténcia de motores (MAYER et al., 2006) pois tem na sua composicdo, majoritariamente, os
gases monodxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2) que, passando por processos cataliticos,
podem ser transformados em produtos semelhantes a gasolina e ao diesel. Empregado como
combustivel, o gas alimenta motores de combustao interna, para producao de poténcia de
eixo na geracdo de eletricidade, bombeamento de agua, moagem de graos, serragem de
madeira, dentre outros (STASSEN, 1995). O gas de sintese também pode ser utilizado como
combustivel para queimadores externos com a producao de calor em caldeiras, secadores e
fornos.
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Uma vez que sdo gerados produtos diferentes, o uso da gaseificacdo para poténcia e para
calor é feito para mercados com demandas distintas. Tecnicamente, uma das principais
diferencas entre ambos é a pureza do gds dos gaseificadores de poténcia, que atendem a
demanda dos motores de combustdo interna. Especificamente ao emprego da gaseificacao
para poténcia, o gas de sintese deve ser primeiramente filtrado, resfriado e misturado em um
sistema de condicionamento de gds, sendo uma parte integrante de gaseificadores para
poténcia. Alternativamente, para o uso da gaseificacdo para o calor, o gds de sintese em
gueimadores externos requer pouco ou nenhum condicionamento. Uma vez que eles nao
necessitam de um sistema elaborado de limpeza de gas, gaseificadores para calor sdo de
desenho simples e faceis de operar e de menor custo, comparados com gaseificadores para
poténcia (REED et al, 1998).

2.4.3.3 Cogeragéio

A cogeracdo consiste na producdo simultanea de energia térmica e energia elétrica, com
um aproveitamento de até 80% de energia contida no combustivel. Essa energia pode ser
transformada em vapor ou em eletricidade. O calor produzido por turbinas a gas pode ser
aproveitado através de uma caldeira de recuperacdo, para geracdo de vapor de processo,
empregado na secagem e parboilizacdo do arroz (MAYER et al., 2006).

2.4.3.4 Pirdlise

A pirdlise é um processo que possui algumas vantagens frente a outros processos
termoquimicos. Dentre elas, tem-se a obtencdo de energia de facil transporte e
armazenamento em relagdo a incineracdo; a baixa emissao de particulados e a ndo producao
de dioxinas e furanos. Visto seus beneficios, escolheu-se esse processo para composicdo da
presente revisdo. A se¢do 2.5 apresenta com detalhes os fundamentos da pirdlise.

2.5 Pirdlise

Pirdlise é a decomposicdo térmica de biomassas em temperaturas entre 300 e 800 °C, na
auséncia de agente oxidante (BRIDGWATER, 2012) ou em quantidade tal que a gaseificacao
nado ocorra de maneira extensiva (ALMEIDA, 2010). A pirdlise causa uma ruptura irreversivel
da matéria organica, o que acarreta profundas mudancas nas propriedades fisico-quimicas da
biomassa (KANAUIJIA et al.,, 2014). A Figura 7 apresenta um fluxograma esquematico do
processo de pirélise. Conforme pode ser observado, a biomassa que entra no processo de
pirdlise é constantemente aquecida a uma temperatura inicial que varia entre 250 até 700 °C.
Essas temperaturas dependem das propriedades da biomassa e das condi¢des de operacao
(Ql et al., 2007).
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Figura 7: Fluxograma geral de pirdlise
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Fonte: adaptado de Quispe et al., 2016

No processo de pirdlise, a biomassa pode ser convertida em trés produtos com fases
diferentes, sendo eles i) gases ndo condensaveis, os produtos gasosos; ii) em bio-éleo, produto
de fase liquida; e iii) biochar (ou carvao), produto sélido (DAl et al., 2019a). Esses trés produtos
serdo detalhados na se¢do 2.5.1 do trabalho. O rendimento dos produtos da pirdlise depende
de alguns fatores, tanto das caracteristicas da biomassa quanto dos parametros de operacao
do processo. Esses ultimos englobam a temperatura da rea¢do, a taxa de aquecimento, o
tempo de residéncia e a granulometria da biomassa (COLLARD et al., 2014), dentre outros.
Durante o trabalho, sera analisada a variacao de alguns desses parametros e sua influéncia
serd descrita na secdo 2.5.3 da presente revisao.

O biochar, o bio-dleo e os gases possuem separadamente seu intervalo de poder calorifico,
que pode ser classificado em superior e inferior. O Poder Calorifico Superior (PCS) é definido
guando a combustdo se efetua a volume constante, quando a agua formada durante a
combustdo é condensada e quando o calor que é derivado dessa condensacdo é recuperado
(BRIANE et al., 1985). Por sua vez, o Poder Calorifico Inferior (PCl) é definido como a energia
efetivamente disponivel por unidade de massa de combustivel apds o célculo das perdas
devido a evaporacdo da dgua (JARA, 1989).

O PCS é uma caracteristica importante de biomassas lignoceluldsicas para se obter
energia, possui uma relacdo diretamente proporcional ao teor de lignina, a matéria
extrativista e ao carbono fixo do grao e é inversamente proporcional ao teor de umidade e
cinzas. Esses componentes sdo influenciados simultaneamente pelo tipo de solo onde a
cultura cresceu, pelo manuseio agronémico, pelas condicdes climaticas ou pela localizacao
(QUISPE et al., 2016). Por essas razoes, o PCS serd um parametro-chave nos experimentos
analisados pelo presente trabalho.

2.5.1 Caracteristicas dos produtos da pirdlise da biomassa

2.5.1.1 Gas pirolitico

Liberado durante a pirdlise, o gas pirolitico tem baixo peso molar e ndo é possivel de ser
condensado. Os compostos que geralmente compdem esse gas sdo o didxido de carbono
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(CO3), o mondxido de carbono (CO) - ambos em baixas concentracdes - o hidrogénio (Ha),
alguns hidrocarbonetos com baixo teor de carbono, como o metano (CH4), o etano (CzHe), o
eteno (C2Ha) e o propano (CsHsg), além de amoniaco (NHs), de dxidos de enxofre (SOyx) e de
nitrogénio (NOx) (HOSSAIN; DAVIES, 2013). Conforme Liu et al. (2016) e Yang et al. (2016), o
PCI tipico do gas pirolitico varia entre 5,5 e 7,0 MJ/Nm3. Kan et al. (2016), no entanto,
apresentam valores maiores para o PCl do gas pirolitico, variando entre 10 e 20 MJ/Nm3, a
depender de sua composicdao conforme a origem da biomassa. Uma das principais razdes da
diferenca entre os valores apresentados estd associada a concentracdo de diéxido de carbono
(CO,) e ao controle de oxigénio (O2) no inicio do processo.

O gads pirolitico pode ser usado para multiplas aplicacdes, desde a combustdo de gds em
motores de ignicdo por centelha ou por compressdo. Ademais, o gds pode também ser
utilizado para produc¢do de componentes individuais na fase gasosa, como o metano (CHa) e o
hidrogénio (Hz). Por ultimo, o gas pode ser usado para pré-aquecer o gas de arraste (inerte)
no préprio processo de pirdlise ou retornado para o reator e utilizado como gas de arraste
(KAN et al., 2016). Antes da utilizacdo do gas pirolitico, recomenda-se que sejam realizedos
tratamentos para reducdo ou eliminagao de contaminantes do gds. Dentre os contaminantes
incluem-se po, alcatrdes, metais pesados evaporados, aerossais, cianeto de hidrogénio (HCN),
amoniaco (NHs) e sulfeto de hidrogénio (H2S) (LIU et al., 2017; YANG et al., 2016).

2.5.1.2 Bio-6leo

O bio-dleo é o produto da fase liquida obtido via processo de pirdlise. A substancia tem
uma coloracdo amarronzada e é constituida por diversos compostos organicos, como acidos,
alcoois, cetonas, aldeidos, fendis, ésteres, éteres, furanos, alquenos e acgucares, por
compostos nitrogenados e oxigenados, além de uma grande quantidade de a&gua
(BRIDGWATER, 2006; BETEMPS et al., 2017; GUPTA et al., 2016). O teor de dgua depende da
umidade inicial da biomassa e dos parametros da pirdlise (KAN et al., 2016). Normalmente, os
bio-6leos apresentam baixa estabilidade, fato que gera duas fases de pesos distintos, sendo a
fase leve mais aquosa e a mais pesada, predominantemente organica. A primeira fase citada
€ mais clara e rica em dgua e acidos; ja a segunda possui maior poder calorifico e, devido aos
compostos organicos que a compdem, tem colora¢do mais escura e com odor mais forte (CEN
etal., 2019; CHEN et al., 2017; FLEIG, 2020). Vé-se ambas as fases na amostra obtida por Fleig,
2020, ilustrada pela Figura 8.
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Figura 8: Fases aquosa e organica de amostras de bio-6leo do trabalho de Fleig, 2020

Fase aquosa Fase organica

Fonte: adaptado de Fleig, 2020

O bio-6leo é considerado uma fonte de biocombustiveis de segunda geracdao (ZHENG et
al., 2007; WANG et al., 2007; ZHENG et al., 2008; SENSOZ; ANGIN, 2008), atingindo um PCS de
20 MJ/kg, em média. No entanto, seu PCS é inferior ao da gasolina (44 MJ/kg) ou do diesel (42
MJ/kg) (QUISPE et al., 2016). Tsai et al. (2007) e Li et al. (2012) estudaram os efeitos do
tamanho das particulas para o bio-6leo e concluiram que as restricoes de transferéncia de
massa e calor foram significativas para um tamanho maior de particulas, e esse fator diminui
o rendimento do bio-éleo. Natarajan et al. (2009), no entanto, sugeriu o contrdrio: uma
diminui¢ao no tamanho das particulas levou a uma diminuigao no rendimento liquido, mas
apontou que o efeito foi devido a diferenca no tempo de residéncia do vapor.

De acordo com Fleig (2020), o bio-6leo pode ser considerado o produto mais desejado da
pirdlise, uma vez que apresenta uma vasta gama de aplicacOes e significativo valor agregado.
Os bio-6leos podem ser utilizados como matéria-prima para a producdo de quimicos, como as
resinais de fendis, aditivos nas industrias de fertilizacdo e farmacéutica, agentes
aromatizantes nas industrias alimentares na forma de glicoaldeido (BRIDGWATER et al., 2000;
BUTLER et al., 2011). Ainda, alguns fendlicos do bio-6leo possuem acdo antifungica e
inseticida, podendo impregnar a madeira para protegé-la de fungos (CZERNIK; BRIDGWATER,
2004). O bio-6leo pode também ser utilizado para geracdo de eletricidade, de calor e como
combustiveis para motores a diesel e turbinas a gas. A partir dos resultados obtidos
experimentalmente por Kan et al. (2016), foi possivel constatar que seu rendimento é
adequado em motores a diesel; no entanto, sua operacdo a longo prazo pode danificar o
equipamento utilizado por causar deposicdo nas paredes. Assim, seu uso necessita ser
especificamente estudado para aplicacdo em cada equipamento (KAN et al., 2016).

