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Modelagem e otimizacéo da cinetica do processo de pirélise de biomassas
florestais

Modeling and optimization of the kinetics of the pyrolysis process of forest
biomass

Dile Pontarolo Stremel?, Lincoln Audrew Cordeiro?

RESUMO: A modelagem computacional e otimizacdo no campo dos processos industriais, mais precisamente
relacionados a pirolise de biomassa, podem auxiliar na determinacdo das melhores condicfes operacionais de
processamento, além de contribuir com a demanda crescente de energia com sustentabilidade ambiental. Nesse
contexto, o objetivo deste trabalho foi a implementacdo de técnicas de otimizagdo para ajuste de pardmetros
cinéticos e a aplicacéo de um modelo matematico fenomenoldgico visando descrever o comportamento dindmico
da pirélise para as biomassas Carvalho (Quercus sp.) e Tauari (Couratari sp.). Para essa finalidade, empregou-se
o software livre Scilab, linguagem de programacdo de alto nivel, orientada a analise numérica, computacéo
cientifica e testes estatisticos paramétricos. Os resultados mostraram que o modelo foi confiavel quando
comparado com dados experimentais da literatura para o Carvalho e com os coletados através de experimentos
realizados em laborat6rio para o Tauari. A aplicacdo da analise da variancia (ANOVA) mostrou que o valor de F
calculado variou de 2294,0248 a 41,6304 sendo maior que o F tabelado ao nivel de significancia de 5% (0,0043 e
4,1055), o que demonstra que 0 modelo é adequado para predizer o comportamento da pir6lise das biomassas nas
condicOes operacionais simuladas.

Palavras-chave: Analise computacional. Scilab. Termoconverséo.

ABSTRACT: Computational modeling and optimization in the field of industrial processes, specifically related
to biomass pyrolysis, may be an asset in determining the best processing conditions. It may also contribute towards
the growing demand for energy with environmental sustainability. Current study implements the optimization of
techniques to adjust kinetic parameters and the application of a phenomenological mathematical model to describe
the dynamic behavior of pyrolysis for oak (Quercus sp.) and tauari (Couratari sp.) biomasses. Scilab software, a
high-level programming language, was employed for numerical analysis, scientific computing and parametric
statistical tests. Results showed that the model was reliable when compared to experimental data from the literature
for oak and data from laboratory experiments for Tauari. Variance analysis (ANOVA) showed that F value ranged
from 2294.0248 to 41.6304, higher than F tabled at 5% significance level (0.0043 and 4.1055). This fact
demonstrates that the model may predict the behavior of biomass pyrolysis under the simulated operating
conditions.
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INTRODUCAO

Atualmente, a sociedade é instigada a se aliar na demanda crescente de energia com
sustentabilidade, sendo que recursos de origem fossil e as emissfes de gases de efeito estufa
motivam o emprego de fontes de carater sustentavel, renovavel e de baixo custo (SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017). Logo, o uso de biomassa florestal € um dos recursos a serem priorizados,
sendo uma alternativa de fonte energética renovavel, técnica, econdémica e ambientalmente
viavel (LOPES; BRITO; MOURA, 2016). Porém, no Brasil, dos 46,1% da matriz energética
oriunda de fontes renovaveis, cerca de 8,7% correspondem a biomassa florestal (EMPRESA
DE PESQUISA ENERGETICA, 2020).

Assim, dentro das tecnologias para producdo de energia a partir da biomassa, existe a
termoconversdo, que compreende 0s processos de combustdo, gaseificacdo, liquefacdo e
pirdlise (OZBAY; OZCIFCI; KOKTEN, 2016; MOTA et al., 2015). A pirdlise é um dos
processos de conversdo fundamental termoquimico com abstencdo ou limitado suprimento de
oxigénio (YEO et al., 2019).

Na literatura pode-se verificar que existem diversas biomassas que sdo utilizadas para
pirélise, por exemplo, bagaco de cana (BRANDAO et al., 2018; DAVID etal., 2018; NORAINI
etal., 2016; LIN; CHEN, 2015), lodo de esgoto (TANG et al., 2018; TANG; ZHENG; ZHANG,
2018; WEI et al., 2015), casca e graos de cafée (SETTER et al., 2020; CONESA et al., 2016),
residuos florestais (CHIRESHE; COLLARD; GORGENS, 2020; DIAS JUNIOR et al., 2020;
FELIX etal., 2017), entre outros.

