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Resumo

Problemas ambientais e alteragces climaticas decorrentes do aquecimento global ocasionados
pelas emissBes de dioxido de carbono, a reducdo gradativa dos combustiveis fosseis e a
demanda crescente de energia, despertou um interesse pelo desenvolvimento de uma fonte
segura de combustiveis; com isso o0 interesse por fontes renovaveis e sustentaveis de energia ¢
crescente. O objetivo principal do presente trabalho foi & concepcéo e o desenvolvimento de
um reator de leito fluidizado para a pirélise rapida de biomassas lignocelul6sicas. Neste trabalho
sao apresentados e discutidos conceitos de construcéo e projetos, além de testes experimentai:
conduzidos na unidade experimental visando a operacao estavel do reator de leito fluidizado.
Os testes permitiram identificar os principais problemas, analisar as causas e propor solucdes
associadas a operacédo do reator. Estas experiéncias proporcionaram uma melhor compreensac
sobre o processo de pirdlise, desde o controle de parametros operacionais, projetos de
equipamentos com consideravel eficiéncia até a superagdo de alguns desafios importantes para
a concepcao de uma nova unidade mais elaborada. A segunda unidade encontra-se em fase d
testes iniciais e ajustes de alguns parametros importantes para a obtencdo de rendimentos
maiores de bio-6leo e melhoria do sistema de condensacao dos vapores. Os experimentos Nos
dois protétipos foram conduzidos a 550 °C, de modo a investigar a composi¢cdo dos produtos
obtidos no processo, porém apenas o0 bio-6leo do 1° prototipo foi analisado. Os objetivos
especificos deste trabalho foram comparar a composi¢cdo dos vapores gerados na pirolise
analitica da casca de soja, utilizando um micropirolisador comercial, com a composic¢ao do bio-
Oleo produzido em uma unidade experimental, em um reator de leito fluidizado de pirélise
rapida. Os testes experimentais de pirélise analitica foram realizados para a casca de soja a 450
550, 650 e 750 °C. Os vapores piroliticos apresentaram contelldos mais expressivos de acido
aceético, acido carbonico, limoneno e hexadecano (450 °C); acido acético, ciclohexano e
tetradecano (550 °C); 1,3-pentadieno, limoneno, hexadecano, tetradecano e a oleonitrila
(650°C); 1,3-pentadieno, tolueno, tetradecano e etanodial (750 °C). O rendimento de acido
acético diminuiu com o aumento da temperatura. Este fato é compreendido pela reacdo de
formacdo do acido acético, que € menos competitiva sob alta temperatura. Os principais
componentes do bio-6leo foram analisados no GC/MS e, os resultados indicaram que esse bio-
Oleo pode ser usado como uma fonte alternativa de produtos quimicos de valor agregado, pois
€ rico em compostos fendlicos, que sao utilizados na sintese de resinas e na industria
farmacéutica. Considerando-se os produtos das reacdes de pirdlise primarios obtidos na pirdlise
analitica e o bio-6leo que envolve a condensacgdo do vapor e tempos de permanéncia mais
longos, uma investigacdo sobre a extensdo das reacdes secundarias pode ser realizada. £
pirélise rapida em reatores de leito fluidizados esta sujeita a ocorréncia de rea¢des secundarias.
Essas reacdes ocorrem principalmente devido a fatores importantes na operacéo destes reatores
como tempo de retencdo dos vapores, pressao parcial, presenca de minerais na biomassa ¢
temperatura de reacao. Diferentes gradientes de temperatura no reator de leito fluidizado pode
também ter contribuido para a ocorréncia de reagc6es secundarias.

Palavra-chave: Pirélise,cascade sojae biomassa.






Abstract

Environmental problems and climate changes due to global heating have happened by the
emission of carbon dioxide, the gradual decrease of fossil fuels and the energy increasing
demand have generated some interest by the development of a fuel safe source; thus the interest
by sustainable and renewable energy sources has been growing. The main purpose of this
present project has been a fluidized bed reactor conception and development to the fast
pyrolysis of lignocellulosic biomass. In this project it has been presented and discussed the
projects construction concepts, in addition to experimental tests conducted at the experimental
unit aiming the fluidized bed reactor stable operation. The tests have enabled to identify the
main problems, to analyze the causes and to propose solutions related to the reactor operation.
These experiments have provided a better comprehension about the pyrolysis process, since the
operational parameters control, equipment projects with considerable effectiveness until the
overcoming of some important challenges to the conception of a new elaborated unit. The
second unit has been in an initial tests phase and with some important parameters adjustments
to the obtainment of bio-oil larger yield and improvement of the vapor condensing system. The
experiments at the two prototypes have been conducted to 550 °C, to investigate the products
composition obtained at the process, however only the bio-oil from the first prototype has been
analyzed. The specific goals of this project have been to compare the composition of the vapor
generated at the soybean hull analytic pyrolysis, using a commercial micropyrolyzer, with the
bio-oil composition produced by an experimental unit in a fast pyrolysis fluidized bed reactor.
The analytical pyrolysis experimental tests have been performed to the soybean hull at 450,
500, 650 and 750 °C. The pyrolytic vapors have presented more expressive contents of acetic
acid, carbonic acid, limonene and hexadecane (450 °C); acetic acid, cyclohexane and
tetradecane (550 °C); 1,3-pentadiene, limonene, hexadecane, tetradecane and oleanitrile (650
°C); 1,3-pentadiene, toluene, tetradecane and ethanedial (750 °C). The performance of acetic
acid has decreased with the temperature increase. This fact is understood by the reaction of the
acetic acid formation, which is less competitive under high temperature. The main bio-oil
components have been analyzed at GC/MS and the results have indicated that this bio-oil may
be used as an alternative source of chemical products with added value, because it is abounding
in phenolic composts, which are used in the resin synthesis and in the pharmaceutical industry.
Considering the products of prime pyrolysis reactions obtained at the analytical pyrolysis and
the bio-oil which involves the vapor condensation and long length stays, an investigation about
the extension of minor reactions may be held. The fast pyrolysis in bed reactors is subject to
the occurrence of minor reactions. These reactions mainly occur due to important factors in the
operation of these reactors, as the time of vapor retention, partial pressure, presence of minerals
in the biomass and reaction temperature. Different temperature gradients in the fluidized bed
reactor may also have contributed to the minor reactions events.

Keywords: Pyrolysis,soybearhulls andbiomass






Capitulo 1

1. Introducao

Até finais do século XVIII e inicio do século XIX, carvdo mineral e a lenha
foram as principais matérias-primas utilizadas jpelmem para a obtencéo de energia e
produtos quimicos. Porém, por volta do ano de 168f3 situagcdo mudou devido ao
desenvolvimento da industria petroquimica. As eride petrdleo na década de 70
evidenciaram a forte dependéncia mundial desteuppoidssil. A partir destas crises,
iniciaram-se grandes esforcos, ndo sO para desemvtdcnologias de producdo de
energia a partir da biomassa, como também pardeagin de outros subprodutos da
indUstria quimica e que até hoje sao produzidasdmagnte a partir do petrdleo.

Com a reducdo gradativa dos combustiveis fosses grocura por um
fornecimento seguro de combustiveis, despertou oornmee interesse por fontes
renovaveis e sustentaveis de energia. Uma dasatitexrs mais promissoras atualmente
€ 0 bio-6leo, que pode ser uma alternativa "veagds"combustiveis atuais. O bio-6leo é
obtido a partir de quase todos os tipos de masasigi@nicos, inclusive rejeitos agricolas,
florestais e urbanos.

Acredita-se que, tanto no Brasil como no resto dmdo, havera refinarias
processando biomassa. Especialistas acreditam gjlomefinarias possam vir a se
constituir numa induastria chave do século XXI, megavel até mesmo por uma nova
revolucdo industrial, em virtude da importancia tsologias que empregam e dos
efeitos sobre o paradigma industrial. Muitos cogrsith a conversao desses materiais um
dos maiores desafios dos préximos cinquenta anosjue os lideres serdo as empresas
e economias que conseguirem desenvolver tecnol@jiamativas a economia do
petréleo (BRIDGWATER, 2008).

E crescente o uso da biomassa na matriz enerdpétisdeira, cerca de 38% de
toda a energia produzida s&o provenientes da bganssja ela florestal ou gerada pela
cana-de-acucar. A tendéncia € que esse indiceaarada vez mais, considerando que o
Brasil possui uma grande quantidade de terrasudignieis. A expansao da producéo

agricola aumenta consideravelmente a disponibiididtoda a matéria organica,
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notadamente os subprodutos da agroindustria, qde ger utilizada na producgéo de
energia. Estimativas mais recentes mostram quenh@aiencial para uso de até 12
milhdes de tonelada por ano de biomassa vinda giagbade cana, casca de soja, casca
de arroz, fibras residuais de coco, milho, sorgf,calgodao e fumo, além de restos de
madeira etc.

Dentre os residuos lignocelulésicos mais abundatg@esgroindustria brasileira,
destaca-se a casca de soja, uma vez que o Baaségundo maior produtor mundial de
soja. De acordo com a CONAB (Companhia Naciona\laEstecimento) a producéo de
soja na safra 2013/14 foi de 86,12 milhdes de talas e até Setembro/2015 a producao
de soja atingiu o valor de 96,24 milhdes de torssadegistrando um crescimento de
11,75 % referente a safra 2013/14.

A soja é um dos principais produtos utilizados lmentacéo animal e humana.
Além do farelo de soja, a casca de soja, é comgldenm subproduto no processo de
extracdo do Oleo vegetal. A casca de soja é compbasicamente por fibras,
caracteristica que a torna um nutriente essenaial @ alimentacdo dos animais. E um
produto de excelente qualidade e baixo custo, @ ped uma alternativa frente aos
ingredientes tradicionais, reduzindo os custos aiadeia produtora de proteinas
animais.

Atualmente, a casca de soja € considerada um seplersnergético, pois seu
fornecimento aos ruminantes permite um desempemmparavel ao do milho.
Entretanto a inclusdo da casca de soja em teomas @e 30% na ragdo animal, pode
levar a concentracdo excessiva de acidos grax@gei®Ino rimen com consequente
diminuicdo do consumo de ragéo por parte dos asiDavido a esses fatores, identifica-
se um excedente de casca de soja nas industreagrdedo de 6leo vegetal. O presente
trabalho visa utilizar parte deste excedente nengidio de bio-Oleo através de processos
termoquimicos, em especial a pirélise rapida.

A pirélise é uma forma de se converter a biomassaeeergia e ocorre pela
decomposicao térmica direta dos componentes daakganna auséncia parcial ou total
de oxigénio, visando a producdo de gases, soéliddsgquedos (KLASS, 1998;
BRIDGWATER, 2008). O principal produto resultantessge processo é o bio-6leo, um
liguido que pode substituir qualquer outro 6leo geracdo de eletricidade ou
aguecimento, além de ser utilizado para a proddedmateriais quimicos especificos
(BRIDGWATER, 2008).
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O reator quimico é o elemento principal nos prazessle conversao
termoquimicos. E importante o conhecimento de éspeelativos a cinética quimica,
termodinamica, mecanica dos fluidos, transferéaeiealor e massa no interior do reator,
pois as caracteristicas de qualidade dos prodwpsndem de seus parametros de
operacdo. No caso da pirolise, as diferentes coeslipperacionais do processo dao
origem a diversos tipos de pirélise em que se pmadmizar um produto em detrimento
dos outros.

A meta maior do projeto foi desenvolver a tecn@adp pirdlise necessaria para
a conversao da biomassa oriunda notadamente dediggtria (no caso especifico a
casca de soja), para produzir e em trabalhos fuastudar procedimentos de estabilidade
eupgrading do bio-6leo gerado. Os resultados decorrentes gegigto contribuirdo para
o crescimento do Programa de Poés-graduacdo em argerQuimica, geracao de
conhecimento e inovagdo tecnoldgica, além de dwitripara o avanco cientifico e
também para a formacao de recursos altamenteiqad6b.

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivos principais:

¢ A concepcéo e o desenvolvimento de um reatorippa@do tipo leito fluidizado
para a pirolise rapida de biomassas lignocelulésica

¢ Analisar os principais problemas, causas e sofugésociadas a operacao do
reator. Os experimentos foram conduzidos a 55@é@nodo a investigar a composicao
dos produtos obtidos no processo;

¢ Realizar a pirélise analitica da casca de soja,@ama técnica analitica rapida
e confiavel que fornece informacdes preliminaressipara o complexo processo de
producédo do bio-0leo.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

¢ Caracterizacdo fisico-quimica da casca de sojasepdodutos gerados na
pirolise rapida;

¢ Analisar a composicéo do bio-6leo obtido no precete pirélise rapida;

¢ Comparar a composicdo dos vapores gerados n&eigdlalitica da casca de
S0ja, utilizando um micro pirolisador comercialgrca composicéo do bio-6leo produzido

em uma unidade experimental, em um reator deflaitizado de pirélise rapida;
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¢ Considerando-se os produtos das reacfes de @indlimarios obtidos na
pirélise analitica e o bio-6leo que envolve a cosdedo do vapor e tempos de
permanéncia mais longos, uma investigacao sobdenaséio das reacdes secundarias que
ocorrem principalmente em reatores de leito fl@da foi realizada para uma melhor

compreensao dos mecanismos de formacao dos corspaoshio-oleo.
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2. Revisdo bibliogréfica
2.1 Biomassa

Problemas ambientais e alteracdes climaticas detes do aquecimento global
ocasionados pelas emissdes de dioxido de carboedugdo gradativa dos combustiveis
fésseis (fontes esgotaveis) e a demanda crescerdgredgia despertaram um interesse
pelo desenvolvimento de uma fonte segura de coimbisstCom isso o interesse por
fontes renovaveis e sustentaveis de energia éetitesdoje a biomassa € vista como a
fonte de energia mais promissora para mitigar aissé@s de gases do efeito estufa
(KHAN et al., 2009).