Pode-se também aplicar ambas as fases do bio-6leo de maneiras distintas. Cen et al.
(2019), Chen et al. (2017) e Zhang et al. (2016) propuseram que a fase aquosa do bio-6leo seja
utilizada na lavagem acida da biomassa antes de essa passar pelo processo de pirdlise. Tendo
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uma alta concentracao de acidos, possibilita-se que haja a remocdo de compostos metalicos
da biomassa, consequentemente melhorando a qualidade do residuo liquido. Por outro lado,
a fase organica do bio-6leo pode ser usada ao desenvolver resinas que tém utilidade para
producdo de cola em compensados de madeira. Além disso, pode-se gerar compostos como
levoglucosano e levoglucoseno que, apesar de ndo serem componentes tipicos na aplicacao
do bio-6leo, podem também ser utilizados nas industrias de polimeros biodegraddveis e como
surfactantes (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

2.5.1.3 Biochar

Biochar é o produto sélido da pirdlise, contendo em sua composi¢ao solidos organicos nao
reagidos e residuos carboniferos produzidos mediante decomposi¢ao parcial ou completa dos
componentes da biomassa. Usualmente, as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do
biochar dependem de dois fatores: do tipo de biomassa e dos parametros operacionais da
pirélise (KAN et al., 2016). Para ilustragdo, a Figura 9 demonstra uma amostra de biochar
obtida a partir de uma pirdlise lenta de palha de trigo (REGO, 2021).

Figura 9: Amostra de biochar em pirdlise lenta da palha de trigo do trabalho de Rego, 2021

Fonte: Rego, 2021

O teor de carbono no sélido varia de 53% a 96% e seu PCS de 20 a 36 MJ/kg (HSU et al.,
2015; YE et al., 2015). Sua estrutura superficial permite o uso do soélido para filtracdo e
adsorcdo de poluentes organicos e inorganicos, especialmente apds ativacao fisica e quimica
do biochar (KAN et al., 2016). O biochar possui uma gama de nutrientes importantes para a
atividade agricola, como o nitrogénio, o fosforo, o potassio, o cdlcio, o magnésio, dentre
outros (KAN et al., 2016). Seu uso como fertilizante de solos auxilia na reducdo de gases de
efeito estufa presentes na atmosfera através do mecanismo de captura de carbono, tornando-
se uma opc¢ao de produto ambientalmente sustentavel (LIU et al., 2016; NGUYEN et al., 2016).

As aplicacGes do biochar se estendem as cinzas do sélido. De acordo com Foletto et al.
(2019), as cinzas derivadas do processo da pirdlise podem ser usadas para producdo de
diversos produtos, como i) carbeto de silicio, utilizados como reforcos para producdo de
ceramicas resistentes e componentes de matrizes metadlicas; ii) silica pura que, na forma de
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xerogel, pode ser utilizada para estabilizar a cerveja em seu processo de producdo ou como
material para fabricacdo de tijolos refratarios para elaboracdo de fornos siderurgicos; iii)
cimento e concreto, aplicacdo na qual diminui a resisténcia do concreto a compressao e
aumenta sua durabilidade; dentre outros.

2.5.2 Tipos de pirdlise

Usualmente, o processo de pirdlise é classificado em trés principais tipos: a pirdlise lenta,
a intermedidria e a rdpida. Essa segmentacdo se da a partir da variagdo de parametros
operacionais, como a temperatura, a razao de aquecimento e o tempo de residéncia. Os
diferentes processos sao utilizados para a obtencao de porcentagens distintas dos produtos
da pirdlise e tém suas vantagens e limitagGes. A Tabela 2 descreve os tipos de pirdlise
conforme seus parametros do processo e a fracao dos produtos obtidos.

Tabela 2: Principais tipos de pirdlise conforme a variacdo dos pardametros operacionais e
fracdo de produtos obtidos mediante diferentes estudos de pirdlises de madeira, conforme
descrito por Vieira

Tipos de Pirdlise
Parametros do Processo
Lenta Intermediaria Rapida
Razdo de aquecimento (°C/min) 0.1-1 1-10 10-200
Temperatura de reagdo (°C) 400-500 500-650 850-1250
Tempo de residéncia do sdlido (s) 1500-1800 300-900 1-10
Biochar (%) 20-35 15-25 12-25
Bio-6leo (%) 15-30 40-60 60-75
Gas pirolitico (%) 10-35 20-30 10-20
Demiral et al. Tripathi et al., Bndg\r’;/;tjvra(é?os)'
Referéncias (2006); Tripathi (2016); Yang et .g . .
et al. (2016) al. (2017) (2011 Tripathi et
) ) al. (2016)

Fonte: adaptado de Vieira, 2018

Em altos tempos de residéncia e em temperaturas mais brandas, caracteristicos da pirdlise
lenta, favorece-se a producdo de biochar - o processo é frequentemente utilizado para
producdo de carvao vegetal. Na pirdlise lenta, a biomassa é pirolisada em um intervalo de
temperaturas que geralmente variam de 400 a 500 °C, com taxa de aquecimento entre 0,1 e
10 °C/min durante um tempo de residéncia do sélido (TRS) que se estabelece entre 1500 e
1800 segundos (FEOLA et al., 2016; SHARIFF et al., 2014; BRIDGWATER, 2006). A pirdlise lenta
também forma produtos liquidos e gasosos, apesar de produzi-los em menor quantidade. A
menor taxa de aquecimento e o tempo de residéncia do sdlido mais estendido propiciam
condicOes ao ambiente para que as rea¢des secundarias sejam completadas, formando maior
teor de biochar no processo. Além disso, tem-se um maior tempo de permanéncia do vapor,
permitindo que vapores produzidos durante as reagdes secunddrias sejam retirados e que se
favoreca a producdo do biochar (HODGSON et al., 2016; TRIPATHI et al., 2016).
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A pirdlise intermedidria é normalmente utilizada para equilibrar a quantidade de sélidos e
liquidos produzidos. Estando entre as condi¢cdes operacionais das pirélises lenta e rapida, a
pirdlise intermediaria inibe a formacado de alcatrdo de alto peso molar e geralmente produz
biochar seco, composto adequado para usos agricolas ou para geracdo de energia (TRIPATHI
et al., 2016). Esse tipo de pirélise normalmente ocorre em temperaturas entre 500 e 650°C,
sendo que sua razdo de aquecimento varia entre 1°C/min e 10°C/min. O TRS se estabelece no
intervalo de 5 a 15 min e, comumente, a pressdo de processo se estabelece em 0,1 MPa.

A pirdlise rapida, por sua vez, tem uma alta razdo de aquecimento, que varia entre 10 e
200°C/s, tendo o menor TRS entre os trés tipos apresentados, de 1 a 10 segundos. A alta taxa
de aquecimento converte a biomassa para liquido antes de a substancia reagir para formar o
biochar (TRIPATHI et al., 2016). Segundo Bridgwater (2011), a expressiva taxa de transferéncia
de calor requer que se coloque tamanhos reduzidos das particulas de biomassa na
alimentacdo. Além disso, como boa pratica da experiéncia, o autor recomenda que se remova
rapidamente o biochar produzido para minimizar a catalise de reagdes secundarias. O bio-6leo
produzido pela pirdlise rapida é altamente corrosivo por causa de seu pH baixo — Sunton
Suttiback et al. (2012) e Paenpong et al. (2013) encontraram um valor de 3,1 para o pH do bio-
dleo.

2.5.3 Efeitos de pardmetros de opera¢éo no processo de pirdlise

Nessa secdo, serao descritos os impactos teéricos dos parametros de operacdo analisados
no trabalho no processo de pirdlise.

2.5.3.1 Efeito da temperatura de operacdo e taxa de aquecimento

A temperatura de operagao é vista como a principal variavel de processo de pirdlise,
contribuindo para mudancas na produ¢ao do produto uma vez que rege a degradac¢do dos
compostos lignocellsicos. Em um estudo de 12 matérias-primas (lignoceluldsicas e outras),
Zhao et al. (2013) concluiram que, para uma ampla gama de temperaturas (200-650°C), a
temperatura de operacdo foi o parametro determinante para o rendimento do biochar.

Quando a pirdlise é realizada a temperaturas e a taxas de aquecimento relativamente
altas, ha energia suficiente para quebrar rdpida e extensivamente as ligacdes na estrutura
lignoceluldsica e formar moléculas menores e mais volateis se comparado aos casos nos quais
se emprega temperaturas e taxas de aquecimento reduzidas (DHYANI, 2018; DI BLASI, 2002).
Logo, quando a temperatura é alta, resulta-se em uma maior producdo de vapores e menores
rendimentos de biochar. Caso as altas temperaturas estejam associadas a um curto tempo de
residéncia dos produtos de vapor, permitindo produzir rapidamente e saciar a fase de vapor,
resultara em um maior rendimento liquido (mecanismo utilizado pela pirdlise rapida)
(DHIANY, 2018; DI BLASI, 2002; BRIDGEWATER, 2012). Por outro lado, se o tempo de contato
entre vapores de pirdlise e produtos sélidos for estendido, as altas temperaturas favorecerao
reacOes secundarias e produzirdo produtos com maior teor de gds (DHYANI, 2018). Essas
reacOes secunddrias também podem contribuir para o rendimento do biochar, embora as
altas temperaturas atuem de forma contraria ao reduzir a quantidade do produto sélido. A
composicao e estrutura do biochar mudam com a temperatura de operacdo principalmente
devido a perda de volateis dos componentes lignoceluldsicos e rearranjos da estrutura
aromatica do biochar (REGO, 2021).
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Manya et al. (2007) estudaram a pirdlise de residuos agricolas (palha de trigo, cascas de
améndoas, pedras de oliva e lixo de uva) em um leito fixo e encontraram uma diminuicdo na
producdo de biochar para aumento das taxas de aquecimento (5, 10, 15, 30 °C/min), mas a
mudanca ndo foi tdo significativa quanto a mudanga nos rendimentos de gas e liquido. O
mesmo estudo também constatou que, a maior taxa de aquecimento, o efeito dos inorganicos
da biomassa na promoc¢ao de reacdes secundarias foi aumentado. Isso pode estar ligado a um
maior atraso térmico dentro das particulas devido a maior taxa de aquecimento.