Atualmente existem trés processos de pirdlise no mundo, a pirélise lenta, a rapida e
ultrarrapida ou instantanea (MOTA et al., 2015). Na pir6lise lenta a biomassa € pirolisada em
baixas taxas de aquecimento, cujo objetivo principal é produzir carvdo (FAHMY et al., 2020;
CARNEIRO et al., 2013; GOYAL,; SEAL; SAXENA, 2008). Ja a pirdlise rapida; consiste na
obtencdo principalmente de bio-6leo. Nesse caso, 0 processo ocorre em condigcdes que
favorecem elevados coeficientes de transferéncia de calor e taxas de aquecimento de biomassa
a uma temperatura em torno de 500 °C seguido de um rapido resfriamento, separacdo e
condensacédo de um liquido. O tempo curto de permanéncia dos produtos primarios (2 a 3 s) no
reator permite maximizar o rendimento de bio-6leo ao evitar a fragmentagéo térmica e catalitica
subsequente dos vapores, que originam principalmente os produtos gasosos ndo condensaveis,
e também impedir a recombinacdo dos produtos primarios da pirolise, precursores do carvao
(FAHMY et al., 2020; MULLER et al., 2013). Também tem-se o processo ultrarrapido ou
instantdneo que é um processo que ocorre em poucos segundos em altissimas taxas de
aquecimento, favorecendo a producéo de bio-0leo (FAHMY et al., 2020).
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A pirolise envolve inUmeras reacdes complexas, consequentemente acaba gerando um
grande nimero de produtos intermediarios e finais, sendo dificil conceber um modelo exato de
reacao, mas abre caminhos para pesquisadores proporem diferentes mecanismos (PRAKASH;
KARUNANITHI, 2008). Geralmente, consideram-se trés categorias principais, sendo
representados por carvao, alcatrdo (bio-6leo) e o combustivel volatil/gas (CORREA; SANTOS,
2019; YEO et al., 2019; MOTA et al., 2015; MELO, 2012; THURNER; MANN, 1981,
SHAFIZADEH; CHIN, 1977). A fracéo liquida (bio-6leo) é submetida a uma pirolise adicional
convertendo em volateis e carvdo (MELO, 2012; THURNER; MANN, 1981; SHAFIZADEH,;
CHIN, 1977).

Os modelos cinéticos de pirolise envolvem mecanismos de reacdes primarias e
secundérias, conforme Ciesielski et al. (2017) e Melo (2012). A primeira etapa cinética ocorre
de maneira endotérmica, ja na segunda etapa sdo reacGes exotérmicas, liberando energia
(MELO, 2012, p. 67).

Resultados experimentais relacionados a formacdo de produtos para validacdo de
modelos em condi¢des operacionais muitas vezes ndo estdo disponiveis na literatura. Gul et al.
(2017) e Thurner e Mann (1981) apresentam experimentos de pir6lise em amplas faixas de
temperatura e tempo servindo ao propdsito de investigagdo e obtencdo de modelos alternativos
mais completos e estimativa de novos valores para as constantes cinéticas. O ajuste de
parametros cinéticos é um procedimento iterativo que envolve resolucdo numérica de equacdes
diferenciais e avaliacdo da qualidade do modelo através da minimizacdo de uma funcéo cujo
objetivo que representa as diferencas dos quadrados experimentais e calculados (MARTIN-
LARA et al., 2017).

Com base no exposto, a proposta deste trabalho foi a implementacéo de técnicas de
otimizacdo para ajuste de pardmetros cinéticos e aplicagdo de um modelo matemaético
fenomenoldgico visando descrever o comportamento dindmico da pirdlise para as biomassas
Carvalho (Quercus sp.) e Tauari (Couratari sp.).

2 MATERIAL E METODOS

Para entendimento da metodologia adotada, baseou-se em um exemplo esquematico de
pirélise da madeira (Figura 1). Miiller et al. (2013) exemplificam o processo consistindo em:
(1 e 2) reducédo de tamanho da biomassa, (3) secagem, (4) moagem, (5) armazenamento em um
silo hermético e alimentacdo, (6) reator de pirdlise, (7) ciclone para separa¢do do residuo
carbonaceo (carvé@o) grosso, (8) resfriador de captura para a corrente gasosa quente com
reaproveitamento do bio-6leo formado como fonte de resfriamento do gas e (9) precipitador
eletrostatico para separacdo de sélidos e gotas arrastadas. No final do processo, parte dos
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residuos de carvdo e o gas de pirolise passam pelos queimadores (10 e 11). O gés resultante
entdo é encaminhado ao soprador (12) para gerar calor ao reator de pirolise e secagem da
matéria-prima.
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Figura 1. Esquema de uma instalac&o de pirdlise rapida para biomassa florestal.
Fonte: Adaptado de Mdiller et al. (2013).