A biomassa é quarta maior fonte de energia do murdoedida pelo carvédo, gas
natural, eletricidade e petrdleo, como mostradeigara 2.1. A biomassa € uma matéria-
prima atraente, devido a alguns fatores importarfitasm recurso renovavel, podendo
promover a reducdo do efeito estufa, reduzir asinisle NOx e SOx, ocasionado por
combustiveis fosseis, e tem um potencial econdsigmficativo. Portanto, a biomassa
€ uma fonte de energia altamente produtiva, reredyage facil transporte e
armazenamento, que tem atraido a atencdo mundglulionos tempos. Sendo
considerada uma das principais alternativas paexgiiicacdo da matriz energética e a
consequente dependéncia dos combustiveis fésseis.

No Brasil, em 2007, a biomassa, com participacaildE na matriz energética,
foi a segunda principal fonte de energia, supesgdmas por petroleo e derivados. Ela
ocupou a mesma posicado entre as fontes de enétgiase ao responder por 3,7% da
oferta. S¢ foi superada pela hidroeletricidade fquesponséavel pela producéo de 77,4%
da oferta total (ANEEL, 2008).

A utilizacdo da biomassa para a producéo de bibastiveis de segunda geracao
e/ou produtos quimicos de valor agregado é reaiatilizando tecnologias de conversao
termoquimica, principalmente processos de pirébdé&n de processos fermentativos
para a producéo de etanol de segunda geracédoc€spoopelo qual o material organico
€ decomposto em fragmentos mais simples, com @i@dgiaquecimento, em atmosfera

nao oxidante ou inerte é chamado de pirdlise. OgssD €
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irreversivel e realizado a temperaturas elevadagjezal, superiores a 400 °C (AKALIN
e KARAGOZ, 2014). A biomassa lignocelulésica é idesada umas das principais
fontes economicamente sustentaveis de carbona paoalucado de combustiveis liquidos

renovaveis ou produtos quimicos (HUBER et al., 2006
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Figura 2.1: Matriz de consumo final de energiaamss de 1970 e 2006 (ANEEL,
2008).

2.1.1 Composicdo da biomassa

A biomassa lignoceluldsica € uma mistura complexgalimeros naturais de
carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulakam de lignina e pequenas
quantidades de extrativos (lipideos, proteinag;aed simples, amido etc.) e cinzas. No
entanto, a celulose é geralmente encontrada naematicomo lignocelulose, um
composito de fibras de celulose, de uma matriz efeidelulose e lignina (BROWN,
2011). A concentracdo de cada tipo de composta kpendendo da espécie, tipo de
tecido da planta, fases de crescimento e as casldgcrescimento (KHAN et al., 2009).
A Figura 2.2 mostra os principais componentes ptesena biomassa.

A composicdo da biomassa apresenta um papel imp@nta distribuicdo dos
produtos de pirdlise. Cada material exibe uma tamatica particular quando é
pirolisado devido a propor¢cdo dos componentes guswstituem.

A celulose, o principal componente presente na agsa lignoceluldsica (40-80
%), € um polimero de baixo peso molecular. E comapis fibras, insoltivel em agua e
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cristalina (MOHAN et al., 2006). A degradacdo midgoia ocorre entre 240 e 390 °C
(VAMVUKA et al., 2003). De acordo com a Figura 2a8¢elulose é um polissacarideo
que consiste de uma cadeia longa de moléculascdsgunidas por ligacdes glicosidicas
(BROWN, 2011).

Componentes da biomassa

. .

Compostos estruturais Substincias de baixo peso
(Substancias macromoleculares) molecular

|
. I I !

Holocelulose O
(Polissacaridios) Lignina Materiais orgdnicos Materiais inorganicos
v v v v
Celulose Hemicelulose Extrativos Cinzas

Figura 2.2: Principais compostos presentes na Esad@EMIRBAS, 2009).

Glicose Ligacdes glicosidicas
CH,OH CH OH + CH.OH
CH,OH CH,OH

Cadeia Celulose
Figura 2.3 - Cadeia longa de celulose formadaigac®es glicosidicas (BROWN,
2011).

A hemicelulose esta presente na biomassa, com topargdo variavel de 15 —
40 %, é uma mistura de varios monossacarideos @utiatlos, como glicose, manose,
galactose, xilose e arabinose, e acido glucoréréomo mostra a Figura 2.4. Esse
componente apresenta peso molecular mais baixm gige celulose (MOHAN et al.,
2006). A degradacao majoritaria da hemicelulosere@ntre 160 e 360 °C (VAMVUKA
et al., 2003).

A lignina, com uma proporcdo na biomassa em tomd@ — 30 %, € uma

macromolécula amorfa (sem ordenacéo espacial a ldistincia, em termos atébmicos).
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A lignina € uma substancia polifendlica constituidie unidades de fenil-propano
substituidas com hidroxila ou radicais metoxi. Essmidades de fenil-propano
monomericas exibem a estrutura do cumaril, cohifgtaiacil) e sinapilico (siringil),

como mostra a Figura 2.5.

H CQOH

H OHoH

a-D- Xilopirose (b) 0-D- Glucopiranose (c) Acido Glucorénico
Figura 2.4: Componentes presentes na hemicelllbS&IAN et al., 2006).

A lignina evita a aglomeracao de componentes fd®ps age contra a destruicéo
microbiana e fangica das fibras celulésicas (MOH&tN., 2006). A decomposicao da
lignina € gradual e ocorre entre 200 e 850 °C (VAMWA et al., 2003).

_OH OH ,/C'H
= = ?/;/
[ X SN N
j; HsCO” Z “OCH; | Tfff’ ~N0-CHa
. oF . OH . OH
Alcool p-Cumarilico Alcool Sinapilico Alcool Coniferilico

Figura 2.5: Constituintes da lignina (MOHAN et 2I006).

Os minerais inorganicos estao presentes na bioneasggequenas quantidades,
gue no fim do processo de pirélise dédo origemrasi (MOHAN et al., 2006).

Os extrativos presentes podem ser extraidos usswigentes polares (agua,
cloreto de metileno, alcool) ou solventes apolgiesxano, tolueno). Exemplos de
extrativos sdo: gorduras, ceras, alcaldides, praseifendis, aclcares simples, pectinas,
amido, O6leos essenciais. Esses extrativos funciormmo intermediarios no
metabolismo, como reserva de energia e defensonganicrobios e ataque de insetos
(MOHAN et al., 2006).

Os produtos da pirélise de biomassa sdo uma misturglexa das reacdes
piroliticas individuais dos componentes organicosmterial, e cada uma delas tem sua
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cinética prépria (CARDOSO e ATAIDE, 2013). A pirsdi rapida de biomassa promove
0 craqueamento térmico dessas biomoléculas em &ogparganicos simples.

A degradacao térmica da lignina em processos déisgiré uma das principais
fontes de fendis presentes no bio-6leo (KANAUJIAlgt2014). Uma grande quantidade

de compostos originarios da degradacgao térmiceiai é apresentada na Figura 2.6.

OH OH OH

s s M s il o SIS S I o
“ g @ 07 o” = OH = 5 o~
2,5 dimetil 2furan-  Z-metoxifenol 2-metoxi- 2,6-dimetoxi 2-metoxi-

-furano carbaldeido 4-metilfenol fenol 4-vinilfenol

HO L
~a - A (lj
L8]
3-(4-hidroxi-3-metoxi- o

fenil) acrilaldeido 1,2, 3-trimetoxi-
5-metilbenzeno

&
] 0—
. Uﬁ\/\( @]:
‘-.“ = = OH J tlll
4-{3-hidroxiprop-1-enil)- i
2,6-dimetoxifenol 1,2, 3-trimetoxi

\ / benzeno
~
(i)
“Um ) ) go.
S0 OH -— Lignina — :@\/
~ =0
2-(4-hidroxi-3-metoxi- ¢
fenil) dcido acético / \ 4-hidroxi-3,5-di-
metoxi benzaldeido
0

HO @
~ Kj\/\/”“ 0.
0 =

4-{3-hidroxiprop-1-enil)-2-

i
OH

metoxifenol
4-hidroxi-2-metoxi
~a benzaldeido
H{)ﬁ\/\v O
o 0
3 4-hidroxi-3,5-dimetoxi- 0
fenil) acrilaldeido o !

4-hidroxi-3-metoxi
benzaldeido

&
HO OH  HD A OH
0 i
0 S 07 o = u \_]@\/
o

4-alil-2,8- 1-{-hidroxi-3-metoxi-  4-alil-2- 1-{4-hidroxi-3-metoxi- 4-etil1-2-
dimetoxifenal fenil) etanona metoxifenol fenil)propan-i-ona metoxifenol
Figura 2.6: Compostos originarios da decomposigaligdina na pirolise (KANAUJIA
et al., 2014).

A degradacao térmica da celulose por processosds@ fornece levoglucosan,
furfural, furanos, aldeidos e cetonas, de acordo eoFigura 2.7. A hemicelulose
decompdbe-se em acido acético, acido formico, abdeidiranos e acetonas, de acordo

com a Figura 2.8. Essa mistura complexa de comppsiares e
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nao polares da4 uma aparéncia oleosa para o bipjoletamente com quantidades
consideraveis de agua (KANAUJIA et al., 2014).

0|
HO @ oYon

1,4:3,6-dianidro-
g0 d-glucopiranose

OH
Levoglucosan

0
Furfural i ,_1:“
i}
\ Levoglucosanone

o CH,OH
o =

‘-..___‘__‘__H H 0 o
Hidroximetilfurfural o5 i HO m
(HMEF) 0 H ¥ A 0
H OH
n S-Hidroximetil-2-Furfural

o / Celulose
Htl\/i\__;,()
2.3 Dihidroxipropanal / 5
RS

0
Glioxal

”V\UH

2-Hidroxi acetaldeido \)J\
HO.

1,2 Hidroxipropanona
COLCO L H ,0&Char

Figura 2.7: Compostos originarios da decomposigacetllose na pirdlise
(KANAUJIA et al., 2014).

OH
(4]
on 07 S0 =
| 4-hidroxitetrahidro- 0, on
o 2H-2-piranone ﬂH i
5-hidroxi-2H-4(3H)-
piranone H OH

2-metilfurano

Xilopiranose
o. N |/
# 0
O
‘\_\ H Q

7 n—%— _— HO  DH
6 _E_U oH H H Anidro-xilopiranose
m)\)J\ e H  OH
. i Hemicelulose \
1.2-hidroxipropanona / O
0

AR

3, 4-dihidroxitetrahidro-

)I\{]Il

i furfural
Acido acético 0
S D/\[]
Acetaldeido HO™ g Tetrahidro-2-furfural

Acido formico
Figura 2.8: Compostos originarios da decomposigéloetnicelulose na pirolise
(KANAUJIA et al., 2014).
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2.1.2 Cascadesoja

A casca de soja € um coproduto obtido previameateseparacdo durante o
processo de extracdo do Oleo do grao, € pesquisanauma fonte alternativa de fibra,
particularmente devido a resultados benéficos nalesaanimal. A casca de soja
corresponde a fina camada que recobre a sementia) @ chamada pelos botanicos de
tegumento, que € separada do grédo previamenterac@xtdo 6leo (SCHERAIBER,
2014). A soja ap0s ser transportada, é recebidepaesa de esmagamento, para limpeza
e secagem. Nessa fase, a soja deve ter no maxad2midade, o que permitira uma
boa armazenagem. No processamento, o grdo de s@asportado através de rolos
guebradores, produzindo a soja quebrada com caspal é separada no separador de
cascas. A casca € moida e tostada para postemoon@oracdo ao farelo de soja,
dependendo do tipo de coproduto a ser comercializZadoja sem casca segue para o
condicionador e, em seguida para a laminagao. INm&gao, os graos partidos passam
por rolos e seguem para a expansao. Neste estagiaterial € pressionado com vapor
para tornar-se esponjoso. O material segue pastroador e, em seguida, para o extrator
de 6leo (BELLAVER e SNIZEK JR, 1999).

De acordo com Zambom et al. (2001), a casca decsaogtitui 2% (peso) do total
do gréo e, em virtude da alta producao de sojarasilBtem grande disponibilidade no
mercado nacional. A inclusdo da casca de soja edesgoara a alimentacdo animal é
economicamente viavel e é a maior destinacdo dessguo. Estimativas do USDA
(United States Department of Agriculture) indicam que a producao brasileira de gréos de
soja deve atingir 94 milhdes de toneladas (saftd/2015), registrando um crescimento
de 8,7% referente a safra 2013/14. A Tabela 2.1rmos dados divulgados pelo USDA
referente a producdo mundial de soja.

Tabela 2.1: Producéo mundial de soja em milhddsrdadas (Fonte: USDA,
setembro 2014).

Paises 2012/132013/14 2014/15
Estados Unidos 82,56 89,51 106,50
Brasil 82,00 86,70 94,00
Argentina 49,30 54,00 55,00
China 13,05 12,20 12,00
Total mundial 267,83 283,13 311,13
‘Estimativa

‘Projecoes
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2.2 Processos de conver sao de biomassa

Os principais meétodos de conversdo termoquimidaiaiaassa sdo: combustéo,
gaseificacdo e pirdlise. Todos esses métodos deersdEio térmica podem ser
considerados variagfes de um mesmo processo. @ gednico é o elemento principal
nos processos quimicos aplicados. Por isso, € tamgero conhecimento de aspectos
relativos a cinética quimica, termodinamica, mexa@dos fluidos, transferéncia de calor

e massa.
2.2.1 Combustdo

Combustédo é uma reacao rapida de combustiveisesarga de oxigénio para a
obtencéo de energia térmica e gases de combustéppsto principalmente de didxido
de carbono e agua.

A combustdo acontece através de um conjunto déesage radicais livres
mediante as quais o carbono e o hidrogénio no cstiviell reagem com 0 oxigénio
formando gas carbodnico, agua e liberando calor Qtiprocesso de combustdo € um
conjunto de reacdes exotérmicas, na qual a queanbégochassa é convertida em energia
térmica.

A combustédo depende das caracteristicas fisicoigagnda biomassa e consiste
em um processo de oxidacao rapida. Nesse progmsdnente se usa ar em excesso
para garantir a combustdo completa. O excessod@erardos principais parametros para
uma alta eficiéncia na combustdo. A combustdoatadssa depende de alguns fatores
importantes como: a taxa massica de biomassaxo dle ar para combustao completa e
temperatura de combustdo (ABUELNUOR et al., 2014).