2.5.3.2 Efeito do tempo de residéncia do sdlido

O TRS empregado na pirdlise depende do produto de interesse: para maximizar a
producao liquida (pirdlise rapida), o TRS precisa ser curto, enquanto para se obter maior teor
de sélido no produto (pirdlise lenta) sugere-se que o TRS seja estendido. H4 um certo valor
minimo de TRS para garantir a carbonizacdo total, mas isso depende de outros parametros,
como temperatura e taxa de aquecimento, tipo de reator, taxa de alimentacdo e tamanho de
particulas (REGO, 2021). Na pirdlise lenta, o TRS pode se estender por horas, dependendo do
reator usado (DHIANY, 2018; ANTAL et al., 2003). Além disso, o tempo de residéncia dos
produtos esta relacionado ao tempo de contato entre as fases sélida e vapor que, por sua vez,
afeta a distribuicdo do produto por meio das rea¢des secunddrias.

O trabalho de Solar et al. (2016) envolveu a pirdlise de residuos de madeira de pinheiro
(tamanhos de 0,5-2,0 mm) em um screw reactor (taxa de alimentag¢do de 39 g/h). As
temperaturas estudadas de pirdlise foram relativamente altas, 750 e 900 °C, devido aos
requisitos de qualidade do produto de biochar (principalmente, alto teor de carbono fixo), e
o TRS foi de 32 ou 64 minutos. A producdo de gas pirolitico aumentou com TRS e com a
elevacdo da temperatura, enquanto a producdo da fase liquida diminuiu. Isso se justificou com
o favorecimento das reac¢des secunddrias, que diminuiu o peso molar dos compostos liquidos
e elevou a presenca de mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz2) no gas, ao mesmo tempo
em que reduziu o diéxido de carbono (CO>).

2.5.3.3 Efeito do teor de umidade da matéria-prima

Quando uma matéria-prima com teor de umidade relativamente alto é pirolisada, maior
guantidade de calor é necessdaria para a evaporacdo da agua (processo endotérmico), fato que
reduz o poder calorifico da amostra. Vdrios autores observaram que um maior teor de
umidade leva a maiores rendimentos de biochar, uma vez que a liberacdo de matéria volatil
leva mais tempo (WESTERHOF, 2007; GRAY, 1985; IBRAHIM, 2012). No entanto, os efeitos
parecem depender predominantemente do contato entre vapores e sélidos, conforme
revisado por Antal et al. (2003). Caso a pirdlise fosse conduzida em um reator selado, que
poderia desenvolver pressdo a partir dos volateis evoluidos, o alto teor de umidade das
matérias-primas levaria a maiores rendimentos de biochar, relacionados ao aumento da
pressdo e ao maior contato entre vapores e biochar (MOK et al., 1992; MANYA et al., 2012;
ANTAL et al., 2003). Em estudos de TGA com cadinhos fechados, os mesmos resultados foram
encontrados (ANTAL et al., 2003). A agua tem sido considerada um catalisador para reacgées
de formacao de biochar durante a pirdlise de alta pressdo (MOK et al., 1992; VARHEGYI et al.,
1993). Em reatores de pressao atmosférica ou com cadinhos abertos, porém, o efeito do teor
de umidade das matérias-primas parecia nao ser significativo (ANTAL et al., 2003).
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A partir do estudo da pirdlise lenta de Rego (2021), que utilizou da fracdo organica de
residuos de alimentos e de hortas com teores crescentes de umidade (12,7, 22,8, 34,6 e 45,8%
em massa), constatou-se que os rendimentos de biochar ndo foram significativamente
afetados pelo teor de umidade, apenas pela temperatura da pirdlise. Logo, recomendou-se
que o efeito da umidade da matéria-prima seja assunto para mais pesquisas (REGO, 2021).

Caso o teor de umidade da matéria-prima se correlacione com maiores rendimentos de
biochar, pode ser util aumentar artificialmente o teor de umidade, encharcando-se a matéria-
prima de dgua. No entanto, em primeiro lugar, hd a questdo de uma maior demanda de calor
no processo, que envolve custos mais elevados. Em segundo lugar, a imersdo na agua poderia
alterar a estrutura fisica dos materiais lignoceluldsicos (HATAKEYAMA, 1998), o que
modificard o comportamento da matéria-prima na pirdlise. Além disso, o conteudo inorganico
da matéria-prima também pode sofrer modificagGes e pode até mesmo ser removido durante
a retirada do excesso de 4dgua, o que afetara a composi¢ao do produto (REGO, 2021).

2.6 Materiais e métodos

O presente trabalho foi desenvolvido em consequéncia da pesquisa bibliografica
caracterizada pela andlise de estudos e pesquisas que investigam o uso de residuos da
agricultura para a geracao de energia através de diferentes tipos de pirdlise. Optou-se por
direcionar o trabalho de revisdo para trés culturas em que o estado do Rio Grande do Sul é o
maior produtor nacional: o arroz, o trigo e a oliveira. Pode-se inferir, portanto, que o RS é o
estado brasileiro que mais gera residuos desses cultivos. Foram selecionadas obras publicadas
nos ultimos trinta anos nas quais serdao encontradas algumas das seguintes palavras-chave:

nm.n n.n nn nn n.n

"casca de arroz", "palha de trigo", "pomar da oliveira", "pirdlise", "pirélise rapida", "pirdlise
intermediaria", "pirdlise lenta” e "biomassa" em inglés e portugués. Priorizou-se estudos que
demonstram ensaios de diferentes tipos de pirdlise que contivessem os resultados e
parametros analisados por essa revisdo. As fontes foram majoritariamente obtidas dos
seguintes bancos de dados: Science Direct, ACS Publications, Scientific Eletronic Library Online
(SCIELO), Google Scholar e Lume UFRGS. Por fim, os conteludos eleitos foram comparados e

os resultados obtidos organizados em tabelas que facilitem a visualizagao dos valores.

Apresentada a secao de Fundamentac¢ao Tedrica, passa-se a contextualizacdao sobre os
residuos do arroz, do trigo e da oliveira e detalhamento do processo de pirdlise aos residuos
explorados no presente trabalho.
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3 Arroz

Segundo informacdo da Food and Agriculture Organization (FAO), o Brasil encabeca a
producao de arroz da América Latina, com cerca de 11Mton cultivados em 2020. A excegao
do Brasil, os paises que mais cultivam o grao sdo o Peru e a Colémbia, ambos com plantacdes
proximas de 3,5Mton. Para comparacdo, os Estados Unidos estdo atrds do Brasil em termos
de producdo do grao, com a cultura préxima de 10.3 Mton. A producdo dos principais paises
que cultivam o grao de arroz na América Latina pode ser analisada na Figura 10.

Figura 10: Principais paises latino-americanos produtores de arroz em 2020
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Fonte: Food and Agriculture Organization (FAO)

De acordo com a estimativa de Samuel Souza et al. (2012), especula-se que o residuo de
arroz teve potencial de geracdo de energia entre 15,4 e 20,6 TWh no ano de 2010
nacionalmente, representando cerca de 3 a 4% da energia elétrica produzida no Brasil. O
estudo fez uso dos dados de producgao de arroz no Brasil, das estimativas do peso da casca de
arroz comparado ao grao inteiro e do poder calorifico do residuo, determinado
experimentalmente e comparado com dados disponiveis na academia. Dentre os residuos
agricolas, deve-se notar que a casca de arroz é uma das menos utilizadas (OKEH et al., 2014),
apesar de haver aproximadamente 134 milhGes de toneladas disponiveis anualmente em todo
o mundo (QUISPE, 2016). Além disso, 90% sao queimados ao ar livre ou descarregados em rios
e oceanos (LIM et al., 2012; OKEH et al., 2014; VITALI et al., 2013; ABRIL et al., 2009; GIUSTI,
2009), com os consequentes impactos sobre o meio ambiente.

No Rio Grande do Sul, as lavouras de arroz se expandiram, em larga medida, a partir de
estratégias que pecuaristas se utilizaram para diversificacdo de fontes de renda e superagao
de crises decorrentes da baixa rentabilidade da atividade pecudria. Mediante a agricultura
mecanizada e sob forma de arrendamento de terras, a regido de maior incidéncia de plantacao
do grdo se da nas regides Central e Campanha (ANDREATTA et al., 2009). A producgdo de arroz
de 2021/2022 no estado correspondeu a 7,71 milhdes de toneladas, estad presente em uma
area colhida de 927,01 mil hectares e seu Valor Bruto Produzido (VBP) é de RS 10,66 bilhdes,
segundo relatodrio de 2021 da Secretaria da Agricultura, Pecuaria e Desenvolvimento Rural do
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Rio Grande do Sul. Outrossim, o estado é responsavel por 70% da producao nacional segundo
a secretaria.

3.1 Contextualizacdao do residuo de arroz

O arroz é parte do mercado global de graos secos, que cresce a uma taxa relevante, devido
a crescente conscientizagdo de seus beneficios a saide (COELHO, 2021). O consumo de arroz
aparente médio no mundo é de 54 kg por pessoa por ano — no Brasil, o nimero também é de
destaque, sendo de 32 kg por pessoa ao ano (USDA, 2020). Para que o grao seja consumido, é
necessario que esse passe pelas etapas de beneficiamento, descritas pelo fluxograma disposto
na Figura 11.

Figura 11: Fluxograma do beneficiamento do arroz
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Fonte: adaptado de Fontoura, 2015

Nas etapas de beneficiamento, sdo gerados residuos, dos quais se destacam a casca do
arroz, o farelo e a quirera, que sdo os graos quebrados (LORENZETT et al., 2012). No processo
de descascamento, a casca de arroz é removida, e o produto restante, conhecido como arroz
integral, inclui farelo, gérmen e grao. Por sua vez, o arroz integral é separado em farelo e grao
de arroz, esse ultimo denominado de arroz branco, no processo de polimento. Esse processo
comercial leva a produtos com fracdes de baixo valor, como a casca, o farelo e o gérmen
(FERNANDES, 2022).