No esquema mostrado da Figura 1, a formacdo de carvao, bio-6leo e biogas ocorre no
reator de pirdlise. Nesse sistema, 0 mecanismo cinético considerado para fins de modelagem,
otimizac&o e simulacéo é o de duas etapas sucessivas (Figura 2).
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Figura 2. Mecanismo cinético em duas etapas.
Fonte: Adaptado de Melo (2012, p. 68).

Na primeira etapa, a biomassa se decomp®e através de trés reacdes paralelas produzindo
gases, bio-0leo e carvéo residual. Na segunda ocorre a decomposi¢do do bio-6leo em gases e
carvéo vegetal (MELO, 2012).
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O modelo de pirolise a ser aplicado leva em conta a dindmica da reagdo e cinética de
Arrhenius (Equagdes 1 a 9). Os parametros A sdo os fatores pré exponenciais ou fator de
frequéncia em s, Eai sdo as energias de ativagio em kJ.kmol™ e R é a Constante Universal dos
Gases no valor de 8,314 kJ.kmol! K. Da teoria cinética dos gases, o fator e =RT fornece a
fracdo de colisdes entre as moléculas que juntas possuem a energia de ativacao E. Essa energia;
tem sido interpretada como a energia minima que as moléculas reagentes devem possuir antes
que a reacdo possa ocorrer (FOGLER, 2002).

dB

— = —(ky +k, +k3)B €y

dt

dG

do

—— =k;B— (ks +k5)O 3)

dt

dC

7 = ksB +ksO 4
_Eas

kl = Al e RT (5)
_Ea;

k, =A, e RT (6)
_Eas

k3 = A3 e RT (7)
_Eps

k4_ = A4_ e RT (8)
_Eas

k5 :A5 e RT (9)

Onde,

B - fracdo maéssica de biomassa (%)
G - fracdo massica de gas (%)

O - fracdo méssica de bio-6leo (%)
C - fracdo massica de carvéo (%)

ki = equacdes de Arrhenius

t = tempo (segundos)

T - temperatura (K)

Os valores iniciais para a estimativa dos parametros cineticos foram obtidos na literatura
conforme demonstrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros iniciais de Arrhenius registrados em literatura e empregados na otimizagéo

Parametro Unidade Valor Referéncia

Aq st 1,434 x 10% Thurner e Mann (1981, p. 486)
Az st 4,125 x 10° Thurner e Mann (1981, p. 486)
As st 7,377 x 10° Thurner e Mann (1981, p. 486)
Ay st 7,900 x 103 Velden et al. (2008, p. 134)
As st 3,615 x 10° Melo (2012, p. 69)

Eal kJ kmol? 88,600 x 10° Thurner e Mann (1981, p. 486)
Ea kJ kmol? 112,700 x 10° Thurner e Mann (1981, p. 486)
Eas kJ kmol? 106,500 x 10° Thurner e Mann (1981, p. 486)
Eaa kJ kmol? 81,000 x 10° Velden et al. (2008, p. 134)
Ens kJ kmol* 32,000 x 10° Melo (2012, p. 69)

Inicialmente considerou-se os dados experimentais da literatura que foram coletados por
Thurner e Mann (1981), fazendo uso da serragem de Carvalho (Quercus sp.). Desse modo,
utilizando otimizacdo computacional, foi possivel obter pardmetros ajustados e um modelo
capaz de predizer os dados experimentais de pir6lise de biomassas florestais com precisdo.

Para 0 ajuste dos parametros A e ki, empregou-se a técnica de otimizagdo dinamica ndo
linear, cujo procedimento consiste na minimizacdo da soma do quadrado dos residuos atraves
do algoritmo de Levenberg-Marquardt empregando a sub-rotina Isqrsolve disponivel no
software Scilab (BAUDIN; COUVERT; STEER, 2010).