Combustéo direta tem a vantagem de ser uma te¢aatogiercialmente bem
desenvolvida. A combustédo € a base de grande grigeracdo de energia elétrica em
todo o mundo. No entanto, os processos de combpetBuem algumas desvantagens
importantes: problemas com a queima de combustizers elevada umidade,
aglomeracao e incrustacdes de cinzas devido ang@ese metais alcalinos na biomassa
e dificuldade em fornecer uma quantidade suficiel@ebiomassa para as usinas de
energia elétrica (BROWN, 2011).
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2.2.2 Gasdficacéo

A gaseificacdo é o processo de termoconversdo abagbiomassa sélida se
converte em um gas por meio da oxidacao parci@vada temperatura.

A gaseificacédo pode ser utilizada para converti@Oou liquidos carbonaceos
de baixo peso molecular em uma mistura gasosaewadd teor de material volatil
presente na biomassa permite que a mesma poggasedicada mais facilmente do que
o carvao. A gaseificacdo da biomassa tem encontapticacdo comercial, como as
empresas PID Eng&Tech, HT Winkler e a KRW (BROWN12). A Figura 2.9 mostra

um esquema do processo de gaseificagcdo de biormassaprodutos obtidos neste

processo.
'| Combustao | CO: + H:Q =— ‘ Energia
Biomassa
CO + H: —-‘ Reacdo de deslocamento ‘ H: + CO: Hidrogénio

Addos organicos
Alcool
Ester
Hidrocarbonetos

Combustiveis
— e
Produtos quimicos

-‘ Catalise /Biocatalise ‘

Figura 2.9: Gaseificacdo de biomassa: energiaugémdde hidrogénio, combustiveis e
produtos quimicos (BROWN, 2011).

Com poucas excecdes, a gaseificacdo em todas asfa@umas declinou
gradualmente ao longo do século XX, devido ao m&gio da iluminacéo elétrica, o
desenvolvimento da indUstria de gas natural e ededvimento da industria do petréleo.
No século XXI, como o gés natural e o bio-6leo aoam-se mais caros, a gaseificacao
de carvao e biomassa, tornou-se uma alternativa \cezl mais empregada. De acordo
com Brown (2011), uma das caracteristicas maieraa da gaseificacdo é a sua
flexibilidade de aplicacdo, incluindo a geracdomiéa de energia, a producédo de

hidrogénio e a sintese de combustiveis e produtiosicps.
2.2.3 Pirdlise

A pirélise é uma forma de converter biomassa enrgemee ocorre pela
decomposicao térmica direta dos componentes daakganna auséncia parcial ou total
de oxigénio, visando a producédo de gases, solitigsidos (BRIDGWATER, 2012). O
carvao é o principal produto do processo tradididagirdélise lenta, no qual a



14 Capitulo 2: Revisio bibliografica

biomassa, geralmente de madeira, é aquecida lem@meemperatura entre 300 e 400
°C (VENDERBOSCH e PRINS, 2011). A distribuicao gwedutos gerados na pirélise
depende da composicdo da biomassa e da taxa @dwa@quecimento. Rendimentos
liquidos elevados (72%) sdo possiveis para temgpossiéncia relativamente curtos, 0,5
— 2 s, temperaturas moderadas (400 — 600°C) éarasfito rapido no fim do processo
(BROWN, 2011).

O bio-6leo € um produto de interesse, visto quesamta alto poder calorifico,
pode ser facilmente transportado e armazenadayidzeszo teor de nitrogénio e enxofre,
além de ser fonte de produtos quimicos (APAYDIN-\@Ret al., 2007). O liquido
organico (bio-6leo) é uma mistura de centenas depostos organicos cujas
propriedades fisicas e quimicas dependem da natereia composicdo da biomassa
original, do método e das condi¢des de producadZet al., 2010).

A decomposicao térmica da biomassa resulta na paodiechar, vapores e gases
ndo condensaveis. E realizada por uma rapida co@weou radiacido de calor para a
superficie da particula da biomassa e na sequanuemetracdo de calor no interior da
particula se da por conducéo. Sob as condi¢cdesdisgrapida, o desenvolvimento da
temperatura no interior da particula e as cinétibasreagcbes dominam a taxa de
decomposicéo e de distribuicdo do produto (VENDERBBE e PRINS, 2011).

2.3 Pirdliserapida

A biomassa pode ser convertida em bio-6leo atrdeésm processo conhecido
como pirdlise rapida, no qual materiais organi@saguecidos a aproximadamente 500
°C, na auséncia de oxigénio. Esse processo resnltan conjunto de pequenas especies
moleculares, as quais sdo relacionadas a compodeduoatéria-prima original. Na
pirélise, os polimeros lignocelulésicos (celuldsemicelulose e lignina) sdo submetidos
a clivagem térmica para produzir diferentes comptasequimicos como, por exemplo:
acidos, alcoois, ésteres, aldeidos, fendis, acsicarematicos etc. Em poucos segundos,
cerca de 70 % (peso) desses materiais vaporizarapés condensacao tem-se o bio-
0leo, um liquido negro. O processo também prodsz gade pode ser consumido no
préprio processo de pirdlise e um material orgarsébdo denominadahar, com

algumas aplicacoes, desde adubo, catalisador#oa ifindustriais.
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De acordo com Isahak et al. (2012) algumas cafatitets importantes como
biomassa seca (menos de 10 % de umidade), pastipedpienas (menores que 3 mm),
tempos curtos de residéncia (0,5 — 2 s), tempastoroderadas (400 — 500 °C),
resfriamento rapido no final do processo, forneosmendimentos tipicos de bio-06leo,
char e gases ndo condensaveis na proporcao de 60 - IQ %15 % e 13 — 25 %,

respectivamente.
2.3.1 Reatoresparapirdliserapida

Existem varias configuracdes de reatores adotamlpsatesso de pirdlise rapida.
Embora represente apenas cerca de 10 a 15 % dototetde um sistema integrado,
varias pesquisas tém-se concentrado em desenedigstar diferentes configuracdes de
reatores em uma variedade de matérias-primas.t&mtoe a atencédo esta direcionada
para controlar e melhorar a qualidade do liquidoethorar os sistemas de coleta de
liguidos (BRIDGWATER, 2012). Os reatores mais méitlos sdo: reator de leito
fluidizado, leitos circulantes, reatores de conatieo, ablativo e rosca sem fim.

2.3.1.1 Reator deleito fluidizado

Os leitos fluidizados tém a vantagem de ser umaotegia com baixo custo de
implantagcdo, versatil, apresenta um bom controleteshaperatura e uma eficiente
transferéncia de calor. Reatores de leitos fludbzassao caracterizados por proporcionar
altas taxas de transferéncia de calor em conjmowna temperatura do leito uniforme,
sendo ambas as caracteristicas necessarias pabiise papida (BRIDGWATER, 2012).
Geralmente, a temperatura de operacdo € de 50® &aG5;o leito, resultando em
rendimentos mais elevados de liquido para baixpaete residéncia(0,5 s).

No entanto, com reatores de dimensdes maiores &€vpboperar a uma
temperatura um pouco mais baixa e um tempo deéresal mais elevado (ISAHAK et
al., 2012). O reator de leito fluidizado apresdraan desempenho com altos rendimentos
liquidos, entre 70 e 75 %. E necessario um tamdelparticulas entre 2 e 3 mm, de modo
a obter elevadas taxas de aquecimento. O uso destema eficaz de separacgéo de solido

€ importante, pois char atua como catalisador craqueando os vapores gemadorolise
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(BRIDGWATER, 2012). A Figura 2.10 mostra uma couof@gao tipica de um reator de
leito fluidizado com o uso de precipitadores ekgtiticos para a condensacdo dos

vapores.

Gas ndo
condensavel
Leito

Fluidizado
Char @J
. o Precipitador

Eletrostatico

Condensador
Gas
Reciclo

Biomassa

Ciclones

v

Bio-oleo

Aquecimento do
gas de reciclo

F

Figura 2.10: Esquema adaptado de um reator defligidizado (BRIDGWATER,
2012).

2.3.1.2 Reator deleto fluidizado circulante

Os reatores de leitos fluidizados circulantes agmtasn caracteristicas parecidas
com o reator de leito fluidizado, como altas tadk@transferéncia de calor e curtos tempos
de residéncia dos vapores (ISAHAK et al., 2012ke&x que neste caso o tempo de
residéncias dohar € 0 mesmo que para 0s vapores e gases. Issogvade luma maior
presenca dehar no bio-6leo (BRIDGWATER, 2012). A escolha do tafmada particula
de biomassa deve ser menor do que as utilizadaseatares de leito fluidizado,
geralmente a faixa de tamanho desejada é de 1 m 2IBAHAK et al., 2012). Uma
vantagem dos reatores de leito fluidizado circeél@anéem relacdo a maior capacidade de
processamento, porém a hidrodindmica é mais complkexFigura 2.11 mostra um

esquema de um reator de leito fluidizado circulante
2.3.1.3 Pirolisador de conerotativo

O reator de cone rotativo € um desenvolvimentdivel@ente recente e opera de

forma eficaz como um reator de leito fluidizadovebocidade de transporte.
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Precipitador
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Bio-dleo

Leito
Fluidizado

Biomassa

/‘ Queimador
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Cinza
Gas reciclo

r

Figura 2.11: Esquema adaptado de um reator defli@diizado circulante
(BRIDGWATER, 2012).

Entretanto, neste caso o transporte das partidelagomassa e areia é realizado
por forcas centrifugas que atuam no cone rotatpr@eovem o arraste destas particulas
juntamente com os vapores gerados na decomposgdeez de gas, como é o caso dos
reatores de leito fluidizado (BRIDGWATER, 2012)FAyura 2.12 mostra a configuracéo

de um reator cone rotativo.

Queimador

r Char
Gases e vapores

da pirdlise
T Biomassa : Biomassa

frtin Cinzas

Condensador

A

]

N ~ Areia quente Gas

Cone Vapores

Rotativo

h 4

Bio-oleo

Figura 2.12: Esquema adaptado de um reator coavm{BRIDGWATER, 2012).

De acordo com Bridgwater (2012), as principaisatarésticas de um reator cone
rotativo sdo: centrifugacédo (aproximadamente 10 dd®) direciona a areia quente e a

biomassa até um cone rotativo aquecido; vaporesa@#tensados e tratados
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convencionalmente; char é queimado em um segundo reator de leito fluidizamn a
finalidade de aquecer a areia, que apds ser aguécigtornada ao cone rotativo; a
necessidade de um gas transportador € menor emaragép ao leito fluidizado,
entretanto, o gas € necessario para a queirddad@ transporte da areia. Apresenta uma
operacdo complexa por possuir trés equipamentogiraisador conico, o leito
borbulhante para a queima cwar e um leito para reciclo da areia; rendimentosdiag!
entre 60 e 70% s&o obtidos no reator cone rottBRIDGWATER, 2012).

2.3.1.4 Reator ablativo

A pir6lise ablativa € um conceito diferente em camagédo com os outros métodos
de pirdlise rapida. Nos outros métodos, a taxa ededo é limitada pela taxa de
transferéncia de calor através das particulasatedsisa. No reator ablativo necessita-se
de alta pressao das particulas na parede do pega@ pré-aquecida. Como a biomassa
se movimenta em toda a parte do reator, forma-seélem residual, que age como
lubrificante para a proxima carga de biomassago filrmado evapora-se rapidamente
formando vapores de pirdlise, o processo de coagénsdesses vapores ocorre da
mesma maneira como nos outros processos. A taseadao € fortemente influenciada
pela presséo da biomassa sobre a superficie agupeld velocidade relativa da madeira
em relacdo a superficie de troca de calor e a teysa da superficie do reator.
(BRIDGWATER, 2012).

De acordo com Bridgwater (2012), na pirolise abséatis taxas de reacédo ndo sao
limitadas pela transferéncia de calor através da$cplas de biomassa, logo particulas
maiores podem ser usadas e, em principio, naedxiste superior para o tamanho das
particulas que podem ser processadas. O procdissitaélo pela taxa de fornecimento
de calor a parede do reator.car pode ser separado por ciclones e filtros de vapor
quente, do mesmo modo que nos sistemas de leidizéido. A Figura 2.13 mostra um

esquema de um reator ablativo.
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Disco /
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Bio-dleo
liquido

Figura 2.13: Esquema adaptado de um reator abi@ROWN e HOLMGREN,
2009).

2.3.1.5 Reator rosca sem fim

O reator de rosca sem fim tem se tornado uma tegiachtraente devido ao seu
potencial em relacéo a reducéo de custos operai@associados a producao de bio-6leo.
No interior do reator, a biomassa e areia quertensdturados na rosca sem fim. O
principio de funcionamento deste reator consistepemmitir a continua pirolise da
biomassa que esta em contato direto com a arsfgnsavel pela transferéncia de calor.

A areia é aquecida de forma independente antesrddimentada ao reator. De
acordo com Isahak et al. (2012) em uma base grawamecalculos termodinamicos
sugerem uma taxa de alimentacdo de areia 20 veae® em relacdo a taxa de
alimentacdo da biomassa. A Figura 2.14 destacaaatorr de rosca sem fim com

biomassa e areia sendo alimentados continuamente.

Biomassa

Areia
quente

Vapores para a
condensagio

Char e areia

Rosca sem fim

Figura 2.14: Esquema de um reator de rosca serfiS®HAK et al., 2012).
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Um reator de rosca sem fim para pirélise rapidaidmassa foi desenvolvido por
Maximino (2013). A alimentacdo da biomassa no reatorre de forma continua, e a
temperatura de reacao foi de 700°C. Figura 2.1%renom esquema de um reator rosca
sem fim.