Enquanto o farelo e a quirera sdao destinadas para racdo alimentar e pesam
respectivamente 9% e 5% do peso total do grao de arroz, a casca de arroz, que corresponde a
20% do peso total do arroz beneficiado (LORENZETT et al., 2012) e que pode chegar, em alguns
casos, até 30% desse peso (SILVA & SILVA, 2016), é normalmente direcionada ao
processamento termoquimico. A casca do arroz pode ser visualizada em diferentes tamanhos
na Figura 12 — respectivamente, in natura (a), 69um (b), 231um (c) e vista microscépica (d).


https://www.redalyc.org/journal/810/81066998012/html/#redalyc_81066998012_ref48
https://www.redalyc.org/journal/810/81066998012/html/#redalyc_81066998012_ref63
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Figura 12: Amostras da casca de arroz em diferentes tamanhos, do estudo conduzido por Vieira,
2018

(d

Fonte: Vieira, 2018

Quando eliminada na natureza, a casca de arroz pode causar desequilibrios ambientais
dada sua lenta absor¢do na natureza. A casca toma cerca de cinco anos para ser degradada
(MAYER et al., 2006), causando um impacto ambiental e visual nas regides em que é disposta.
Segundo Foletto et al. (2005), a geracdo da casca de arroz alcanga cerca de 80 milhGes de
toneladas por ano em nivel mundial.

3.2 Pirdlises de casca de arroz e suas aplicagOes

As tecnologias mais estudadas para obter energia da casca de arroz sdo a combustdo direta
e a pirdlise. Essas tecnologias consomem diferentes recursos, como energia, gas nitrogénio e
casca de arroz, como mostra a Figura 13. Quispe et al. sugerem que, para ambas as
tecnologias, faz-se necessario o tratamento da casca de arroz para compacta-la ou secd-la
antes de passar pelo processo em si.

Figura 13: Fluxograma de combustdo direta e de pirdlise da casca do arroz

Emissdes (CO, 05, SO,, NO,, CO,,MP)

Ar Calor

Combustao )
Emissdes (CO, O,, NO,, CO,)

Biomassa Cinzas
Cas;::la ':’aed :rroz T
Energia
Combustao
direta

Gas ndo-condesavel (H,, CO, CH,,CH,,CH,)

Fonte: adaptado de Quispe et al., 2016
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Processos de combustdo direta e de pirdlise usam casca de arroz para obter energia, mas
também emitem poluentes que precisam ser identificados. As emissdes diretas de combustao
sdo material particulado (MP), éxidos de nitrogénio (NO, NO2, N2O) e éxidos de enxofre (SOx).
Gases acidos, como o HCl (condensado em fragdo de cinzas finas ou fase de gas), também
podem ser emitidos (DEMIRBAS, 2005). Por outro lado, se a combustdo for realizada em baixa
temperatura com uma mistura insuficiente de combustivel e ar de combustdo, e um tempo
de residéncia muito curto dos gases combustiveis na zona de combustdo, serdo emitidos os
seguintes contaminantes: mondxido de carbono (CO), hexacloretano (HC), piche, policiclico
aromatico, metano (CHs) e particulas de biochar (DEMIRBAS, 2005; KHAN et al., 2009).

Diversos autores vém pesquisando sobre o impacto da variacdo de pardametros no
processo de pirdlise da casca de arroz, os quais estdo descritos na Tabela 3. Conforme as
variaveis dispostas na literatura, avaliou-se os parametros que influenciam no PCS do principal
produto da pirdlise do arroz — varidvel que se quer analisar para, a partir do indicador, inferir-
se o potencial de geracdao de energia do residuo. Essas sdo a razdo de aquecimento, a
temperatura de rea¢ao, o TRS e a umidade.
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Tabela 3: Parametros de processo entre tipos de pirélise da casca de arroz

Parametros do processo
Ti.P? .de Referéncias Razdo de Temperatura Tempo de Umidade da
Pirdlise aquecim_ento de reaiio (°C) resi'df?:ncia do | casca de arroz
(°C/min) sélido (s) (%)
Fleig, 2020 10 500 1 8,40%
Fleig, 2020 10 750 1 8,40%
Pirglise ie;g; 7 420 23 7,70%
Rapida ire;goe; 7 465 23 7,70%
ire;goe; 7 540 23 7,70%
Abu Bakar, 25 450 1800 9,46%
2013 ’
Ab; OBf:ar' 25 450 1800 1,88%
\gg'{g 5 300 3600 8,50%
\gg'{g 5 400 5400 8,50%
\gg'{g 5 500 7200 8,50%
\gg'{g 10 300 7200 8,50%
Pirélise Lenta \gg'lrg 10 400 3600 8,50%
\gg'lrg 10 500 5400 8,50%
\gg'lrg 20 300 5400 8,50%
Vz'g'lrg 20 400 7200 8,50%
\gg'lrg 20 500 3600 8,50%

Fonte: autoria prépria

A Tabela 4 consiste dos resultados encontrados pelos autores. Foram considerados o
rendimento dos produtos da pirdlise (biochar, bio-6leo e gés pirolitico) e o PCS do produto de
maior rendimento dos processos conduzidos.
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Tabela 4: Rendimentos dos produtos e PCS do produto de maior rendimento entre os tipos
de pirdlise da casca do arroz

Rendimento médio (% em massa
Tipo de Referéncias I o )' PCS
Pirdlise Biochar Bio-6leo pirglai:ico (MJ/kg)'
Fleig, 2020 30,50% 43,60% 25,90% 13,90
Fleig, 2020 26,20% 26,10% 47,70% 28,10
Zheng et al,, 0 0 o 2
Pirélise Rapida 2007 35,00% 53,00% 12,00% 19,26
Zhegg(;t al, 29,00% 56,00% 15,00% -
Zheng et al.,
2007 18,00% 49,00% 33,00% -
Ab; ()Bf;ar' 39,38% 42,17% 18,45% 24,93
Pirdlise Abu Bakar, 0 o 0
Intermediaria 2013 40,49% 37,08% 22,43% i
Ab; ()Bf;ar' 41,92% 39,61% 18,47% 28,71
Vieira, 2018 35,86%3 28,70% 3,39% 19,60
Vieira, 2018 33,73%3 32,14% 25,48% 21,00
Vieira, 2018 35,14%3 36,82% 24,32% 22,00
Vieira, 2018 34,96%3 15,82% 13,14% 18,30
Pirdlise Lenta Vieira, 2018 37,51%3 39,84% 9,81% 21,50
Vieira, 2018 34,74%3 38,20% 21,05% 23,40
Vieira, 2018 37,71%3 6,03% 23,03% 17,60
Vieira, 2018 36,16%3 34,94% 20,14% 21,10
Vieira, 2018 34,86%3 39,80% 21,39% 22,60

1. PCS foi considerado para o produto de maior rendimento dentre os trés mencionados.
2. Quando disponivel apenas o valor de PCl, fez-se cdlculos usando a formula 1.
3. Desconsiderou-se a porcentagem de voldteis do biochar para realizacéo da presente andlise.

Fonte: autoria prépria

O cdlculo de PCS considerando o valor de PCl, o teor de hidrogénio e a umidade do grau esta
apresentada na equacgao 1.

PCS = PCI + 5,72(9H + U) (1)

em que PCS é poder calorifico superior (MJ/kg); H é o teor de hidrogénio (%) e U é a umidade
(%). (Paula et al., 2011)

Um dos objetivos da analise de Fleig (2020) foi determinar a diferenca dos rendimentos
dos produtos da pirdlise rapida a partir da variacdo da temperatura de reagdo. Viu-se que, ao
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aumentar a temperatura de 500 para 750°C, o PCS aumentou em 202%, enquanto a fracao
dos gases obtidos também aumentou. Segundo a autora, de uma maneira geral, vé-se que a
elevacdo da temperatura de processamento da pirdlise gera efeitos positivos ao rendimento
do bio-dleo.

Zheng et al. (2007) obtiveram uma conclusdo similar ao da autora citada anteriormente,
mas tinham outro objetivo em seu estudo. Os autores queriam obter a temperatura de
operacado 6tima para a obtencdo do bio-dleo e a entenderam como de 465°C, a qual obtiveram
um rendimento de bio-6leo de 56% em massa. Segundo o estudo, o rendimento do bio-6leo
aumenta e posteriormente diminui em funcdo da temperatura.

Abu Bakar (2013), por sua vez, realizou uma série de pirdlises intermediarias variando a
umidade do grao de arroz do tipo Brunei. O autor encontrou conclusdes similares a outras
disponiveis na literatura; a medida que o grao de arroz seca, o poder calorifico dos seus
residuos aumenta. O estudo apresentou valores de PCS de 24,93 MJ/kg para o grdo de
umidade 9,46% e de 28,71 MJ/kg para o grdao de umidade 1,88%. Portanto, a fase organica
tera maior presenca naquela amostra que é originada a partir do grao mais seco, como se
pode ver na diferenca de textura do bio-6leo advindo do grao mais Umido e do grao mais seco
analisados na Figura 14.

Figura 14: Bio-6leos da casca do arroz - o frasco da esquerda é oriundo da matéria-prima
seca e o da direita, da matéria-prima Umida - segundo a pirdlise intermediaria conduzida por
Abu Bakar, 2013

Ipper layer

Single semi-homogenous
layer

Bottom layer

Fonte: Abu Bakar, 2013

Por ultimo, a partir de uma série de experimentos com pirdlise lenta, Vieira (2018) decidiu
variar a razao de aquecimento, a temperatura de reacdao e o tempo de residéncia visando a
obtencdao de um maior rendimento de biochar. O autor encontrou que para a maior razao de
aquecimento (20°C/min), para as menores temperaturas testadas (300°C) e para o tempo
intermediario de residéncia no intervalo analisado (5400 s) se obtém um maior rendimento
de biochar, de 37,71% em massa. Ja o melhor PCS encontrado, de 23,40 M/kg, foi obtido com
a razdo de aquecimento intermediaria (10°C/min), para a maior temperatura da série de
experimentos (500°C) e para o tempo de residéncia intermediario (5400 s).
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4 Trigo

A distribuicdo da producdo de trigo na América Latina em 2020 esta retratada na Figura
15, conforme dados da FAO. Na regido se produziu cerca de 33Mton e os principais produtores
foram a Argentina, o Brasil, o México e o Paraguai. Para efeitos de comparacdo, os Estados
Unidos e o Canada sdo os mais importantes produtores de trigo nas Américas, com 49,69 Mton
e 35,18 Mton cultivados em 2020, respectivamente.

Figura 15: Principais paises latino-americanos produtores de trigo em 2020

Producgdo de Trigo na América Latina em 2020
(em toneladas)

Brazil, 6,35E+06

Chile, 1,23E
+06

Uruguay, 7,76E| Outros,
Argentina, 1,98E+07 Mexico, 2,99E+06 +05 5,23E+05

Fonte: Food and Agriculture Organization (FAO)

O setor moageiro de trigo é relativamente antigo no Brasil. Ainda que o primeiro moinho
a vapor tenha iniciado suas atividades em 1819, por Antbnio Gustavo Bijuderg, o
abastecimento da farinha de trigo nos grandes centros urbanos era proveniente da Inglaterra,
do Uruguai e da Argentina. A industrializacdo do trigo no Brasil efetivamente comecgou no final
do século XIX, quando foi implantado o primeiro moinho industrial, o Moinho Inglés. No dia
25 de agosto de 1887, foi assinada pela princesa Isabel a autorizagdo para o funcionamento
do Moinho Fluminense, no Rio de Janeiro (CAFE et al., 2003).