Posteriormente, fez-se a simulacéo e comparagdo com outros ensaios de termoconversao
de mesma natureza, nas condi¢cOes de temperaturas a 354 °C e 392 °C da literatura de Thurner
e Mann (1981). Foi possivel também simular o comportamento dindmico de uma Analise
Termogravimétrica (TGA), para madeira de Tauari (Couratari sp.). O TGA tem sido
considerada uma poderosa técnica na caracterizacdo de comportamentos de conversdo térmica
e modelagem cinética para a pir6lise de biomassa (HU et al., 2015). A escolha do Tauari deveu-
se ao facil acesso para aquisicdo do material. Com os resultados da simulagdo, avaliou-se o
desempenho do modelo aplicando-se técnicas estatisticas paramétricas (ANOVA)
considerando os Testes F e coeficientes de determinacio R?, tanto para os dados da literatura
quanto para os coletados em laboratério (TGA).

3 RESULTADO E DISCUSSAO
3.1 VALIDACAO DO MODELO PARA TEMPERATURA FIXA E TEMPO VARIAVEL
Na Tabela 2 tem-se os parametros (fator de frequéncia e energia de ativagdo)

encontrados, fazendo uso da técnica de otimizacdo, os quais praticamente apresentaram valores
proximos aos da literatura. Para obter o ajuste dos parametros, poucos resultados experimentais
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encontraram-se disponiveis na literatura. Utilizou-se os dados experimentais de Thurner e
Mann (1981) para verificar qual o melhor conjunto de parametros cinéticos otimizados. Essa
referéncia foi utilizada por possuir maior amplitude de informacdes dos valores experimentais
em diferentes faixas de temperaturas e tempo.

Tabela 2. Resultados dos parametros cinéticos otimizados comparados aos iniciais obtidos pela
literatura

Parametro Valor Inicial Literatura Valor Otimizado Unidade
A 1,434 x 10* Thurner; Mann (1981, p. 486) 1,161 x 10* st
A 4,125 x 10° Thurner; Mann (1981, p. 486) 3,753 x 108 st
Az 7,377 x 10° Thurner; Mann (1981, p. 486) 5,989 x 10° st
A4 7,900 x 103 Velden et al. (2008, p. 134) 0,396 x 10° st
As 3,615 x 10° Melo (2012, p. 69) 1,249 x 10° st
Ea1 88,600 x 10° Thurner; Mann (1981, p. 486) 88,276 x 10° kJ kmol*
Ea2 112,700 x 103 Thurner; Mann (1981, p. 486) 114,460 x 10° kJ kmol*?
Eas 106,500x 10° Thurner; Mann (1981, p. 486) 106,960 x 10° kJ kmol*?
Eaq 81,000 x 10° Velden et al. (2008, p. 134) 87,531 x 10° kJ kmol*?
Eas 32,000 x 10° Melo (2012, p. 69) 43,216 x 10° kJ kmol*?

O modelo dindmico final apresentou um excelente desempenho, conforme pode ser
visualizado para a temperatura de 392 °C (Grafico 1a). Procurou-se também fazer uma
simulacdo em uma temperatura alternativa de 354 °C para testar o modelo e alcangou-se uma
aproximacdo com os dados experimentais (Grafico 1b).

Resultados de teste demonstram que o modelo pode ser aplicado para simulacéo
dindmica em outras temperaturas intermediarias ou pirdlise em condicdes operacionais de
interesse, visando definir estratégias com menores custos. As temperaturas de 392 °C e 354 °C
estdo relacionadas ao comportamento de uma pirolise lenta.
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Gréfico 1. Simulagdo do modelo da pir6lise com os dados experimentais de Thurner e Mann (1981, p. 486) em
diferentes temperaturas: (a) 392 °C e (b) 354 °C, empregando os parametros otimizados.

Nota-se no Grafico 1 que a dinAmica do processo ocorre de forma diferente nos dois
casos. No caso de maior temperatura a dindmica € mais rapida levando menos tempo para se
chegar ao equilibrio com formacdo dos produtos de interesse. Essa situacdo mostra que €
possivel através da simulacdo prever menores tempos de permanéncia em sistemas de pirélise
permitindo projetar corretamente e avaliar a eficiéncia de conversdo de biomassa das unidades
de producéo.