O corpo principal do reator € um tubo horizontal,imerior do tubo uma rosca
sem fim concéntrica, junto ao comprimento do tubdma resisténcia elétrica enrolada\ao
longo do tubo fornece o calor para a reacdo. A éeatpra é controlada por meio de
termopares ao longo do reator. A biomassa € aladama rosca sem fim até a zona de
reacao/aguecimento e 0s vapores sdo coletados trea extremidade do tubo. O
nitrogénio é utilizado como gas de arraste e taméx@mo inerte no interior do reator.
ApoOs a reacgdo, dhar é recolhido rapidamente e o bio-6leo € coletattayés de uma
rapida condensacdo dos vapores quentes que ocurduas etapas. Os gases nao

condensaveis sdo eliminados por um sistema detéraus

Vapores

Rosca sem fim i Zona de reacéo
1

-

Biomassa Temperatura ° e
) constante . 9
- Char
7
Nitrogénio AGZ30Y

Figura 2.15: Reator rosca sem fim para pirélisedeaMAXIMINO, 2013).

2.3.2 Rendimentos de bio-6leo em reatores de pirélise rapida

Os rendimentos tipicos de bio-6leo em processqsrdiise estao relacionados
diretamente ao tipo de biomassa, configuracdo dtometemperatura de reacdo e o
processo de pirolise (rapida ou lenta). A Tabe?an2ostra o tipo de biomassa utilizada
nos processos de pirdlise juntamente com o modeleedtores adotados em varios
trabalhos para a producgéo de bio-0leo.

Os célculos de rendimentos em unidades de pirédipela apresentados por
diversos pesquisadores geralmente sdo controvdvkdien et al. (2010) mostraram

alguns resultados de rendimentos de bio-6leo, anoumdensado (quantidade de bio-
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0leo coletado no condensador) e o corrigido (reedimem funcdo da andlise elementar),
em um reator de leito fluidizado. A Tabela 2.3 marstos rendimentos de bio-6leo para
as biomassas de palha de milho e sabugo de mithedDItados do condensado referem-

se aos experimentos realizados no reator de @n@@da.

Tabela 2.2: Rendimentos de bio-6leo em funcdo dadede de biomassa (ISAHAK et
al., 2012).

Bio-
Biomassa Reator Tfmp. O0leo Pirdlise Referéncia
(°C) (%)

DEMIRAL; AYAN,
(2011)

450 55,0 Réapida ORTEGA etal., (2011)

Bagaco de uva Leito fixo 550 27,6 Répida
Serragem de  Tubular a

pinheiro vacuo
Residuo de Leito
madeira, urbano fluidizado 500 39,7 Réapida CAO et al., (2011)
e rural circulante
Planta vegetal,
Onopordum Leito fixo 550 27,3 Lenta GERCEL (2011)
acanthiumL. )
Casca de batata Leito fixo 550 24,8 Vapor ONALet(2011)
Serragem "i')tr?ode 500 75,0 Flash AMUTIO et al., (2012)
Madeira de Rosca sem L THANGALAZHY-
. . 450 50,0 Réapida GOPAKUMAR et al.,
pinho fim (2010)
Serragem Leito 450 65,0 Réapida HEO et al.,(2010b)
g fluidizado ! P g
Casca de arroz I.‘e.'to 450 60,0 Réapida HEO et al., (2010a)
fluidizado

Residuo de cana | oo fixo 475 56,0 Rapida  ISLAM etal., (2010)

de agucar
Sabugo e palha Leito .
de milho fluidizado 650 61,6 Rapida MULLEN etal., (2010)
'-a“r“SL”Ob"'S Leito fixo 500 21,9 Rapida ERTRetal., (2010)
, Leito -
Sabugo de milho fluidizado 550 56,8 Rapida ZHANG et al., (2009)

Leito ASADULLAH et al.,

Fibra de juta 500 66,7 Rapida

fluidizado (2008)
go'pa de  |eitofixo 550 224 Répida OZBAY etal., (2008)
amasco o
Serragem Ciclone 650 74,0 Rapida LEDE et al., (007

De acordo com a Tabela 2.3 a somatoria de rendinadritdo por Mullen et al.
(2010) é de 74,50%. Restando 25,50% do balanclefiserem distribuidos nos produtos

de pirdlise rapida. Esse saldo restante segundzMet al. (2010), que é
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denominado de corrigido, foi estimado a partir dalabco elementar da

biomassa,utilizando a andlise da matéria-primasgpdadutos obtidos na pirdlise rapida.
Os resultados obtidos para o bio-6leo de sabugmitted foram de 40,90% para o

condensado e 61,00% o corrigido. Em relacéo adlemde palha de milho o rendimento
para o condensado foi de 58,20% e 61,70% de adorigi

Tabela 2.3: Rendimentos de bio-6leo de sabugdwa pla milho (MULLEN et al., 2010).
Espigas de milho Palha de milho
Condensado Corrigido Condensado Corrigido
Bio-6leo  40,90% 61,00% 58,20% 61,70%
Char 18,90% 18,90% 17,10% 17,00%
Gases 14,70% 20,30% 5,3% 21,90%

2.4 Pirdliseanalitica

A micropirélise é uma técnica analitica rapida enfiéwel que fornece
informacdes preliminares Uteis para desenvolviméatocomplexo processo de producéo
de bio-6leo. O micropirolisador acoplado a um crmgiEafo gasoso e um espectrémetro
de massas (Py-GC/MS) é amplamente empregado paaigar uma avaliacédo eficiente
dos vapores gerados na pirélise de biomassa.

Nesta técnica analitica, a biomassa é submetidatamento térmico e, em
seguida, os volateis e semi-volateis sdo identiisacom base nos espectros de massa
por meio do GC/MS (AKALIN e KARAGOZ, 2014). Portanta pirdlise analitica de
biomassa pode fornecer estimativas Uteis sobreragdes de processo adequadas para
o melhoramento das caracteristicas do bio-OleodiL&l., 2011).

A pirdlise analitica tem sido utilizada de formacat para o estudo da
decomposicado dos componentes da biomassa. Elartandénformacdes importantes
sobre o papel e os efeitos de catalisadores duaa®eomposicao da biomassa (AKALIN
e KARAGOZ, 2014).

S&0 necessarias amostras de biomassa na ordencigramas (ug) para a
andlise no Py-GC/MS. Alguns pré-tratamentos da o biomassa sdo necessarios
antes da andlise no micropirolisador, tais conmavagem para a remocao de materiais
inorganicos presentes na biomassa e biomassaémuenidade maior do que 10% em

peso devem passar por um processo de secagem (AKAKARAGOZ, 2014).
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Alguns estudos vém sendo desenvolvidos na miciiger@valiando o efeito da
temperatura de reacéo (LU et al., 2011; CARDOSOTAIBE, 2013); e o efeito da
adicdo de sais (CARDOSO e ATAIDE, 2013). Em algeasos os vapores gerados na
pirélise analitica tem sido comparados com os t@&$os de o bio-6leo obtido pelo
processo de pirdlise rapida em reator de leitalitaido (AZEEZ et al., 2010; BUTLER
et al., 2013).

Lu et al. (2011) realizaram a pirdlise rapida dellose a temperaturas de 300 a
700°C com tempos de pirdlise de 5, 10 e 30 s. @xipais compostos identificados
foram anidros, furanos, aldeidos e cetonas. A caracgo relativa de cada produto foi
fortemente influenciada pela temperatura e tempesidéncia.

Wang et al. (2012) realizaram a pirolise rapidaelalose, celobiose e glicose a
600 °C durante 10 s. Os produtos da pir6lise armiatcelulose foram semelhantes aos
de celobiose e glicose e produziram principalmemtanos, furanos, acido acético,
aldeidos, cetonas e diéxido de carbono. No entastprodutos da pirdlise da celubiose
e glicose continham uma maior quantidade de furamwsa menor quantidade de piranos
em comparacado com a decomposicao da celulosen@pai produto da pirélise de todas
as matérias-primas testadas foi furfural.

Cardoso (2012) estudou o efeito da temperaturasaidenorganicos na pirélise
analitica do residuo de tabaco. As temperaturasaadpls no estudo foi de 400, 500, 600
e 700°C, para o residuo de tabaco puro, adiciodad® % de ZnGle 10 % de MgGla
uma taxa de decomposi¢do de 20 °C/ms. Vapores ootelmlos mais expressivos de
acido acético e furfural foram identificados par@siduo adicionado de 10 % de MgCl
e de nicotina e 4-penten-1-ol para o residuo pargjrolise de residuo de tabaco
adicionado de MgGlgerou vapores com teores mais elevados de conspmstenados,
cetonas e aldeidos; os conteudos mais expresstvbexddecano foram identificados
para o residuo adicionado de 10% de ZnChrdoso (2012) conclui que a pirélise de
residuo de tabaco puro ou adicionado de 10% de Mghra bio-6leos como fonte de
compostos, e a reacao pirolitica do residuo actestg 10 % de Zngum bio-6leo com
qualidade de ignicdo. O autor também estudou toefi@i concentracdo dos aditivos na
reacdo pirolitica a 500 °C. As concentracfes massitilizadas nos experimentos foram
de 5 e 20% de Zngle MgCh a uma taxa de decomposi¢cdo de 20 °C/ms. Foram
observadas reducbes nos conteudos de nicotinaostws fenolicos com o incremento

da concentracdo de Znfb acréscimo da
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concentracdo de Mgg€locasionou redugdo nos teores de &cido acéticotimace
compostos fendlicos, e incrementos nos teores dardly os teores de compostos
oxigenados e acidos carboxilicos foram reduzidas @le cetonas e aldeidos foram

incrementados com o aumento da concentracédo de-MgCl
2.5 Pirdliserapida de biomassa em reator deleito fluidizado

25.1 Fluidodindmica do Leito Fluidizado

A escolha da tecnologia de leito fluidizado é dewvadsua versatilidade, custos
atrativos de implantacdo e por apresentar bom torgas-solido, altas taxas de
transferéncia de calor e massa e alta taxa decutggéio de particulas. Os leitos
fluidizados tém se tornado opcgdes eficientes paieabizacdo da pirdlise rapida, pois
favorecem os processos fisico-quimicos que ocodigante a pirolise.

Na pirdlise rdpida de biomassas em leito fluidizdswbulhante, o inerte,
geralmente areia, é utilizado para garantir matondgeneidade da mistura e elevados
coeficientes de transferéncia de calor. Assim, udaasscondicdes necessarias para a
operacdo em leito fluidizado é a obtencdo de unsumai que mantenha uma boa

homogeneidade entre a biomassa e a areia.
25.1.1 Regimesde Fluidizacdo

A introducdo de gas pela base em um leito contestdidos pode causar a

fluidizacdo das particulas e com aumento graduatldeidade superficial do gas no leito
(Y) alguns regimes podem ser identificados, s&o leliés fixo, fluidizagao borbulhante,

fluidizacao turbulenta, fluidizacao rapida e trasrsp pneumatico (GRACE et al., 1997).
Quando um fluido escoa através de um leito dequédals a uma baixa vazao, o

fluido apenas percola 0os espagos entre as pagiestacionadas, caracterizando como

leito fixo de sdlidos. A transi¢do do leito fixorpaleito fluidizado é delineada pela

velocidade de minima fluidizacdafs ), que € a menor velocidade na qual todas as

particulas do leito estdo suspensas pelo gas (LEBAHEL, 1991). Essa velocidade pode
ser determinada obtendo-se o ponto em que a geepdeesisdo no leito diminui com o
aumento da velocidade superficial do gas de enteguias um aumento continuo que

ocorre enquanto o leito esta fixo (GRACE et al97)9
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Com um incremento na velocidade do gas acima dacidelde de minima
fluidizacdo, o leito é chamado de borbulhante, gendracterizado por grandes
instabilidades e formacdo de canais preferencaiém da presenca de bolhas,
(LEVENSPIEL, 1991). Segundo Grace et al. (199 yamento em que o leito se torna

borbulhante é determinado pela velocidade minimdalea (U,p), que € a menor

velocidade em que as bolhas aparecem no leitolo&idade minima de bolha mostra-se
dependente das propriedades das particulas, elot que a velocidade de minima
fluidizacdo para as particulas do grupo Geldart A igual & velocidade de minima
fluidizacdo para as particulas dos grupos Geld&tTB Um regime de fluidizacéo livre

de bolhas em uma velocidade entg e Uyp existe apenas para as particulas do grupo

Geldart A. De acordo com Pallares e Johnsson (20@6¥luidizacdo borbulhante a
velocidade terminal dos sélidos ndo é vencida, Imdcarraste do leito e o estado
estacionario &€ mantido.

Para se distinguir a fluidizagcdo borbulhante daulenta defini-se a velocidade

de fluidizagdo completausc ) em que o desvio padréo da pressdo chega a um valo

maximo, essa velocidade é caracterizada pelo lmldim@mico das colisdes e das
rupturas das bolhas, com o aumento da velocidadgsli@ ruptura das bolhas se torna
predominante (GRACE et al., 1997).

Os regimes turbulentos e de fluidizacdo rapidaizatit altas velocidades
superficiais de gas, nesses casos existem agitagssntensas no leito e 0 movimento
dos solidos torna-se mais vigoroso (LEVENSPIEL,1)99

A transi¢do do regime turbulento para a fluidizagmda ocorre na velocidade
de transportelW;, ), em que um significativo numero de particulagaeileito pelo topo

da coluna. Quando se excede a velocidade de tr@spwudancas bruscas na queda de
pressdo com 0 aumento da vazao de sélidos deseparec

A transicéo da fluidizacéo rapida para o transppniEumatico ocorre quando a
fase densa na base do leito desaparece e todOkdos presentes podem ser arrastados
pelo gas (GRACE et al., 1997). No caso em que h&aste do leito, uma variavel
importante a ser determinada € o fluxo de arrast®lidos. Esse fluxo é dependente das
propriedades das particulas e das condi¢c6es damento do gas (LEVENSPIEL, 1991).
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Para um leito com fluidizac¢ao turbulenta ou rdpadaparticulas préximas ao topo
apresentam didmetro médio e concentracdo bem nsedorque as que estdo na fase
densa (PALLARES e JOHNSSON, 2006). A Figura 2.16stnmoas mudancas no
comportamento dindmico de um leito de soélidos conmapemento progressivo na
velocidade do gés. Alguns autores mais rigorosdsligidem os leitos fluidizados
borbulhantes em trés diferentes modos de contdone suave de bolhas, regime rapido
de bolhas e regime rapido de crescimento de bdisss. multiplicidade de modalidades
de contato gas-particula é inerente a fluidizaca@eperimentacdo tem mostrado que a
transicdo entre esses varios regimes ndo € néspecto que dificulta sobremaneira o
desenvolvimento desse tipo de estudo.

oY ?@ 2
2.0 A

Leito Letto Regime Fludizagio Transporte
fizzo borbulhante turbulento  rapida  pneumatico

»

Aumento da velocidade do gas de ﬂuidizat;ﬁc?
Figura 2.16: Regimes de fluidizagdo, (SMOLDERS &BENS, 2001).
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2.5.1.2 Influéncia das propriedades das particulas

Observando cuidadosamente a fluidizacéo de divémassde particulas de varios
tamanhos, Geldart e Abrahamsen (1978) identificagaatro tipos de comportamento
fluidodindmico dos sdlidos. A partir das observac@eperimentais a representacao
encontra-se na Figura 2.17.