Quando Getulio Vargas era governador do Rio Grande do Sul, no final da década de 1920,
foi iniciada uma reacdo em defesa da producdo nacional do trigo, com o préprio Getulio
Vargas contratando técnicos e dando apoio aos moinhos de pequeno porte que surgiam nas
regides que produziam trigo. A partir da década de 1930, ja com Getulio Vargas na Presidéncia
da Republica e com o desenvolvimento industrial e o crescimento dos centros urbanos, o
consumo de trigo cresceu, impulsionando a instalagao de moinhos nos estados produtores de
trigo (CAFE et al., 2003).

A partir de 1970, identificam-se trés periodos distintos na producdo de trigo no Brasil,
sendo os dois primeiros caracterizados pela intervencdo estatal, com politicas de precos
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minimos, garantia de compra de toda a producao e distribuicdo da producado através de cotas
aos moinhos. A primeira fase corresponde ao periodo de 1970 a 1984, quando a producdo
atingiu 2 milhGes de toneladas/ano. A segunda fase, de 1985 a 1989, caracterizou-se pelo
aumento da drea cultivada e da producdo, chegando bem prdéximo a auto-suficiéncia, quando
a producdo do trigo foi superior a 6 milhGes de toneladas/ano. O terceiro teve inicio na década
de 90, com o fim do controle estatal e a queda das barreiras tarifarias, que provocaram a
reducdo da producio e a reestruturagdo da industria (CAFE et al., 2003).

No Rio Grande do Sul, a ocupacdo sistemdtica dos povos alemado e italiano a partir do
século XIX provocou um drdstico impacto na intensificacdo da atividade agropecudria.
Incentivada pelo governo, a ocupacao das terras nas dreas norte e nordeste propiciou também
uma nova dindmica de plantacGes para a realidade agraria do estado, pautada na
diversificacdo produtiva e na produgao familiar. Em consoante ao novo método de plantacao
e ao cendrio de longa distancia das charqueadas e do principal porto de exportacao, localizado
em Montevidéu, criaram-se as condi¢Oes para a disseminacdo da plantacdo de trigo
(ANDREATTA et al., 2009).

O cultivo de trigo no Rio Grande do Sul na safra 2022 deve contar com producao recorde.
Conforme estimativa feita pela Emater-RS, a colheita serd de 4 milhGes de toneladas de trigo
no ano, enquanto o IBGE avalia uma safra de 4,57 milhdes de toneladas. Em 2021, o estado
contou com uma producdao de 3,54 milhdes de toneladas. Estando presente em 372
municipios gauchos, a produgdo no estado representa 45% do cultivo nacional (SEAD-PR,
2021).

4.1 Contextualizacao do residuo de trigo

O trigo, graminea do género Triticum, é um dos cereais mais cultivados no mundo.
Atualmente, ha cerca de 30 tipos de trigo, dos quais metade se cultiva e o restante cresce de
forma silvestre (ABITRIGO, 2012). O principal produto resultante do beneficiamento do trigo
é a farinha, produto obtido pela moagem do grao Triticum aestivume, grdao oriundo do
endosperma do trigo limpo e sadio (COSTA et al., 2008). O fluxograma do processo de
beneficiamento do trigo esta apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Fluxograma de beneficiamento do trigo
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Fonte: adaptado de Vendruscolo, 2017

Um dos residuos gerados no processo de fabricacdo da farinha de trigo é o farelo, que se
caracteriza por ser a camada externa do grdo de trigo e é composto por carboidratos, cinzas,
proteinas, dgua, sais minerais e impurezas vegetais (ALVES, 2013). O farelo é classificado em
semitin e gérmen de trigo. O semitin é utilizado como alimentagao animal nas ragdes
balanceadas devido ao seu alto teor de fibra. Por outro lado, o gérmen de trigo é aplicado na
alimentacdo humana, principalmente em produtos dietéticos ou em produtos integrais
(STELA, 1998). A casca, por sua vez, corresponde a 14,5% do peso do grao e é um residuo
obtido do processo de producdo da farinha de trigo (ALVES, 2013). A farinha de trigo é
constantemente usada na industria de alimentos e tem considerdvel importancia no aspecto
nutricional da alimentacdo humana (ALVES, 2013).

A palha de trigo se inclui no grupo de residuos, sendo um residuo relevante para o
mercado de biomassa. Conforme Koopmans e Koppejan (1997), a propor¢do entre tonelada
de biomassa de trigo e tonelada de trigo produzida é de 1,76 — considerando a umidade de
15%, a razdo torna-se 1,50. Apesar de seu potencial energético, especialmente nos paises em
desenvolvimento, como na India, a palha é deixada no campo para ser integrada no solo ou é
gueimada a céu aberto, tendo como motivac¢do o primeiro ato a economia de tempo (BAKKER
et al., 2013) e, ao segundo, a reintegracdo do carbono e dos nutrientes ao solo (REGO, 2021).
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A queima a céu aberto é um problema grave devido a poluicdo atmosférica associada (AMIT
et al., 2014).

Como exemplo de aplicacdo do residuo, o setor pecudrio é o principal usudrio de palha de
trigo no Reino Unido, utilizando-o em roupas de cama animal e em ragdes (COPELAND, 2008).
Outros mercados para palha de trigo sdo o uso como substrato na producdo de cogumelos e
como combustivel para geracdo de calor e energia (COPELAND, 2008). A palha de trigo é vista
como uma importante matéria-prima para o mercado europeu de bioetanol (BAKKER et al.,
2013). O residuo pode ser visto na Figura 17 na forma de pellets.

Figura 17: Amostra de palha de trigo na forma de pellets do estudo realizado por Rego, 2021

Fonte: Rego, 2021

4.2 Pirdlises de palha de trigo e suas aplicagOes

A proporcao de nitrogénio na palha de trigo é, em geral, relativamente baixa em
comparag¢dao com outras biomassas, consistindo em uma vantagem para os processos de
conversao térmica devido a menor producdo de 6xidos de nitrogénio (NOx). Por outro lado, o
teor inorganico da biomassa herbdcea, como o canudo de trigo, é geralmente maior do que
na biomassa amadeirada. Entre os contelddos inorganicos da palha de trigo, os compostos com
potassio e silica geralmente estdo em maior proporcdo, como também o célcio, o fésforo, o
cloro e outros elementos inorganicos (ZHU et al., 2018; JENSEN et al., 1998; WANG et al, 2012).
O teor relativamente baixo de enxofre leva a uma liberacdo reduzida de compostos nocivos
de enxofre, o que é um aspecto positivo. Entretanto, uma maior proporc¢ao de inorganicos
pode ser prejudicial devido a suscetibilidade a corrosdo (BAKKER, 2013).

Frequentemente, encontram-se estudos de pirdlise na literatura com a palha de trigo no
formato de pellets. Ainda assim, estudos relatam que o tamanho da particula em pirdlise lenta
ndo encontrou nenhum efeito significativo ao usar pellets de palha de trigo relativamente
pequenas (5 ou 10 mm de comprimento, 5 mm de didametro externo) ou palha de trigo
cortada, em maior tamanho (MANYA et al., 2007). Demirbas et al. (2004), por outro lado,
concluiu que para cascas de oliva, espigas de milho e residuos de cha pirolisados em um leito
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fixo cilindrico a diferentes temperaturas (177-977 °C), os rendimentos de biochar aumentaram
com o tamanho das particulas (variando de <0,5 a >2,2 mm). Ja4 Mani et al. (2010) relataram
aumento da producdo de biochar quando o tamanho da particula da palha de trigo foi
aumentado de 0,250 para 0,475 mm, mas nao houve aumento adicional quando foi
aumentado para 1,350 mm. Ao mesmo tempo, Wang et al. sugeriram que o uso de um
pequeno tamanho de particula ndo é adequado quando se quer obter altos rendimentos de
biochar (WANG et al, 2013). O fenémeno se explica da seguinte forma: uma vez que se
aumente o tamanho da particula, ha uma maior diferenca de temperatura entre o lado de
dentro e o lado de fora da amostra durante seu aquecimento. Logo, quanto maior o gradiente
de temperatura, maior o tempo necessario para carbonizar a particula inteira, resultando em
maiores rendimentos sélidos (biochar) e reduzindo o volume de compostos volateis (REGO,
2021).

Dentre os estudos de pirdlise de palha de trigo disponiveis na literatura, procurou-se
coletar as pesquisas dos autores que melhor atendessem aos parametros e resultados
requisitados para realizar a andlise proposta pela presente revisdao. Na Tabela 5, sdo
demonstrados os parametros de processo que os autores variaram conforme suas
experiéncias — a razao de aquecimento, a temperatura de reagdo, o TRS e a umidade da palha
de trigo. As células marcadas com hifen correspondem a dados ndo disponiveis nas pesquisas
encontradas.
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Tabela 5: Parametros de processo entre tipos de pirdlise da palha de trigo

Parametros do processo
TI.P? .de Referéncias Razdo de Temperatura Tempo de Umidade da
Pirdlise aquecimento de reacdio (°C) residéncia do palha de trigo
(°C/min) ¢ sélido (s) (%)
Azargohar ; o
etal, 2013 - 400 900 6,30%
Azargohar ; o
etal, 2013 - 475 900 6,30%
Azargohar ; 0
etal, 2013 - 550 900 6,30%
Fu et al.,
2018 ] 400 ] ]
Fu et al., -
Pirslise 2018 450 ] ]
Rapida Fuetal,, -
2018 >00 ] ]
Fu et al., -
2018 250 ] ]
Fu et al., -
2018 600 ] ]
Fu et al., -
2018 650 ] ]
Fu et al., -
2018 700 ] ]
Bieniek et 0
al, 2021 - 400 150 7,53%
Pirdlise Bieniek et o
Intermediaria al., 2021 i >00 150 7,53%
Bieniek et o
al, 2021 - 600 150 7,53%
Rego, 2021 5-10 400 180 4,80%
Rego, 2021 5-10 400 360 4,80%
Rego, 2021 5-10 400 600 4,80%
Rego, 2021 5-10 500 180 4,80%
Pirdlise Lenta Rego, 2021 5-10 500 360 4,80%
Rego, 2021 5-10 500 600 4,80%
Rego, 2021 5-10 600 180 4,80%
Rego, 2021 5-10 600 360 4,80%
Rego, 2021 5-10 600 600 4,80%

1. Diferentemente dos outros experimentos analisados, realizados em escala laboratorial, o
estudo de Fu et al. (2018) foi conduzido em uma unidade mdvel que abarca um sistema de
pirdlise com capacidade de 1 tonelada/dia — logo, é esperado que seu TRS seja maior do que
teoricamente previsto para pirdlise rdpida. Fonte: autoria prépria
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Na Tabela 6, dispGem-se os rendimentos médios obtidos pelos autores a cada produto da
pirdlise e o poder calorifico do produto de maior rendimento alcancado pelos estudos.