Quanto ao desempenho dos modelos frente aos dados experimentais, para a temperatura
de 392 °C, os valores dos coeficientes de determinacdo R2 foram para o residuo, bio-6leo e
biogds aproximadamente 0,9504; 0,8689; e 0,8740, respectivamente. Os valores de F
calculados (115,0534; 39,7674; e 41,6304) > F tabelado (0,0043) ao nivel de significancia de
5%. Para a temperatura de 354 °C, os valores de R2 determinados para o residuo, bio-6leo e
biogas, foram de 0,9615; 0,8396; e 0,7751, com F calculado (149,9756; 31,4191, e 20,6870) >
F tabelado (0,0043) ao nivel de significancia de 5%.
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Comparando as duas situagdes com os dados de temperatura, F calculado > F tabelado,
0 que demonstra que 0 modelo € significativo e adequado para predizer o comportamento da
pirélise de biomassa de Carvalho nas condi¢cdes operacionais simuladas.

32 VALIDACAO DO MODELO PARA TEMPERATURA E TEMPOS VARIAVEIS

O Grafico 2 ilustra o desempenho do modelo em relacdo aos dados experimentais e a
predicdo na formacao de outros produtos de interesse energético como biogas e bio-0leo.
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Grafico 2. Simulagéo da Analise Termogravimétrica para predi¢do de produtos de interesse energético com a
madeira de Tauari.

A Andlise Termogravimétrica permite estimar os eventos térmicos que ocorrem durante
a pirdlise na madeira, que sdo normalmente distribuidos em trés estagios, que se resumem a
degradacédo da hemicelulose (200 °C - 260 °C), celulose (240 °C - 350 °C) e lignina (280 °C -
500 °C) (SJOSTROM, 1992). Tais comportamentos podem ser observados nas faixas de 13 -
16, 15 - 22 e 18 - 31 minutos respectivamente para a madeira de Tauari. NO processo em
questdo, observa-se que em torno de 18 minutos é que se atinge a temperatura suficiente para
que se inicie a pir6lise com a formacdo de produtos de interesse, tais como bio-6leo, gas e
carvdo vegetal. Geralmente o processo ocorre na faixa de 300 °C a 600 °C (MULLER et al.,
2013). Félix et al. (2017) atribuem que na fase de degradacéo da celulose e hemicelulose; ocorre
a quebra das ligacBes glicosidicas dos polissacarideos dando lugar & emissdo de volateis
compostos por vapores organicos e altas concentragdes de CO, Hz, CO2, CHa, além de acido
acetico, metanol e acetona, sendo que o bio-0leo comeca a se tornar predominante. Ja Rowell
e Dietenberger (2013) resumem que a degradacdo da celulose conduz principalmente a
formacdo de gases, e a lignina é atrelada principalmente a formacéao de bio-6leo e carvéo.

Pode-se ainda observar no Gréfico 2 que o modelo prediz um crescimento na formacao
de bio-6leo a partir de 16 minutos de ensaio (temperatura de 258,07 °C) atingindo pico até 23
minutos (373,88 °C), acompanhado de um aumento menos pronunciado da producéo de biogas,
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resultados estes da degradacédo de hemicelulose, celulose e lignina. A porcentagem massica de
bio-0leo tende a decrescer e o biogas aumentar até 36 minutos de operacdo (573,03 °C). Tal
caracteristica € resultado do segundo mecanismo cinético de decomposi¢cdo do bio-6leo em
gases e carvao vegetal (MELO, 2012).

A andlise de variancia (ANOVA) para a variavel residuo de Tauari mostrou que o 10
modelo pode ser empregado para fins de simulacdo e predigdo uma vez que 0 mesmo apresentou
um coeficiente de determinacdo R? = 0,9841. Além disso, o teste F revelou que o valor de F
calculado (2294,0248) > F tabelado (4,1055) com um intervalo de confianca de 95%, apontando

que o modelo foi bem ajustado para esta variavel, sendo este estatisticamente significativo.
4 CONSIDERAQ@ES FINAIS

Partindo de uma proposta de um modelo com mecanismo de reacdo em duas etapas e
ajuste de parametros cinéticos com os dados experimentais disponiveis na literatura, foi
possivel validar o mesmo para diferentes condicdes operacionais. Diante das analises
estatisticas empregadas, o modelo foi confidvel para predicdo da formacgdo de produtos da
pirdlise para as espécies florestais de Carvalho e Tauari. Com base no desempenho do modelo,
este contribuird com o proposito de projetos de reatores, andlise da eficiéncia de unidades
industriais de pirolise, estudos de sistemas mais complexos e simulacdo do comportamento
térmico de outras biomassas florestais.
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