As particulas soélidas sao divididas em quatro ggupegundo a classificacéo de
Geldart e Abrahamsen (1978). Esses grupos apresecwanportamentos bastante
distintos em relacéo a fluidizagdo. S&o eles:

a) Grupo A - particulas com pequenos diametros eséefou baixas densidades
aparentes (< 1,4 g/Gn Esses sdlidos fluidizam facilmente em baixasasidhdes de gas

e com o incremento do valor dessa variavel, devestolar a formacao de bolhas.
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Quando esses sélidos sao fluidizados, o leito parele consideravelmente apés a
velocidade de minima fluidizacao e antes que dsla@parecam. Em velocidades do gas
maiores que a minima velocidade de bolha, o leithamado de borbulhante e se
comporta da seguinte forma: as bolhas sdo maidaspjue o restante do gas, as bolhas
se rompem ou se juntam continuamente e vazfesddtaslidos s6 ocorrem quando
poucas bolhas estédo presentes.

N
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Figura 2.17: Classificacdo para particulas de elifiezs tamanhos e densidades
(GELDART e ABRAHAMSEN, 1978).

b) Grupo B - particulas com diametros médios efre 500um e densidades
aparentes entre 1,4 e 4,0 giciissas particulas fluidizam bem com vigorosa ag&o
bolhas e rapido crescimento das mesmas, que apal@ge apds a velocidade de minima
fluidizacdo. Com altas velocidades de géas o lgitesenta: pequenas bolhas que crescem
e se desfazem ao escoar pelo leito, velocidadeadlags maior que a do gas e altas vazdes
de soélidos (LEVENSPIEL, 1991).

c) Grupo C - séo particulas coesivas e bastards,fgeralmente a fluidizacéo é
dificil porque a forca entre as particulas é mgigr a exercida pelo gas. Uma forma de
se processar essas particulas € usa-las em conpgamo particulas maiores,
preferencialmente Geldart B (GELDART e ABRAHAMSEN)78). Exemplos desses
sélidos séo: po facial e amido (LEVENSPIEL, 19949.particulas do grupo C séo de
particular interesse para a area industrial, gmusadas como catalisadores, na industria
ceramica ou como po6s-magnéticos. Alguns problentaem acontecer durante a
fluidizacdo, como: formacao de canais preferen@aaglomeracdo das particulas ou a

combinacdes dessas condi¢cbes. Durante a fluidizbegsaes solidos, na
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base do leito ha a presenca de grandes aglomezadfmsmacao de canais preferenciais,
no meio as aglomeragdes se tornam menores e nodmgdsito os tamanhos das
aglomeracbes diminuem ainda mais, ocorre uma faseosndensa com presenca
inclusive de particulas ndo associadas. A passagsses aglomerados repetidamente
por um sistema circulante faz com que eles se rorhe tamanhos aproximadamente
constantes, por isso a fluidizacao circulante raestr eficiente para processar essas
particulas (LI et al., 1999).

d) Grupo D - particulas grandes e densas apresdhiatizacao dificil, com
grande “explosao” de bolhas e formacao de canafenenciais. Nos leitos fluidizados
com essas particulas as bolhas se unem tornargtesses, as bolhas sdo mais lentas
que o gas e a fase densa tem baixa porosidade (&ELR ABRAHAMSEN, 1978).
Um exemplo de solido Geldart D é o café em formagd&s a serem secos
(LEVENSPIEL, 1991).

2.5.1.3 Slugging etendéncia de agregacéo das particulas

Os solidos classificados como B (Geldart) sdo @aes que apresentam uma
forma de fluidizacdo denominada do tipo areia. dikacdo desse tipo de particula é
mais dificil, pois ocorre a formacéo de canaisgyeiciais, aglomeracao de particulas e
formacgao deslugging.

O fendmeno delugging em leitos fluidizados tem sido estudado e € desem
detalhe por Hovmand e Davidson (1971). Um leitosldgging € caracterizado por
apresentar secoes transversais estreitas, dividinuiote principal do leito em regides
alternadas de fase densa e leve (YANG, 2003). Aqo@sn destesugs produz grandes
flutuacbes de pressdes no interior do leito flad@ A ocorréncia delugging €
geralmente acompanhada de uma deterioracdo daapmlda fluidizacdo e do contato
gas-solido no leito. @ugging geralmente ocorre em unidade de laboratorio daedea
planta piloto. Existem basicamente dois tiposldgging em leitos fluidizados. Tipo A
consiste enslugging assimétricos, formato arredondado, no qual o flde@as forma
um slugging passando em uma regiao anular proxima a paretitdocomo mostra a
Figura 2.18. Osluggingstipo B ocupam completamente a secéo transverseitdoPara

particulas mais coesivas esse tipaldgging € mais predominante.
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A origem da agregacdo das particulas esta nos mews de interacdes
particula-particula e particula-fluido, considemanas forcas atrativas e repulsivas
existentes entre as particulas. A forca repulsigaagla entre duas particulas alinhadas
perpendicularmente a direcdo do escoamento e a &trativa sdo criadas quando as
particulas estéo alinhadas paralelamente ao esntame

A forga atrativa entre as particulas e a ocorréeieolisdes ndo-elasticas faz com
gue exista uma tendéncia das particulas se urnisemc¢aracteriza a uniao das particulas,
0 que é diferente da aglomeracédo, onde essas &#as por forcas de superficie. As
forcas atrativas ndo acontecem somente entre ylagimdividuais, mas também entre
particulas ja unidas (GRACE et al., 1997).

Existem métodos capazes de melhorar a qualidadieidezacédo de particulas
coesivas. A primeira forma é a modificacdo dasataresticas do conjunto de particulas,
misturando-as a outras com diferentes tamanhosrmaé. A segunda € a acdo de forcas

externas, como a vibragdo e campos magnéticos (W&tNG, 1998).
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Figura 2.18Sugging tipo A (parede) e tipo B (YANG, 2003).

25.1.4 Qualidade da fluidizacdo

O estado de fluidizacéo é a faixa de condicOespeeagao capaz de manter a
fluidizacdo estavel, podendo variar muito de acomton 0 sistema gas-solido
considerado. Diversos fatores afetam a estabilidadegime de fluidizacdo. A primeira
condicdo importante € o tamanho médio e a disg@laude tamanho dos sélidos. Em
geral, particulas finas tendem a se agrupar e &ghmcaso estas estejam umidas ou

apresentem facilidade de aglomeracao, por isstagdtem chamadas de
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particulas coesivas. Para esse tipo de particulmente o leito precisa ser “agitado”
para manter as condi¢cfes de fluidizacao satiséstOFode-se reduzir a possibilidade de
aglomeracao em leitos fluidizados, ou seja, aumengfeito de mistura das fases, de
diversas formas: utilizando um agitador mecanicaimusistema de vibracdo tomando-
se o cuidado para ndo fragmentar as particulasamge o leito com velocidades do gas
relativamente altas (bem acima da velocidade midienffuidizacao). Particulas finas de
ampla distribuicdo de tamanho podem ser fluidizaasima grande faixa de vazao de
gas, permitindo flexibilizar as condicbes de op&oagodendo inclusive trabalhar com
leitos profundos e de grandes diametros. Ao caatri@itos de grande uniformidade de
tamanho de sélidos, frequentemente fluidizam noeth ttepidacées e formacgéo de jorros
eslugging, os quais podem causar serios danos estruturdestesigrandes. A qualidade
da fluidizacdo desses leitos pode muitas vezemes#rorada pela adicdo de pequena
quantidade de finos para atuarem como “lubrificardem disso, grandes particulas
fluidizam em uma estreita faixa de vazéo de gasapio, leitos rasos devem ser usados.
Um segundo fator é a razdo de densidade fluiddsoNormalmente, sistemas
liquido-solido fluidizam homogeneamente, ao passosistemas gas-solido apresentam
heterogeneidade. No entanto, como mencionado amtennte, podem se comportar fora
do padrdo do regime em situagfes extremas, tais nomcontatos de particulas de baixa
densidade em gas denso ou particulas de alta ddeetin gases com densidade baixa.
Inimeros outros fatores podem afetar a qualidadfudhzacao, tais como a
geometria do leito, sistema de distribuicdo dodgéstrada do leito, tipo de sélido usado;
se as particulas apresentam caracteristicas dampecarem livremente suspensas no gas

ou se sdo capazes de formarem aglomerados (LEVEUSPY91).
25.1.5 Mistura e segregacado de misturasbinarias

Segregacdao geralmente ocorre em leitos fluidizadogue se tem a presenca de
misturas binérias. Segregacao é uma funcao dasmlies de densidades e tamanho das
particulas e da velocidade de gas no leito (CHIBAlge 1979). Componentes com
densidades diferentes, porém de mesma faixa denkami@rdao uma maior taxa de
segregacao em relacdo a misturas com mesma dessidad de faixas de tamanhos

diferentes (LEVENSPIEL, 1991). O componente comamdénsidade € comumente
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denominado dgetsam, pois tem uma tendéncia de aglomerar no fundceto, le os
componentes mais leves, denominaffiogtsam, ocupam a parte superior do leito. Nos
casos em que nao ha diferenca de densidade erdoenp®nentes, a particula de maior
tamanho € denominada ¢etsam (CHIBA et al., 1979). A fluidodinamica de leitos
moéveis operando com misturas binarias, é fortemierfligenciadas pela diferenca de
propriedades das particulas, especialmente naddelese tamanho. Diversos estudos
foram realizados com base na classificacéo de rasstu

e segregacao de misturas binarias por densidadécylas possuem o mesmo
tamanho, mas densidades diferentes.

e segregacao de mistura por tamanho: particulasu@esa mesma densidade,
mas tamanhos diferentes.

e segregacao de mistura por tamanho e densidadmistimas de particulas que

possuem densidades e tamanhos diferentes.
2.5.1.6 Algumas correlacles para a previsio da velocidade de minima fluidizacéo

A velocidade de minima fluidizacao € uma variaugbdrtante na caracterizacao
ou projeto de um leito fluidizado e pode ser inficiada por parametros geométricos da
unidade e pelas caracteristicas fisicas das pagiCtANG, 2003).

Para a previsdo da velocidade de minima fluidizdgéam utilizadas algumas
correlacBes classicas mostradas a sequir:

¢ Correlacdo de Wen e Yu (1966) apud Levenspiel1)199

0,5
d? —
Uy N 33,7+ 0,040% 225 (. pg)g} - 33, (2.1)

Py, Ho

¢ Correlacdo de Saxena e Vogel (1977):

0,5

d*p. (p,—

u, =—9_| 253+ 0,057 ppg(psz LN 25, 2.2)
pgdp

My

Os valores adotados para a densidade e viscosttadgas de fluidizacao
(nitrogénio) utilizados na estimativa da velocidaéeminima fluidizacdo sdo 0,000415
g/cn?® e 0,000356 g/cms (GREEN e PERRY, 2007).
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2.5.2 Reatoresdeleto fluidizado aplicados a piréliserapida

Os reatores de leitos fluidizados apresentam aagant de ser uma tecnologia
bem conhecida, de simples construcdo e exploragémwtrole de temperatura e
transferéncia de calor eficiente. A escolha dadiegia de leito fluidizado se deve a sua
versatilidade e aos custos atrativos de implanttBRIDGWATER, 2012).

Boateng et al. (2007) desenvolveram um reator d#ige rapida empregando
leito fluidizado, com uma capacidade de processtnten2,5 kg/h de biomassa, a 480°C
(Figura 2.19). Os materiais utilizados nos expenio®e foram biomassa e areia (inerte)
com diametros inferiores a 0,5 mm. As propor¢oesptodutos obtidos no processo de
pirélise rapida foram de 76,7% de bio-0leo, 13%cHar e 11,3% de gases nédo
condensaveis. O bio-6leo caracterizado era formatdtcipalmente por compostos

oligoméricos de alto peso molecular oriundos dauhkposicéo da lignina.

Ciclones Precipitador

\\\ Eletrostatico ~—
Funil de medicao b NG ) _
de biomassa ' ’_m_m‘“

Medidor
degas

1 N2 3/ 4
N 7
Condensadores

—

=~ Leito Fluidizado contendo areia

Broca de injecdo ™~ Alimentagaode N,

Figura 2.19: Reator de leito fluidizado desenvavir Boateng et al. (2007).

Zhang et al. (2011) estudaram pirdlise rapida @enbssa em reator de leito
fluidizado utilizando varios gases de fluidizacédomo N, CO,, CO, CH e H; como
mostra a Figura 2.20. Os efeitos atmosféricos sa@brproducdo de produtos e
composic¢des das fragdes de bio-6leo foram invekigeOs resultados mostraram que a
atmosfera de CO apresentou o menor rendimentsddifpida (49,6%) em comparacao
com o maior indice obtido de 58,7% com o04CHnélises no GC/MS dos produtos
liguidos mostraram que as atmosferas de CO gp@ddluziram compostos com menor

guantidade de metoxifendis.
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Figura 2.20: Reator de leito fluidizado desenvavibr Zhang et al. (2011).