Tabela 6: Rendimentos dos produtos e PCS do produto de maior rendimento entre os tipos
de pirdlise da palha de trigo

. Rendimento médio (% em massa)
T{p? .de Referéncias Gas PCS 1
Pirdlise Biochar Bio-6leo o (MJ/kg)
pirolitico
Azargohar et
- - - 21,90
al., 2013 ’
Azargohar et
al., 2013 i i i 25,20
Azargohar et
al., 2013 i i i 25,80
Pirdlise Rapida | Fuetal., 2018 38,65% 39,20% 22,15% -
Fu et al., 2018 33,50% 44,00% 22,50% -
Fu et al., 2018 28,30% 47,60% 24,10% -
Fu et al., 2018 27,50% 45,25% 27,25% -
Fu et al., 2018 26,00% 41,00% 33,00% -
Fu et al., 2018 25,00% 36,25% 38,75% -
Fu et al., 2018 24,50% 32,30% 43,20% -
B'e”'zeokzit al 35,40% 38,50% 26,10% 24,40
Pirdlise Bieniek et al., 0 o 0
Intermediaria 2021 30,00% 35,10% 34,90% 27,78
B'e”'zzkzit al 25,00% 29,40% 45,60% -
Rego, 20212 34,60% 46,00% 17,30% 26,90
Rego, 20217 35,50% 46,10% 16,10% 25,70
Rego, 20212 35,10% 42,90% 19,80% 26,60
Rego, 20217 28,20% 49,50% 17,30% 27,50
Pirdlise Lenta Rego, 20212 29,50% 47,00% 22,40% 26,90
Rego, 20217 30,80% 43,90% 24,20% 27,10
Rego, 20212 26,40% 46,80% 24,20% 28,10
Rego, 20217 26,80% 41,10% 34,90% 27,30
Rego, 20212 26,70% 39,30% 36,50% 28,00

1. PCS foi considerado para o produto de maior rendimento dentre os trés mencionados, a
base seca.

2. As perdas encontradas pelo autor ndo foram consideradas para os resultados de
rendimento.

Azargohar et al. (2013) encontrou que, para os biochars produzidos a partir de palha de
trigo em pirdlise rdpida, o PCS aumentou em conjunto de um aumento na temperatura de
reacdao— a mesma equivaléncia foi notada para o PCl. O valor mais alto de PCS que os autores
atingiram via pirdlise rapida foi de 25,80 MJ/kg para o bio-6leo, obtido em base seca. Além
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disso, verificou-se que o teor das cinzas de biochars era maior em temperaturas de operacao
elevadas. Segundo os autores, a avaliacdo dos produtos de pirdlise mostrou que a unidade de
pirélise mével pode operar para uma ampla gama de biomassa ndo alimenticia e seus
produtos tém grande potencial para aplicacdes de combustivel ou agricola. Ademais, eles sdo
préprios para conversao em biocombustiveis, em biofertilizantes e em bioquimicos.

Conforme o obtido pelo estudo de Fu et al. (2018) em pirdlise rdpida, a producdo do bio-
6leo foi elevada em 21,4% em massa ao se elevar a temperatura de 400 para 500 °C e a maior
producdo de bio-dleo, de 47,6% em massa, foi obtida a 500 °C, com os respectivos
rendimentos de biochar e de gas sendo 28,30% e 24,10% em massa. Os autores consideram
gue os resultados obtidos forneceram informacdes valiosas sobre os fundamentos da pirdlise
de biomassa no reator DCRC, utilizado na série de experimentos.

Para o estudo de pirdlise intermedidria conduzido por Bieniek et al. (2021) os resultados
mostraram também que a temperatura mais alta promoveu uma maior quantidade de gases
ndao-condensados, enquanto a fragao de biochar estava diminuindo. Na interpretacao dos
autores, a fracdo liquida diminuiu a medida que a temperatura aumentava porque as reagoes
secunddrias comecaram a dominar em temperaturas mais altas. O rendimento maximo do
bio-6leo, de 38,5% em massa, pode ser obtido a 400°C e o maior PCS aferido foi de 27,78
MJ/kg para o bio-6leo a 500°C. Outra analise conduzida pelos autores foi a relagdo entre
guantidade de oxigénio e carbono presentes no biochar; quanto menor o volume de oxigénio
no biochar em relagdo a quantidade de carbono, maior é seu PCS e, nesse caso, tem-se um
combustivel de maior qualidade. Para efeitos de comparacgado, o estudo relacionou o biochar
da palha de trigo com o da casca de pinheiro e se constatou que o biochar da casca de pinheiro
obtido a 600 °C tinha melhor qualidade, comprovado pelas menores relagées de O/C.

Em seu estudo sobre pirdlise lenta Rego (2021) constatou que, com o aumento da
temperatura da pirdlise, o rendimento da fase sdélida obtida diminuiu (de 35,10% para 26,70%
em massa), enquanto o rendimento do produto gasoso aumentou (17,80% para 31,90%),
considerando os mesmos TRS. A uma temperatura de 600 °C, os rendimentos do gas
superaram os rendimentos do produto sdlido - exceto para os experimentos com TRS de 3
minutos. O autor indica que, provavelmente, o baixo teor de sélidos encontrado foi devido a
proporgdes pequenas de cinzas e de lignina e a alta quantidade de materiais volateis — a causa
foi confirmada por Yu et al. (2016) em seu estudo sobre a pirdlise da casca de arroz e da espiga
de milho. Yu et al. (2016) mostrou também que o rendimento do produto organico a partir do
bio-6leo apresentou um valor maximo quando se obteve o liquido em 46,80% em massa, a
uma temperatura de 500 °C; esse maximo rendimento de liquido do produto a 500 °C de
pirdlise de biomassa ja foi encontrado na literatura (BRIDGWATER et al., 2012).

Para o estudo de Rego, 2021, em termos das fracdes aquosas e organicas do liquido da
pirdlise, a fase aquosa do bio-6leo reduziu com a temperatura (39,30% a 33,10% em massa),
enquanto a fase organica aumentou (5,70% a 9,30% em massa). Essa tendéncia pode estar
associada a maior decomposicdo da lignina para temperaturas mais altas, uma vez que sua
degradacdo térmica ocorre em um intervalo de temperatura mais amplo e até temperaturas
mais altas em comparacdo com celulose e hemicelulose (YANG et al., 2007).

Para Rego (2021), ao contrario da temperatura da pirdlise, o efeito do TRS sobre os
rendimentos do biochar foi muito menor. Outros autores ja haviam mencionado que o TRS
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teria uma menor influéncia na distribuicdo do produto, sendo frequentemente dominado por
outros fatores como temperatura de operagao e taxa de aguecimento (TRIPATHI et al., 2016).
O pequeno impacto do TRS sobre os rendimentos do biochar pode ser um indicador de que a
carbonizagdo é concluida no TRS mais curto de 3 minutos. Puy et al. (2011) relataram um
minimo de 2 minutos para devolatilizacdo completa de lascas de madeira de pinheiro a 500 °C
em um screw reactor. Para concluir, o autor recomenda que os produtos liquidos e gasosos,
vistos como co-produtos no estudo, sejam utilizados como combustiveis devido a presenca de
proporcdes consideraveis de compostos com valor de aquecimento significativo.
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5 Oliveira

A distribuicao das exportacdes de azeite de oliva em 2021 entre os principais produtores
da América Latina estd ilustrada na Figura 18. Apesar de o cultivo de oliveiras no Brasil ainda
ser incipiente, tendo sido largamente fomentado apenas na ultima década (NOGUEIRA, 2021),
pode-se inferir que ha oportunidade para que o Brasil se estenda nesse mercado, haja vista a
tradicdo da agricultura brasileira frente a outros paises latino-americanos.

Figura 18: Exportagdes de azeite de oliva em 2021 na América Latina
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Fonte: Tridge, 2022

A origem da oliveira ndo é consenso, mas ha indicios do seu cultivo na regido do
Mediterraneo desde 10.000 a.C. e a popularidade de seus produtos corroborou para a
disseminacdo da planta pelo mundo (SANTOS, 2002). Os primeiros exemplares de oliveira
chegaram ao Brasil com funcdo paisagistica, no inicio do século XIX, e seu cultivo tornou-se
alternativa para suprir parte da demanda interna por azeite de oliva, com destaque para trés
estados produtores: Sdo Paulo, Minas Gerais e Rio Grande do Sul (GOMES, 2018). Pioneiro na
olivicultura no Brasil, o governo do Rio Grande do Sul criou, em meados do século XX,
incentivos para implantacdo de oliveiras por todo estado e fundou o Servigo Oleicola, que
fomentava a disseminacdo do cultivo e producdo pelo territdrio. Entretanto, o cultivo da
época ndo estava respaldado em conhecimentos técnicos e as promessas de uma cultura
promissora se esvairam (GOMES, 2018).

No inicio dos anos 2000, o cultivo de oliveira reapareceu nos féruns de fruticultura. Alguns
produtores de Cacapava do Sul receberam investimentos para retomar a olivicultura no
estado; no entanto, encontraram dificuldades para adaptar mudas de origem europeia a
geografia da regido. A contar deste episddio, a EMBRAPA e a Emater iniciaram estudos
voltados a adaptacdo e a implantacdo de olivais no clima do Rio Grande do Sul, disseminando
conhecimento e capacitando produtores (JOAO, 2022). Atualmente, a plantacdo de oliveiras
ja resultou em 40 marcas de azeite extravirgem gauchas premiadas internacionalmente, em
paises como Italia, Grécia e Israel (JORNAL DO COMERCIO, 2021). A “Rota das Oliveiras”,
destino turistico envolvido pelo cultivo da planta, ja esta instituida como lei para fomento
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turistico no estado e engloba 38 municipios da regido da Campanha e da Fronteira Oeste
gaucha, como Cagapava do Sul, Bagé e Santa do Livramento (BUBLITZ, 2022). No estado, as
oliveiras tiveram uma area total de 5,98 hectares, produzindo em torno de 4 mil toneladas em
2021. Em 2021/2022, foram produzidos 448,5 mil litros de azeite (SEAD-PR, 2021), tornando
o Rio Grande do Sul o maior produtor do pais.