Choi et al. (2012) desenvolveram um reator de ipgdtapida de leito fluidizado
com capacidade de 2 kg/h para o processamentoodeassa lignocelulésica para

obtencéo de bio-0leo, como pode ser visto na Fig@h

Silo

Leito Fluidizado

Il

Sistema de
alimentagédo

(L PPN O PR TR ATaveaey

(LU LY

Precipitador Condensador
Eletrostitico

Figura 2.21: Reator de leito fluidizado desenvavidr Choi et al. (2012).

No sistema de pirélise rapida, um precipitadorrestéitico foi aplicado para
condensacdo dos volateis. Varios parametros expetais foram considerados,

principalmente para elucidar o efeito de condigiEeseacao de pirdlise em funcéo do
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rendimento do produto final, tais como bio-Oleltar e gases ndo condenséaveis. Assim,
a taxa de alimentag&o de biomassa, o tamanho dasifzes de biomassa, a taxa de fluxo
de nitrogénio, a temperatura de aguecimento e teiuypa de condensacdo foram
selecionadas para as condi¢cdes experimentais. Gumento da taxa de alimentacéo da
biomassa, o rendimento do bio-6leo aumentou débpdia 57,8% e com 0 aumento do
tamanho de particula da biomassa, diminuiu de 5@&¢ 51,3%. Com o aumento da
taxa de fluxo de nitrogénio, o rendimento do bieedm um primeiro momento teve um
aumento de 53,9% para 54,8% e, em seguida, dimpauau50,6%. O rendimento de bio-
6leo maximo foi de 57,0% a 500°C. A medida quenaptratura de condensacéo foi
aumentada, o rendimento de bio-6leo diminui de %5para 47,9%. A partir dos
resultados, verificou-se que a condicao de borlpudimao, o tempo de residéncia de vapor
e a transferéncia de calor desempenham um papeltemfe na conversao térmica de
biomassa e no seu produto final.

A pirélise rdpida catalitica, que envolve a pimlde biomassa na presenca de um
catalisador de zedlita, € uma tecnologia promigsara converter a biomassa diretamente
em hidrocarbonetos aromaticos e olefinas. Entretamb obstaculo importante na
operacgdo de reatores de pirolise catalitica cavrespa desativacao do catalisador devido
a formacéo de residuos de carbono. Assim, na geréhtalitica, € desejavel a utilizacédo
de um forno de regeneracao ao lado do leito fladbzpara permitir a operacao de estado
estacionario. Em tais configuracdes, uma fornalhaedieneracdo € necessaria para a
combustdo dachar e coque depositado nas particulas de catalisadonogvendo a
reativacao do catalisador antes de ser devolvideator (JAE et al., 2014).

Um esquema do reator de leito fluidizado para délipe rapida catalitica de
serragem de pinho é mostrado na Figura 2.22. Aadeigatalitica € composta por um
reator de leito fluidizado, de a¢o inox 316 conll&dG;m de diametro externo e 76,20 cm
de altura. A parte superior do leito se expanda p&ar24 cm de diametro, para impedir 0
arraste de particulas de catalisador na corrergaida do gas. O catalisador foi fluidizado
com nitrogénio e controlado por um controladorlded de massa no intervalo de 3,2 a
11 L/min em condi¢cdes padrdo. O reator foi aqueexi@rnamente por resisténcias
elétricas em quatro zonas de aquecimento para iaarim gradiente de temperatura ao
longo do reator. Todas as regibes foram mantidagengperatura de reagdo. As
temperaturas no interior do reator foram medidaggraopares tipo K inseridos a uma

profundidade de 1 cm no interior do reator.
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Figura 2.22: Configuracdo experimental da unidapiblise rapida - Representacao
esquematica do processo da unidade e desenho entransversal detalhado do reator
(JAE et al., 2014).
A linha de alimentag&o do reator foi resfriada’&€00 nitrogénio foi inserido no
sistema de alimentacdo a uma taxa de 2 L/min céimabdade de evitar a entrada de
vapores no sistema de alimentacdo. O catalisadatifitentado continuamente no topo

do reator. A taxa de nitrogénio utilizada foi d& D/min com a finalidade de
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garantir a alimentacéo do catalisador e impedinmfde vapores do processo de pirélise
rapida. Os vapores gerados no processo passa@msatie um ciclone, onde os sélidos
em suspensao foram removidos. Os solidos coletimtasmn em sua maioriaghar e
particulas finas de catalisadores. ApOs esta etapaapores foram inseridos em um
borbulhador de aco inoxidavel preenchido com saévéagual/etanol). O sistema de
condensacdo era composto por oito condensadoresren Os dois primeiros foram
mantidos a 0 °C em banho de gelo e agua. Os sedewsadores restantes foram
mantidos a -55 °C em banho de gelo seco e acdfaua condensador foi preenchido
com 10 — 20 mL de etanol, que é um solvente deaghdr funcionando como uma
armadilha eficiente para espécies aromaticas. €ssgeaio condensaveis foram coletados
em bags de 5 litros a cada 30 min.

De acordo com Jae et al. (2014) os rendimentosedetividade para compostos
aromaticos e olefinas eram dependentes de par@ogtevacionais como: temperatura,
velocidade espacial da biomassa e a relacdo eatatibiomassa no reator. Além disso,
a hidrodinamica do reator pode influenciar nos iraedtos dos produtos. Por exemplo,
a velocidade do gas de fluidizacdo e a altura do e catalisador impactam no
rendimento e na distribuicdo do produto. Para veédme de gas de fluidizacdo mais
baixa, menor é o tamanho da bolha, melhor é afédmeia de massa, devido ao aumento

do tempo de residéncia, com isso aumentou os remdas de aromaticos em até 15,5 %.
2.5.3 Reagdes secundérias em reatoresdeleito fluidizado

Para descrever o processo de pirdlise rapida eenedibs configuracbes de
reatores, € necessario desenvolver o conhecimebte semas como fenébmenos de
transporte juntamente com reac¢des quimicas e acarestas reacdes na compreensao
do produto final, que no caso da pirdlise rapidastitui-se o bio-0leo.

No entanto, a pirolise de biomassa ocorre atragésrdconjunto muito complexo
de reacdes competitivas e simultdneas (ANCA-COUCEale 2014). Durante a
decomposicao da biomassa, diversas ligacfes quisdtagquebradas, o que resulta na
liberacdo de compostos volateis e em reacdes damga Estas reacbes sdo consideradas
como mecanismos primarios. Em seguida, apos a @uaa¢ado, alguns compostos
volateis sdo instaveis e podem se submeter a c@esgrdicionais denominadas de

reacfes secundarias (COLLARD e BLIN, 2014).
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2.5.3.1 Mecanismos dereagdes na piroliseréapida
a) Celulose

A compreensdo do comportamento pirolitico da cekilé fundamental para
conversdes termoquimicas da biomassa (ISAHAK eP@l.2). De acordo com Ranzi et
al. (2008), o mecanismo de pirdlise rapida de oskilpode ser descrito pelo esquema
representado na Figura 2.23. O esquema mostra gelellase pode ser convertida em
celulose ativa, sem perda de massa consideraagkatda reacdo R1 ou convertida em
char e agua através da reacdo R4. A reacdo R1 é sampegdo predominante nesta
competicdo, embora a proporcdo de R4 é maior abdemperaturas, devido a uma
menor energia de ativagdo, aumentando o rendindendgua ehar no produto final.

R: "p'rﬂ]._ 2 ‘:hﬂr
R1

Celulose Cehilose Ativa
R4 : B3 Levoghicosan
Char+H,0

Figura 2.23: Cinética de decomposicao da celul@geN¢I et al., 2008).

Quando a celulose ativa € formada, ela é quassgiamtaneamente consumida
em duas rotas. A primeira sendo uma reacdo de @aigigho (R2), produzindo
compostos volateis de baixo peso molecular comboodas, furanos e gases nao
condensaveis, juntamente corthar. Uma segunda etapa € a reacao de transglicasilaca
(R3), produzindo apenas um agucar, que € o levogiuc(LVG). O esquema proposto
por Ranzi et al. (2008) n&o leva em considerag@gmeaéncia de reacdes secundarias de
carbonizag&o e os materiais inorganicos preseatb®massa. A adaptacao proposta por
Anca-Couce et al. (2014) para a decomposicdo dalosel esta representado
esquematicamente na Figura 2.24. A pirdlise ddas#ué descrita como sendo apenas
uma reacao que representa a desvolatilizacao,dadéntlusao de uma reacdo secundaria

de carbonizagéo.

Cellose — 2L, (1-Xs) (Vol +Char)us + X (Vol + Char)s

Figura 2.24: Cinética de decomposi¢do da celulosea presenca de reacdes
secundarias (ANCA-COUCE et al., 2014).
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A cinética desta reacao de desvolatilizacdo cansiatformacdo inicial de uma
celulose ativa (R1). Como a celulose ativa é inateamente consumida, esta reacdo
gera os produtos da reacdo de fragmentacao (VGha#)1,1, que sdo os produtos da
reacdo R2 do esquema proposto por Ranzi et al8)20@ reacéo de carbonizacdo que
produz (Vol. +Char),.. Neste caso ndo ha a formacéo de levoglusan (Ipwippsto por
(RANZI et al.,, 2008). De acordo com Anca-Couce let(2014) os novos produtos
formados (Vol. +Char),1 séo volateis ehar produzidos da reagédo R1. Esta reacdo R1
depende, em teoria, da temperatura de reacao, teengsidéncia e pressao parcial dos
volateis que sdo submetidos a reacbes de carbéniz&¢ém disso a presenca de
materiais inorganicos na biomassa € conhecida g@atisar significativamente estas
reacdes de carbonizacao. Isahak et al. (2012)afirtambém que o levoglucosan pode
atuar como um intermediario para a formacéo desytrodutos na pirélise da celulose,
tais como hidroxiacetona, 5-hidroximetil-furfural ldroxiacetaldeido. Portanto a
adaptacao proposta por Anca-Couce et al. (2014 ado parametro ajustavel X Este
parametro representa a quantidade de reacdes seasnde carbonizacdo, ou seja, a
quantidade de produtos primarios da reacao irdeiflagmentacao, (Vol.@har)1 1, que
ainda reagem para formar os produtos secundarios §/Char),1. Este pardmetro
depende do tempo de residéncia e presséo parcialagores, a presenca de materiais
inorganicos na biomassa e da temperatura de read¢doreacdo secundaria de

carbonizacéo séo produzidos em conjuri® HCO, Ho echar.
b) Hemicelulose

O esquema de decomposi¢ao da hemicelulose é divediciuas etapas de acordo
com a Figura 2.25. A hemicelulose inicialmente degbe-se, sem perda de massa, em
dois tipos diferentes de hemicelulose ativa (HCAIGA2). De acordo com Ranzi et al.
(2008), a decomposicao da hemicelulose ativa 1 (H@&semelha-se a decomposicéo
da celulose, sendo decomposta em uma reacédo destigdopentre a formacédo de um
acucar (XYL em R7) e uma via de fragmentacéo (RS hemicelulose ativa (HCA1)
€ instantaneamente consumida. Enquanto que HCA2angosta em um tempo maior,

apos a decomposicao de HCAL.
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Hemicehdose — 2>, 04HCAI + 0.6HCA?

RV\F{? \RE

Vol + Char XYL Vol + Char

Figura 2.25: Cinética de decomposicao da hemicedu|BANZI et al., 2008).

De acordo com Anca-Couce et al. (2014) informacéebre pirdlise de
hemicelulose sdo escassas na literatura, mas dasidemelhancas com a celulose, a
adaptacado do mecanismo de reac¢des secundarias sefgilindo 0s mesmos principios
utilizados na adaptacao do regime de celulosecbrela com o0 esquema da Figura 2.26,
a competicao entre as reacdes R6 (fragmentacéo)fefacdo de acucar) € eliminada
e apenas a via de fragmentacéo é predominante.

Hemicehose —22, 0.4 EXX%QIGiEE;T)I] . 0.6 HCA2
Rsl
(1-Xs5) (Vol. + Char)is
+ Xz (Vol. + Char)as

Figura 2.26: Cinética de decomposi¢cdo da hemicgdubom a presenca de reagdes
secundarias (ANCA-COUCE et al., 2014).

Os volateis primarios ehar produzidos na reacdo R5 sdo nomeados [(Vol. +
Char)1,5] na Figura 2.26. Os produtos secundarios da rede&marbonizagéo [(Vol. +
Char)z2 5], produzidos a partir dos produtos da reagao dgnientacdo do esquema
anterior, sdo considerados através do paramefrcAXecomposicdo de HCA2, através
R8, devido a presenca de reacfes secundarias tasdmeoonsideradas pelo parametro
"Xs".

c) Lignina

De acordo com Ranzi et al. (2008) o regime inidellignina consiste em trés
componentes diferentes: LIG-C, LIG-H e LIG-O, gé® digninas ricas em carbono,
hidrogénio e oxigénio, respectivamente. A decongdmsida lignina ocorre em varias
etapas, que corresponde a uma ampla faixa de tetues de decomposi¢édo. De acordo
com a Figura 2.27, a LIG-C decomp®e-se na reacaddr@o LIG-CC como um produto

intermediario solido o qual reage posteriormenteRdi2.



40 Capitulo 2: Revisio bibliografica

L1G.c -2, Vol + Char + LIG-CC

L. Vol + Char
R12

R10 r14 ~ FEZMACR

LIG-H Vol + LIG-OH
Vol. + Char + LIG
R11 R13
LIG-O —=~+ Vol + LIG-OH R13 Vol + Char

Figura 2.27: Cinética de decomposicédo da hemicgdu[BANZI et al., 2008).

A decomposicao de ambas as LIG-H e LIG-O geram qamoduto LIG-OH, que
se decompbe em R13. Um dos produtos de R13 é leiiGe§juema de decomposicéo se
assemelha aos esquemas de celulose e hemicelalossgja, ela reage quase que
instantaneamente em uma reacédo de competicdouemtiendlico (FE2ZMACR, R14) e
uma via de fragmentacgéao (R15).