5.1 Contextualizacdao do residuo de oliveira

Um dos principais produtos obtidos da oliveira é o azeite de oliva. Conforme a Observatory
Economic Complex (OEC) o Brasil importou USS 425 milhdes de azeite de oliva puro em 2020,
tornando-se 0 52 maior importador de azeite de oliva puro do mundo. No mesmo ano, o azeite
foi 0 842 produto mais importado do Brasil. O Brasil importa azeite puro majoritariamente dos
seguintes paises: Portugal (USS 287 milhdes), Espanha (USS 63,9 milhdes), Argentina (USS
24,2 milhdes), Chile (USS 22,2 milhdes) e Italia (USS 18,5 milhdes). O beneficiamento do azeite
de oliva é ilustrado na Figura 19.

Figura 19: Fluxograma do beneficiamento das oliveiras como azeite de oliva
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O pomar da oliveira é o principal subproduto da extracdo de azeite, que é um setor
econdmico chave em paises europeus como Espanha, Itdlia e Grécia. Os residuos do pomar
sdo uma mistura heterogénea de pele de oliva, polpa (70-90%), caroco (9-27%) e sementes de
oliva (AISSAQUI et al., 2021). Sua composicdo pode variar dependendo da variedade de oliva
e do método de processamento. Possui alto teor de umidade, valores ligeiramente acidos de
pH e altas quantidades de matéria organica, como a celulose, a hemicelulose e a lignina
(DORADO et al., 2021). Além disso, contém gorduras, carboidratos e substancias fendlicas
soluveis em agua (PARANASCU, 2018). Devido a quantidades inexistentes ou vestigiais de
enxofre (0,01% em massa), o pomar da oliveira pode ser considerado como uma fonte de
energia limpa como éleos vegetais (UZUN et al., 2007).

Os residuos sdo geralmente valorizados como fertilizantes organicos via compostagem
(AMEZIANE et al. 2020; TSIVAS et al. 2021), através da disseminacao direta em terras agricolas
(INNANGI et al. 2017), como fonte de nutrientes e moléculas ativas (MALLAMACI et al. 2021;
RIBEIRO et al. 2021) ou também como matéria-prima quimica (PAZ et al. 2020). Autores
mencionam que o pomar da oliveira tem efeitos negativos no solo por causa de sua
fitotoxicidade (VOLPE et al., 2014). Ao mesmo tempo, o residuo possui propriedades
antimicrobianas que poderiam ajudar uma fungdo imunolégica mantendo um ambiente
microbiano complexo e prevenindo a invasdo de patdgenos devido aos seus efeitos
antimicrobianos e imunomodulatérios (MA et al., 2019; NIE et al., 2018).

O pomar da oliveira também foi reutilizado para a producdo de petréleo bruto
(PASQUALONE et al. 2016). A recuperacgdo energética desses residuos pode ser realizada por
fermentac3o alcodlica para produgdo de bioetanol (LOPEZ-LINARES et al. 2020), por digestdo
anaerdbica para producdo de biogas (TIMPANARO et al.,, 2021) ou por processos
termoquimicos que envolvam a combustdo, a gaseificacdo e a pirdlise (DE LA TORRE MAROTO
et al., 2020; DORADO et al., 2021; NUNES et al., 2020). Uma vez que esses residuos tém baixa
biodegradabilidade e alto teor de matéria organica, sua conversdo tem varias vantagens sobre
0s processos bioquimicos convencionais, pois ajuda a reduzir os custos do processo, gerando
produtos de valor econdomico significativos em diversos campos: energético como
biocombustiveis, agrondmico como biofertilizantes e quimico como fonte de moléculas
bioativas (AISSAOUI et al., 2021).

5.2 Pirdlises do pomar da oliveira e suas aplicagOes

Nos ultimos anos, as tradicionais usinas de azeite de oliva foram substituidas por sistemas
de extragdo que utilizam um decantador industrial para separar todas as diferentes fases por
centrifugacdo (DERMECHE et al., 2013). Gémez-de La CRUZ et al.,, 2015 estudaram um
decanter de duas fases foi usado para pré-tratar a matéria-prima. Os autores produziram
azeite e pomar com alto teor de umidade (50-70 %) e recomenda-se que o conteudo deva ser
seco para trata-lo ainda mais (MIRANDA et al., 2019). A Figura 20 ilustra o processo de
secagem rotativo usado para a producao de pomar da oliveira seco, para apds passar pelo
processo de pirdlise.
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Figura 20: Esquema da pirélise rapida a partir de residuos de oliveira
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Fonte: adaptado de Alcazar-Ruiz et al., 2020; Gémez-de la Cruz et al. 2017

Virios trabalhos tém sido dedicados a investigar diferentes aspectos relacionados a
valorizagao energética das pedras de oliva, incluindo: combustdo direta e co-combustdao em
plantas de laboratdrio e escala comercial (CLIFFE; PATUMSAWAD, 2001; PATTARA et al., 2010;

RODRIGUEZ et al., 2008); determinacdo dos parametros cinéticos de decomposicdo térmica
(CABALLERO et al., 1997; JAUHIAINEN et al., 2004); pirdlise rapida e gaseificacdo para a
geracao de gases liquidos e combustiveis de pirélise (ZABANIOTOU et al., 2000).

Na Tabela 7, sdo exemplificados os parametros operacionais de alguns estudos que

envolvem a pirdlise do pomar da oliveira analisados pelo trabalho.
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Tabela 7: Parametros de processo entre tipos de pirélise do pomar da oliveira

Parametros do processo
Ti.p? .de Referéncias Razdo de Temperatura Tempo de Umidade do
Pirélise aquecim_ento de reaciio (°C) resif:lf“encia do p_om_ar da
(°C/min) solido (s) oliveira (%)

Uzgr&g;al., 300 400 24 8,83%

Uzgr&g;al., 300 500 24 8,83%

Uz;r:)g;al., 300 550 24 8,83%

Uz;r:)g;al., 300 700 24 8,83%

van etel. 5 500 24 8,83%

biroiie van etel. 100 500 24 8,83%

Rapida Uzuzr:)g;a"' 500 500 24 8,83%

van etel. 1000 500 24 8,83%

e'\tlz‘rinz""&”S 1 450°C 300 15,00%
Int:ri:r?:dsfa'ria eTzT.TnzaglnS 1 450°C/500°C° 300 1>,00%
e':i‘:f‘zagll 1 450°C/750°C3 300 15,00%

A;SIiazc’(;’zilet 15 500 3600 3,44%

A;ia;(;‘zilet 15 600 3600 3,44%

Aissaoui et 15 700 3600 3,44%

Pirélise Lenta A?sI;azo?Jzit "

o 2001 20 600 3600 3,44%

A;ia;(;‘zilet 25 600 3600 3,44%

S:C'giz'z)els;t 10 200 900 7,20%
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Parametros do processo
Referéncias Razao de Temperatura Tempo de Umidade do
aquecimento de readio (°C) residéncia do pomar da
(°C/min) ¢ solido (s) oliveira (%)
Sangines et )
al., 20152 10 300 900 7,20%
Sangines et ]
al., 20152 10 400 900 7,20%
Sangines et ]
al., 20152 10 500 900 7,20%
Sangines et ]
al., 20152 10 700 900 7,20%
Sangines et )
al., 20152 10 900 900 7,20%

1. Para realizar essas medidas, os autores puseram a amostra em uma cesta de metal a fim
de aumentar a transferéncia de calor e de massa no experimento.
2. Os autores conduziram o experimento com o carogo de azeitona. Néo foi utilizado o

residuo inteiro do pomar como nos outros estudos analisados.

3. Neumann et al. utilizaram um reator que aplica o processo chamado “Thermo-Catalytic
Reforming”. Seu funcionamento é detalhado no texto.

Fonte: autoria prépria
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Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados de rendimento e de PCS de cada
experimento.

Tabela 8: Rendimentos dos produtos e PCS do biochar e do bio-6leo entre os tipos de
pirélise do pomar da oliveira

Tipo de Rendimento médio (% em massa) PCS (MJ/kg)'
. Referéncias Gas
Pirdlise Biochar Bio-dleo L Biochar Bio-dleo
pirolitico
Uzuzrggga"' 47,30%  36,50%  16,20% - -
Uzuzft‘)gga'-f 39,16%  41,34%  19,50% - 29,66
Uzunetal.,
ooy 35,30% 40,20%  24,50% ; ;
Uzunetal.,
ooy 32,00% 33,00%  35,00% - -
Uzun et al.,
o7 42,00% 40,50%  17,50% - -
Uzunetal., 41 25% 41 50% 17.25% . -
Pirdlise 2007 o7 St o
Rapi .
apida Uzuzr(‘)g;a' © | 37,48%  4672%  16,20% . -
Uzunetal.,
Y007 36,00% 43,00%  21,00% ; ;
Mansz'(')'glet Bl 4sgo%  760%  46,60% - -
Mansilla et al.
ansz'oglet A 3780%  1580%  46,40% - -
Mansilla et al.
ansz'oglet A | 3610%  16,00%  47,90% - -
Mansilla et al.
ansz'oglet Al 31,90%  16,70%  51,40% - -
N
" mza(;‘1”6et 22,10%  5990%  1800% 1670 34,40
Pirlise | Neumannet | 5,500, 6000%  2000% 1890 36,70
Intermediaria al., 2016
Nzlljmzaglneet 16,10% 47,90% 36,00% 17,30 35,20
Alssa;;zl e | 300%  2600%  42,00% 2438 2290
A'Ssa;(;lz'ft | 3000%  3300% 37,00% 2475 23,60
Pirdlise Lenta? A'Ssa;(;‘z' ft 3l 1 96,00% 27,00%  47,00% 24,99 23,49
A'Ssa;c;lz'let | 3000%  2000%  41,00% 2355 2817
A'Ssaggz'ft | 2800%  2000%  4300% 27,78 27,81
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Rendimento médio (% em massa) PCS (MJ/kg)’
Referéncias Gas
Biochar Bio-Gleo e e Biochar Bio-6leo
pirolitico
Sa”g'znglsseta"' 92,80% 2,40% 4,80% 26,60 -
i I
Sa”g'znoelsseta | 63,00% 2400%  13,00% 28,80 -
i I
Sa”g'znoelsseta | 35,60% 2830%  36,10% 32,60 -
i I
Sa”g'znoelsseta | 31,00% 30,80%  38,20% 34,60 -
i I
Sa”g'znglsseta | 26,00% 36,50%  37,50% 38,40 -
i .
Sa”g'znoelsseta | 26,50% 3810%  3540% 38,00 -

1. PCS foi considerado a base seca.
2. As perdas encontradas pelos autores ndo foram consideradas para os resultados de
rendimento.

No experimento que Uzun et al. (2007) conduziram, colocou-se uma cesta de metal
visando que se aumentassem as transferéncias de massa e de calor. Como consequéncia,
rendimentos superiores de bio-6leo foram obtidos se comparado ao experimento que havia
sido realizado anteriormente — esses resultados tiveram um desempenho de 10% a mais do
gue os rendimentos analisados sem a cesta. O valor foi de 41,34% a 500°C. Ainda, o uso da
cesta forneceu melhores rendimentos em temperaturas mais baixas como 500°C em vez de
550 °C resultando em uma economia de energia devido a melhor transferéncia de calor. Além
disso, percebeu-se que a 500°C de operacdo, temperatura considerada étima pelos autores,
e a taxa de aquecimento de 500°C/min, obteve-se o maior rendimento da série, de 46,72%.
Concluiu-se, portanto, que a maiores taxas de aquecimento, hd maiores rendimentos de
liquido pois ha prevencgao de rendimentos altos de bio-dleo.

Mansilla et al. (2021) identificaram um comportamento similar a literatura da relacdo
entre a temperatura de operacao e o rendimento de bio-dleo. Viu-se que o aumento da
temperatura de reagao gerou um aumento no percentual de bio-6leo obtido. Como uma das
causas para esse aumento de rendimento os autores sugerem que, a uma temperatura mais
elevada, ha uma melhor separagao dos compostos que inicialmente integraram a biomassa
residual.

Neumann et al. (2016) utilizaram do processo chamado Thermo-Catalytic Reforming (TCR)
em conjunto da pirdlise intermedidaria. Segundo os autores, a tecnologia é baseada na pirdlise
intermediaria e subsequente reformacado de produtos de pirdlise em um gas de sintese rico
em hidrogénio, um biochar de combustivel com propriedades similares ao carvao antracito e
um bioarto com propriedades fisicas e quimicas de combustivel liquido significativamente
melhoradas. A etapa de reforma que é alcancada a temperaturas elevadas de pirdlise acima
de 550°C otimiza a produgdo de gds de sintese de hidrogénio no processo e essa temperatura
é indicada por uma barra na Tabela 7, que a divide da temperatura de operacdo. Conforme os
autores, o uso do TCR permitiu com que se tivesse um bio-6leo com PCS maior do que o
encontrado em literatura, de 36,70 MJ/kg a temperatura de reformac&o de 500°C e de 35,20
MJ/kg com a mesma temperatura elevada a 750°C.
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Aissaoui et al. (2021) realizaram um estudo experimental o qual indicou que as condic¢des
consideradas ideais para se obter bio-6leo a partir da pirdlise lenta do pomar da oliveira sdo a
temperatura de operacdo a 600°C e a razao de aquecimento de 15°C por minuto, dado o maior
rendimento obtido de liquidos; foram produzidos até 33,00% em massa de bio-éleo, enquanto
para maiores razdes de aquecimento, de 20°C/min e de 25°C/min, houve um decréscimo de
guatro pontos percentuais em ambas. Os autores se basearam no estudo de Xiong et al. (2018)
para explicar que, nesse caso, uma grande proporcdo de bio-dleo pode ter sido evaporada
como fase de gas volatil. Para a fracdo sélida, o rendimento de massa foi quase constante (em
torno de 30%) ao aumentarem-se as razoes de aguecimento; isso indica que a houve a quebra
dos componentes organicos remanescentes no biochar e nos volateis, formando produtos
gasosos (AISSAOUI et al., 2021).

Além disso, os autores mencionam que o bio-6leo aumentou de rendimento conforme a
elevagcdo da temperatura pois houve maior énfase das reagBes primdrias de pirdlise
(devolatilizagdo) com estresse térmico, confirmando os estudos de Brindhadevi et al. (2021).
No entanto, a diminuicdo da fracdo de éleo a uma temperatura muito mais alta pode ser
atribuida a ocorréncia de rea¢des secundarias de pirdlise e a gaseificagdo em alta
temperatura. Para o biochar sélido, percebeu-se uma redugdo de 32% em massa a 500 °C para
30% em massa a 600°C e a 26% em massa a 700 °C. Essa tendéncia também pode ser explicada
pela degradacdo adicional de materiais organicos com aumento de temperatura (LI et al.
2021). Segundo os autores, o 6leo pirolitico recuperado tem um baixo PCS e mostra um bom
potencial bioativo para ser usado como antioxidante ou antimicrobiano (AISSAQOUI et al.,
2021).

A pirdlise lenta conduzida por Sangines et al. (2015) foi realizada em um forno rotatdrio e
os autores consideraram que a pirdlise ocorreu entre as temperaturas de 200°C a 400°C,
proporcionando uma transformagao de produtos com 63% em massa de biochar, 24% em
massa de bio-6leo e 13% em massa de gases ndo condesaveis em um biochar de 35,6% em
massa, um bio-dleo de 28,3% em massa e gases ndo condensaveis de 36,1% em massa. Os
autores indicam a ocorréncia da pirdlise nesse intervalo de temperatura considerando a
analise visual do biochar, que notoriamente muda de coloracdo e de tamanho até os 400°C;
ndo obstante, essas alteragdes sdo menos expressivas, como pode ser visto na Figura 21. A
fracdo sélida produzida a 200 °C ainda mantém a cor marrom palida caracteristica dos carocos
de azeitona frescos. Além disso, observa-se que o sélido adquire as caracteristicas de cor preta
dos produtos carbonizados somente em temperaturas acima de 400°C.
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Figura 21: Aspecto visual dos biochars de carogos de azeitona no intervalo entre 200°C a
900°C do estudo conduzido por Sangines et al., 2015

Fonte: Sangines et al., 2015
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6 Conclusdes e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

Buscando contribuir com a agricultura gadcha, um setor econdmico relevante ao estado
Rio Grande do Sul, e atrelando-a a importante pauta de sustentabilidade, o presente trabalho
apresentou uma revisdo da literatura acerca dos principais tipos de pirélise realizadas a partir
da casca do arroz, da palha do trigo e do pomar da oliveira. Com a elaborac¢do dessa revisao,
espera-se que as metodologias aplicadas se tornem mais acessiveis aos futuros interessados.
Vale mencionar que o RS é o maior produtor nacional dos graos que originam essas biomassas
e, portanto, também o maior gerador desses residuos no pais.

Com base nos estudos analisados, pode-se verificar que os residuos analisados tém
potencial energético para serem utilizados como biocombustiveis ou como fontes de calor
para serem utilizados em caldeiras ou fornos. Dentre os estudos dos diferentes residuos, ao
realizar uma inferéncia entre a proporcionalidade do poder calorifico e do potencial
energético, podem-se citar os trés produtos de maior PCS: o biochar da casca do arroz
produzido a partir da pirdlise intermediaria a uma razdo de aquecimento de 25°C/min, com
temperatura de reacao de 450°C, TRS de 1800 segundos e umidade da matéria-prima de
1,88%, obtido por Abu Bakar (2013); o bio-6leo da palha de trigo mediante pirdlise
intermediaria aos parametros de operacao de 600°C de temperatura de operac¢do, TRS de 150
segundos e umidade do grdo de 7,53%, alcangado por Bieniek et al. (2021); e o bio-6leo gerado
do pomar da oliveira, também obtido mediante a pirdlise intermedidria, com as condi¢des de
1 °C/min de razdo de aquecimento, 500°C de temperatura de operac¢do, 300 segundos de TRS
e 15% de umidade, atingido por Neumann et al. (2015). Os valores de PCS a base seca e de
rendimento em massa dos produtos mencionados foram de 28,71 MJ/kg e 40,49%; de 27,78
MJ/kg e 35,10%; de 36,70 MJ/kg e 60,00%, respectivamente. Vale mencionar a predominancia
da pirélise intermedidria entre os maiores rendimentos e de superiores valores de PCS
encontrados.

Além disso, permitiu-se ver que, ao se variar os parametros da pirdlise analisados no
trabalho, a maior parte dos experimentos conduzidos pelos autores foram condizentes a
literatura. Esperava-se que a combinacdo entre a elevacdo de temperatura de operacdo e um
alto TRS aumentasse os rendimentos de gases devido as reacdes secundarias, por exemplo, o
gue ocorreu para a maior parte dos estudos conduzidos aos diferentes residuos, como nos
trabalhos de Bieniek et al. (2021) e de Rego (2021), ambos com a palha de trigo. No entanto,
ao se elevar a temperatura com um TRS curto, ter-se-a maior teor de bio-dleo, fato que pbéde
ser identificado para os experimentos de pirdlise rdpida, como o de Fleig (2020) com a casca
do arroz e de Uzun et al. (2007) com o pomar da oliveira. J& para uma temperatura de
operacdo reduzida e um TRS pequeno, havera maiores proporg¢des de produtos sdlidos, como
houve nos estudos de pirdlise rapida do pomar da oliveira feitos por Uzun et al. (2007) e
Mansilia et al. (2021).

Ainda de acordo com a literatura, um menor teor de umidade iria implicar em um maior
PCS, dado que uma menor quantidade de calor é necessdria para a evaporacao de agua da
amostra. Isso se comprovou pelo experimento de Abu Bakar (2013), que obteve o maior PCS
da casca do arroz no menor teor de umidade da amostra. Por fim, a expectativa da literatura
em relacdo a variacdo do rendimento de produtos ocorrida pelo aumento da razdo de
aquecimento é a de reducdo de producao do biochar; essa tendéncia foi confirmada nos
estudos de Vieira (2018), com a casca do arroz, e de Aissaoui et al., (2021), com o pomar da
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oliveira, estudo o qual indica que sejam desconsideradas pequenas variacdes por possiveis
equivocos experimentais.

Sugere-se para trabalhos futuros, por fim, a geracdo de maior volume de pesquisas de
pirdlises realizadas com residuos alternativos aos estudados nesse trabalho, mas de
significativa representatividade a agricultura do Rio Grande do Sul, como a casca da soja e o
bagaco da uva, ambos com aparente relevante poder calorifico. Além disso, é pertinente um
maior aprofundamento em pirdlises de residuos de trigo dada sua relevancia global, residuo
gue mais careceu de materiais a partir de pesquisas feitas para realizacdo desse trabalho.
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