De acordo com Anca-Couce et al. (2014) as modibesgocasionadas pela
ocorréncia de reacdes secundarias séo feitas wangdesicdo de LIG-OH e LIG-CC,
como mostra a Figura 2.28. O componente LIG lendsracomponentes ativos nos
esquemas anteriores. Mas, na modificacdo propastaipca-Couce et al. (2014), a
producdo de FE2ZMACR néo é eliminada, como é faito os agucares. Este composto
representa varios compostos fendlicos, os quais paduzidos em quantidades
significativas na presenca de sais minerais presena biomassa e nas reacdes
secundérias de carbonizagdo. As propor¢cdes de FERVA os caminhos de
fragmentacao sdo mantidos os mesmos como no esquigmal com uma interpolacéo
polinomial que descreve a producdo de FE2ZMACR deé tbmo uma funcédo da
temperaturaYis (Yiz = -3,68-10-T° + 8,2619-108-T*- 6,890-105- T3+ 2,6124-10%T2-
4,5911-T + 4,0398-:10%, T em °C). Os produtos das reagdes secundariearbenizacao,
0s quais séo produzidos de ambos os produtos ciorda fragmentacdo e FE2ZMACR,
séo nomeados como [(Vol.Ghar)2 13 no esquema modificado. As reagdes secundarias,

também estédo incluidas na reagdo R12 a partir@edd.
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116.C 22, Vol + Char + LIG-CC
(1-X12) (Vol. + Char)i.12
R12 +Xn(Vol + Char)
116-H 210 | vol +1LI1G-0H

Vol + Char + | (1-X)[V1*FE2MACR +

RI13 (1-Y12)*{Vol. + Char)1.13]
116-0 }L. vy + 11608 + Xus (Vol + Char)a.s

Figura 2.28: Cinética de decomposi¢ao da lignima agresenca de reacées
secundarias (ANCA-COUCE et al., 2014).

Tal como no caso da celulose, a eliminacédo de esa® R6, R7, R14 e R15 no
esquema adaptado ndo afeta significativamente lagéimda perda de massa, apenas 0
rendimento dehar na composi¢ao do produto final. No esquema originehar néo é
apenas produzido em carbono puro, mas também @ ¥armas G{} como G {C¢g},
G{CO}, G{COH2} e G{H2} que reagem ainda a temperaturas mais elevaddsznulo
CO, CO ou h.

2.6 Bio-6leo

No processo de pirélise rapida, o bio-0leo € ogyad produto. De acordo com
Bridgwater (2012) o bio-0leo possui uma coloracgtuea e a sua composicao elementar
se aproxima da biomassa. E composto por uma mistumplexa de hidrocarbonetos
oxigenados e com uma propor¢ao de agua consideféxeilada pelo teor de umidade
original presente na biomassa e pela cinética agice Solidos como char também
podem estar presentes no bio-6leo.

Bio-6leo pode ser considerado uma micro emulsaquesra fase continua € uma
solucdo aquosa de produtos originarios da decogfamsia holocelulose, que estabiliza
a fase descontinua formada por macromoléculas giendi pirolitica através de
mecanismos, tais como ligacdo de hidrogénio. Ataes# que o envelhecimento ou a
instabilidade resultam de um colapso nesta emulE&v.alguns aspectos, pode ser
considerado analogo aos asfaltenos encontradostridgn (BRIDGWATER, 2012).
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2.6.1 Caracteristicasdo bio-6leo

O bio-6leo de pirdlise rapida apresenta um gradengial e um enorme desafio
por ser uma mistura complexa de compostos oxigsnatievado teor de agua que nao
sao separados facilmente. A Tabela 2.4 mostra agpnopriedades importantes do bio-
Oleo. O bio-6leo possui certas caracteristicasqodates que necessitam de algumas
consideragOes para determinadas aplicacdes. Emtagderacoes estdo resumidas na

Tabela 2.5, com causas, efeitos e solugdes.

Tabela 2.4: propriedades tipicas de bio-6leo dddvda madeira (BRIDGWATER,
2012).

Propriedade fisica Valores tipicos
Teor de agua 25%
pH 2,5
Peso especifico 1,20
Analise elementar
C 56%
H 6%
O 38%
N 0-0,1%
HHV 17 MJ/kg
Solidos ¢har) 0,1%
Viscosidade (40 °C e 25% de aguay@0-100mpas
Residuo da destilacdo a vacuo Até 50%

Tabela 2.5: Caracteristicas do bio-6leo (BRIDGWATER12).
Caracteristica Causa Efeito
Acidez ou pH Acidos organicos da degradacdo d@orrosio
baixo biopolimeros
Envelhecimento Ocorréncia de reacbes secundafiamento da viscosidade a
incluindo reacdes de polimerizacaopartir das reacoes
secundarias; potencial
separacao de fases
Metais alcalinos Quase todos 0s metais alcalindsrosao e corrosao;
estdo presentes rahar, ndo € um Incrustacao;
grande problema; elevada presenfanos a equipamentos
de cinzas, separagao incompleta de

solidos.
Char Separacdao incompleta dechar Envelhecimento do bio-6leo
durante o processo Sedimentagé&o
Inativacdo do catalisador
Incrustagao

Contaminacdo por metais
alcalino
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Continuacao Tabela 2.5
Cloro Contaminantes presenteSontaminacdo do catalisador na
na biomassa etapa de melhoramento do bio-6leo
Nitrogénio Contaminantes presentég3dor desagradavel

na biomassa ricos enContaminacdo do catalisador na
nitrogénio, tais comoetapa de melhoramento do bio-6leo

proteinas Emissdo de NOna combustéo
Elevado teor de Composicdo da biomass®aixa estabilidade
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Cheiro ou Odor Aldeidos e outrog\pesar de ndo ser toxico, o cheiro é

compostos organicosmuitas vezes desagradavel
volateis, a partir da
hemicelulose

Sdlidos Char Sedimentacéo

Particulas do reator,
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biomassa gue agem como catalisadores
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2.6.1.1 Teor de aguano bio-6leo

No que diz respeito a aplicagdo do bio-6leo na emtdw, entre as caracteristicas
mais relevantes em sua composicdo esta o seu elésadde agua. De acordo com
Bridgwater (2012) o bio-6leo contém quantidadesavais de agua, variando cerca de
15% (em peso), até um limite superior de cerc8@a 50% de 4gua. Em relacdo a
biomassa, tem-se uma especificaco tipica paranardhcdo em um reator de pirolise
de no maximo 10% de umidade em base seca.

Um elevado teor de agua no bio-6leo contribui @asaa baixa densidade de
energia, diminui a temperatura da chama adiabéatacéemperatura de combustédo, bem
como diminui as taxas de reacdo de combustdo dawda temperatura de vaporizagao
e o calor especifico na fase de vapor relativameleteado. Além disso, o elevado teor
de agua causa dificuldades na ignicdo e aumeetapotde atraso da ignicéo, reduzindo
a taxa de vaporizacdo, que é uma questdo essewciatilizacdo do bio-0leo em
aplicagcdes em motores de igni¢cao por compressad {Ceet al., 2014).

Por outro lado, a adicdo de agua reduz a viscosjdegue € Gtil, e pode melhorar
a estabilidade. Entretanto, reduz o poder calorificque significa que mais bio-6leo sera
necessério para atender uma determinada funcateitd @a agua é, por conseguinte,
complexo e importante. E miscivel com solventesgsl tais como metanol, acetona,
etc., mas totalmente imiscivel em combustiveisvddos do petroleo (BRIDGWATER,
2012).

2.6.1.2 Densidade, viscosidade e envelhecimento do bio-6leo

A densidade do bio-6leo € muito alta, cerca dek@/R, em comparacdo com o
0leo combustivel leve que possui densidade proaith85 kg/L. Isto significa que o bio-
Oleo tem cerca de 42% em base peso do teor emergétioleo combustivel, mas 61%
em base volumétrica. Isto tem implicacbes para @cedo e especificacdo de
equipamentos, como bombas e atomizadores em @adeimotores. A viscosidade do
bio-6leo tal como produzido pode variar desde easldraixos como 25is$ tanto para

valores altos como 1006fs (medido a 40 °C) ou mais, dependendo da maiériea e
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do teor de agua no bio-6leo (BRIDGWATER, 2012).@etmecimento é um fendmeno

bem conhecido, causado pela continuacdo das reagéendarias no liquido que se
manifesta através de um aumento da viscosidadeeEmdo ao tempo. As reacdes
secundarias podem ser reduzidas ou controlada®sita adicdo de alcoois, tais como

etanol ou metanol.
2.6.1.3 Teor desdlidos

O teor de solidos geralmente tem varios efeitostneats sobre o bio-0leo. As
particulas podem aglomerar-se durante o armazemamdormar uma camada de lama
na parte inferior do recipiente, bem como promavenvelhecimento do bio-6leo. Além
disso, eles podem provocar corrosdo em bombagjalawi seu potencial de corroséo e
entupimento (LEHTO et al., 2014).

2.6.1.4 Teor deoxigénio

O teor de oxigénio corresponde a 35 — 40 % no leo-de pirdlise rapida e ele
esta incorporado nos mais de 300 compostos gudes@dicados no bio-6leo. O elevado
teor de oxigénio no bio-6leo aumenta sua imiscide em combustiveis derivados de
petréleo com elevado teor de hidrocarbonetos. G mgortante ainda € que a presenca
de oxigénio é responsavel por contribuir com aatnfitiade do bio-6leo (LEHTO et al.,
2014).

2.6.1.5 Poder calorifico

O poder calorifico do bio-6leo € menor do que aaoetque corresponde aos
combustiveis derivados do petroleo (em base de@oagxemplo, a gasolina tem um poder
calorifico de 42,5 MJ/kg, o diesel 43,0 MJ/kg e mdesel de 37,2 MJ/kg. A
consequéncia mais importante de um poder calottit@oo diz respeito aos sistemas de
combustdo, que normalmente operam com combustieeisados do petroleo, sendo
necessaria uma taxa de fluxo mais elevada de bm-para uma dada taxa de

transferéncia de calor, com isso aumentando o comsi® combustivel.
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2.7 Char

O processo de pirdlise rapida, envolvendo a degéamd&rmica da biomassa,
possui como um dos principais produtoshar. O char é um residuo sélido, que
permanece apos o desprendimento dos materiaieigoléterados pela biomassa em
processos conhecidos como carbonizacédo ou pir@isghar possui um historico de
aplicacdes, sendo utilizado como combustivel sélds industrias, catalisadores,
adsorventes de contaminantes ou na remediacadad@@e@mndo aplicado ao solo recebe
a denominacdo dbiochar. A utilizacdo dochar é de fundamental importancia na
viabilidade econémica dos processos de pirdlisielaap

A Tabela 2.6 mostra de forma resumida os principai®metros importantes

sobre a producao deochar e suas caracteristicas.

Tabela 2.6: Caracteristicas bi@char produzidos por diferentes biomassas (AHMAD et

al., 2014).
Biomassa Tt_arpperatura Rendimento C H O N sus\é?f?cial
Pirdlise (°C) (%) (%) (%) (%) (%) (m?/g)
sabudode 5o 189 7760305 511 085 -
Palha de 450 15,0 33,201,40 8,60 0,81 12,0
milho 500 17,0 57,292,86 5,45 1,47 3,1
Serragem 450 - 72,00 3,50 24,41 0,08 -
550 - 85,00 1,00 13,68 0,30 -
Soja 300 37,0 68,814,29 24,99 1,88 5,6
700 21,6 81,98 1,27 15,45 1,30 420,3
Palha de soja 400 24,7 44,10- - 2,38 -
Casca de 500 - 42,10 2,20 12,10 050 34,4
arroz
Casca de 350 36,8 77,004,53 15,70 1,90 4,7
semente de 650 25,4 91,001,26 5,90 1,60 34,0
algodao 800 24,2 90,000,60 7,00 1,90 322,0
Casca de 300 36,9 68,27 3,85 25,89 1,91 3,1
amendoim 700 21,9 83,76 1,75 13,34 1,14 448,2
Palha de 400 34,0 65,704,05 - 1,05 4,8
trigo 460 - 72,40 3,15 - 1,07 2,8
525 - 74,40 2,83 - 1,04 14,2

Os rendimentos dbiochar dependem muito do tipo de matéria-prima e das

caracteristicas que envolvem o0s processos degeirobmo: pirolise lenta ou rapida,

temperatura de reacao e taxa de aquecimento.f&Bgigss S40 responsaveis por
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promover alteracdes na estrutura morfologica eemsuperficial dbiochar. Em alguns
casos o rendimento elevadoliechar esta diretamente relacionado com a presenca de
materiais inorganicos presentes na biomassa. Radnzeret al., (1995) relataram um
elevado rendimento daochar a partir da casca de arroz, casca de amendoim,eoc
palha de trigo, que apresentaram em sua estrute® mais elevados de K e Zn.

De acordo com Qian et al. (2015) recentemertimchar, tem recebido atencgéo
crescente para o seu uso em diversas aplicac@gdicAcado mais comum dmochar é
na correcdo do solo, atenuando as emissdes de cmseadores do efeito estufa e
melhorando a “saude” do solo. Outras aplicacfesrgeem a sua utilizacdo referem-
se ao uso deste sélido como um precursor paradagfio de catalisadores e adsorventes
de contaminantes. Estas novas aplicacfes de #btioarada estdo em sua fase inicial, e
€ necessaria uma maior investigacéo e desenvoltompana se chegar a comercializacao

deste produto.
2.7.1 Aplicagdes do biochar

A seguir tem-se um resumo das principais vantagedssvantagens de cada

aplicacao ddviochar:
a) Catalise

Em processos de catélisehiochar pode ser aplicado na producédo de biodiesel e
na sintese de Fischer-Tropsch. Esta aplicacdodsm gantagem a facilidade de reciclar
metais suportados e também na utilizacabidchar como co-catalisador de baixo custo.
Tem como desvantagem uma baixa eficiéncia e bagsesténcia a abrasdo em
comparacao com catalisadores comerciais (QIAN.€2@15).

Dehkhoda et al. (2010) estudaram a capacidadealaksadores a base dear
para agir nas reacdes de transesterificacdo ds végetais e na esterificacdo de acidos
graxos livres na producao de biodiesel. Dois #dbres acidos a basedhar foram
preparados por sulfonagdo com acido sulfurico aurnago e fumegante. O catalisador
sulfonado com o acido sulfarico concentrado demmonstma conversdo consideravel
nas reacoes de esterificacdo dos acidos graxes,lembora apresentando uma atividade
de transesterificacéo limitada. Entretanto, utildmo reagente de sulfonacéo mais forte,

no caso o acido sulfurico fumegante, este resgitowma
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atividade muito mais elevada de transesterificagy@ocomparacédo com o catalisador

sulfonado com o acido sulflirico concentrado.
b) Correcéo do solo

As correcdes e melhorias acarretadas no solo lpethar ocorrem devido ao
aumento no sequestro de carbono e atuando commnuiicionador organico do solo.
Este tipo de aplicacdo tem como principais vantsigamomover a estruturacéo do solo,
ser um material de baixo custo e um recurso séstelnfpromover a retencéo de agua e
nutrientes, contribui na reducédo do consumo déifarites, reduzir a emissédo de gases
do efeito estufa e as perdas de nutrientes. A demyam deste processo ocorre devido a
uma possivel presenca de metais pesadosiaobar e a contaminagcdo do solo por
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos geradopmaesso de pirolise (QIAN et al.,
2015).

Zhang et al. (2012) realizaram experimentos de ogmop um periodo de 2 anos
(2009 - 2010), referentes a aplicagéo de cascaroe ebiochar no solo. O objetivo foi
investigar os efeitos daiochar na producéo de arroz e nas emissfes de gasesiito ef
estufa. Os experimentos de campo foram realizaglosvariacdes nas concentracdes de
biochar na ordem de 0, 10, 20 e 40 t/ha. As emissdes de C& e NO foram
monitoradas, com intervalos de 7 dias, ao longmda a cultura de arroz. Os resultados
mostraram que a aplicacéo biechar no solo, o pH, teor de carbono, nitrogénio total,
bem como producdo de arroz aumentaram, mas a ddasido solo diminuiu
consideravelmente nos ciclos de crescimento da.alo entanto, a emisséo deONfoi
reduzida de forma significativa e a emissédo de @Ostrou-se inalterada ao longo dos
dois ciclos, enquanto que a intensidade do efeitbna@thar na emissédo de GHliminuiu

no segundo ciclo.
c) Célula de combustivel

Nesta aplicagéolaiochar é utilizado como um combustivel na geracao degémner
elétrica em uma célula de combustivel através dedes eletroquimicas. A principal
vantagem desta aplicacdo é quaiachar € um combustivel renovavel em comparacéo
com o carvao mineral. Entretanto, o elevado teairdzas e a baixa tensao e poténcia sao

as principais desvantagens na utilizacaol@do para esta tecnologia (QIAN et al., 2015).
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Ahn et al. (2013) estudaram a utilizacaocHar em uma célula de carbono direto
(DCFC). Esta aplicacdo apresenta muitas vantagensg o DCFC é um sistema de alta
eficiéncia e ochar € um material que apresenta em sua estrutura rearbae e
regenerativo. Foram empregadas diversas técnicaditiGas para analisar as
caracteristicas dos combustiveis, os seus efeitm®e © desempenho da célula, e as
reagOes eletroquimicas entre os combustiveis kesélios no sistema.

As caracteristicas morfologicas e de texturacllr foram semelhantes as do
carvdo mineral utilizado como combustivel para ustesia DCFC, apesar dechar
apresentar um teor de carbono menor. Dois tiposratifes de carvdo mineral
(betuminoso e sub-betuminosobiechar foram preparados para investigar a utilizacao
de um material como alternativa em um sistema DQB@a avaliacdo pratica dos
combustiveis utilizados no sistema DCFC foi redi&ae quando se utilizaahar, a
densidade de poténcia méxima foi de 60-70% em&elaQ valor correspondente para o
carvdo mineral sob as mesmas condicbes. O desemperthar foi melhorado por

agitacao. Tambeém foi discutida a possibilidadeudeaplicacéo pratica.
d) Adsorvente de contaminantes

O char é utilizado para a adsor¢cao de contaminantes ioag@e metais pesados
presentes no solo e na agua. Possui como prinei@atiagens: baixo custo; € um recurso
abundante e utilizado de forma sustentavel; h&sepca de compostos oxigenados na
superficie ddviochar que facilita a adsorcéo. A desvantagem deste ggocdeve-se a
eficacia na remediacéo de contaminantes organicag@inicos que ainda € incerta e a
persisténcia na presenca de metais pesados (QIAIN 2015).

Atualmente, o carvao ativado, o que € o carva@dmtcom oxigénio para
aumentar a microporosidade e a area superficia, agsorvente carbonaceo mais
utilizado. O termo "ativado” é utilizado para des@r a area superficial do carvao que
foi aumentada através de tratamento térmico ouigailBiochar € muito semelhante ao
carvao ativado no que diz respeito a elevada anparficial. Estas caracteristicas
semelhantes com o carvao ativado tém atraido gdaiate varios pesquisadores para o
uso dobiochar no tratamento de agua e na descontaminacdo doAélm disso, o
biochar contém uma fracdo ndo carbonizada que pode imterag os contaminantes do
solo. Essa fracao refere-se ao teor de oxigéngepte ndviochar, identificado através

de grupos carbonilas, hidroxilas
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e grupos funcionais de origem fenodlica que formagacbes quimicas com os
contaminantes. Estas caracteristicas multifuncsotalbiochar mostram o seu potencial
como um adsorvente muito eficaz na remocao dogseonantes organicos e inorganicos
presentes no solo e na agua. Os diferentes meanmopostos por Ahmad et al. (2014)
gue descrevem a forma de interacabidohar com contaminantes organicos encontram-

se na Figura 2.29.

I- Atragao eletrostatica

1 - Atracdo organica
(fase polar) .

Fase ndo carbonizada

b
J

I - Atragdo organica
(fase apolar)

Figura 2.29: Mecanismo de interacaobilachar com 0s contaminantes organicos
(AHMAD et al., 2014).

Contaminantes inorganicos, particularmente metaisyiginam principalmente a
partir de diversas fontes antropogénicas, tais cmmeracéao, fundicdo, adubos, esterco
animal, pesticidas, fabricas de baterias, aguatuas e lodo de esgoto. Ao contrario dos
contaminantes organicos, os metais ndo sdo biatteg®s e a sua disponibilidade no
solo o torna altamente toxico para os organismasWAHMAD et al., 2014). Com isso,

0 biochar tem sido utilizado em diversas aplicagiz@a adsor¢cdo de metais inorganicos
presentes no solo e agua. Os autores propuseranmsaigecanismos de interacdes entre

0 biochar e os metais inorganicos, que encontrade-$erma detalhada na Figura 2.30.
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Figura 2.30: Mecanismos de interacdo entbeochar e 0s metais inorganicos
(AHMAD et al., 2014).

Alguns trabalhos tem se destacado na utilizacabialhar como adsorvente.
Oleszczuk et al. (2012) determinaram a influénadidchar e carvao ativado sobre a
concentracdo de hidrocarbonetos aromaticos paticfc(PHA's) dissolvidos livremente
nos lodos de esgoto. Dois tipos kiechar foram utilizados nos experimentos. Um
biochar derivado da palha de milho obtido pelo processpid#ise lenta a 600 °C. O
outro biochar é derivado de residuos gerados na fabrica de papealm processo de
pirélise lenta a 600 °C. Também foram utilizadoss dipos de carvao ativado, um a base
de betume e o outro a base de casca de coco. Aoadipiochar ou carvao ativado
ocasionou uma diminuicao significativa na conced@oaPHA'’s dissolvidos livremente.
Dependendo da adi¢éo, a reducéao de PHA's varidb @&95% para o carvao ativado e
de 0 a 57% paralgochar. Eles concluiram que tanto o carvao ativado corbioahar
sao eficazes na reducéo das concentracdes de Rbidigchar € um recurso valioso, no
entanto, a sua utilizacéo eficaz requer uma inyasdio mais aprofundada de sua estrutura
e propriedades. Por isso, a investigagdo sobreraxteazacdo das propriedades do
biochar e sua relagdo com as condi¢des de reacao
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utilizadas para sua producdo sao fundamentaisgatanizacdo das propriedades do

biochar para a sua eficacia em qualquer aplicacao.
2.7.2 Perspectivas para a aplicacéo do biochar

De acordo com Qian et al. (2015) o potencial paitear biochar para varias
aplicacdes depende de suas propriedades. A madalaguperficie, como a distribuigdo
dos poros, area superficial e funcionalidade derfigie, sdo propriedades essenciais
para que diochar possa ser utilizado de forma eficaz como catadisesde adsorventes.
O teor de cinzas doiochar, tal como os metais alcalinos e alcalinos terrosmabém
podem afetar o desempenho do catalisador. Phiaclear utilizado para a correcdo do
solo, o conteudo mineral e a area superficialbochar podem desempenhar papel
importante na melhoria da qualidade do solo. Ncargnt as relacbes entre as
propriedades ddiochar e seus efeitos sobre a melhoria do desempenhoéaeas v

aplicacdes ainda n&do sao bem compreendidos.



Capitulo 3

3. Materiaise métodos

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos wiégidos adotados para a
realizacdo da caracterizacdo das particulas de cessoja e areia, pirélise analitica,
pirélise rdpida em um reator de leito fluidizadargélise do bio-6leo ehar gerados no

processo.
3.1 Introducao

As propriedades da biomassa, muitas vezes formaasea para a selecdo da
tecnologia de conversao mais adequada. Dependesdagipropriedades, uma fonte de
biomassa pode ndo ser adequada para os processmsveesao. As caracteristicas das
biomassas séo influenciadas pela sua origem e grelcessamento pré-conversao.
Portanto, algumas analises fisicas como: analas®ufpmeétrica, analise de imagem para
identificacdo de tamanho e forma; densidade ek e aparente; e algumas analises
quimicas como: estimativa do poder calorifico, iseaklementar, teor de umidade,
extrativeis, volateis e cinzas; teores de celulosmicelulose e lignina, foram realizadas

para a caracterizagado da casca de soja.
3.2 Caracterizacao das particulas

3.2.1 Cascadesoja

A casca de soja foi cedida pela empresa CargillicAtg S/A, unidade de
Uberlandia-MG. A amostra foi triturada em um moim®facas e em seguida peneirada

e classificada.
3.2.2 Analisedinamica deimagem

Imagens dindmicas digitais foram empregadas pater @s distribuicbes de

tamanho e forma das particulas presentes nas amdstcasca de soja, passante pela
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peneira de 1000 um e retida na de 500 um, e g@saante pela peneira de 600 um e
retida na peneira de 300 pum. O equipamento empragexdandlises foi 0o CAMSIZER®.
As andlises foram realizadas em triplicata parargara reprodutibilidade das analises.
O software do equipamento permite armazenar e processar apitlez uma grande
quantidade de imagens de dimensdes projetadasadasijas.

Para a realizacdo das analisesSOAMS ZER®, as particulas sdo alimentadas a
partir de um funil; através da dosagem do alimentaal amostra é transportada para a
area de medicao. A quantidade da amostra direcopach a area de medicao é definida
pelos ajustes automaticos da altura do funil e amlglitude de vibracdo do alimentador,
ambos controlados pelsoftware do equipamento. As particulas caem na regido de
medic&o, entre uma fonte de luz e duas camerdaidigull-frame’. Uma camera bésica
registra a distribuicdo para grandes areas e umaraacomzoom faz 0 mesmo para
pequenas areas. As imagens digitais sdo processad@asmpo real, com limites de
medicédo linear entre 30 um a 30 mm. A sensibilid#églenedida do equipamento é de
0,1um e a taxa de aquisicdo de aproximadamente&iens/s.

O diametro da particula foi calculado de acordo oafi@metro minimo de Martin
(Dmamin). Para se obter a estimativa do diametro Martva)Da particula € dividida em
duas areas projetadas iguais e o comprimento dia atividindo as areas € oul)
enquanto a menor medida de comprimento @&&iPcomo é mostrado na Figura 3.1.

Os comprimentos das particulas foram medidos palnetro maximo de Feret
(Dremax). O didmetro de Feret () é a distancia entre duas tangentes colocadas
perpendicularmente a direcdo de medicdo. O diametho de Feret para uma particula
convexa € o diametro do circulo com a mesma cieténtia, que é representado na
Figura 3.1, (ALLEN, 1997).A esfericidagedas particulas compreende a relacéo entre a

area da particula e seu perimetro e é medida seguBd. (3.1):

47 A
= 3.1
@ p? (3.1)

sendd? eA o perimetro e a area da circunferéncia de messaadérprojecao da particula,
respectivamente. Para uma esfera idealgual a 1,0; para outras particulas é
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menor que 1,0 (ALLEN, 1997). A Figura 3.1 mostreepresentacdo do elipsoide de
mesma area projetada da particula, utilizada @dcalo deA e P.

| Particula

{ 4
N
~

Medigoes da imagem da particula

A/2

A2

A
A4

!’___‘

A

DFe DMa Pw

Elipsoide equivalente

Figura 3.1: RepresentagOes das medibas:Dwua, Pw, elipsoide com a mesma area do
projecao de particulas (CARDOSO et al., 2013).

A razdo de aspectdR foi calculada de acordo com a Eq. (3.2), sehdmin a
largura da particula, um valor similar ao diametmoontrado no peneiramento (ALLEN,
1997). O valor déPwnin é determinado medindo-se a menor corda dentreagsen
cordas Pw) que passam pela projecao da particula na digé@redicdo, como mostra a

Figura 3.1. Para uma esfera ideal o valoARe o menor possivel; 1,00.

AR= DFe, .,
PV\{nin

(3.2)
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O CAMSZER aplicado a caracterizacdo de tamanho e de formaadi&ulas
captura imagens dessas particulas em duas dimen&désn, particulas sdo objetos
tridimensionais complexos, 0 que vale dizer qudanasgens bidimensionais dessas
particulas, dependem da direcdo de observacaoa fmssa, para descrever o tamanho
e forma de particulas individuais, utilizando imagele duas dimensdes, algumas
simplificagBes nos célculos sdo empregadas. Auedoldas imagens geradas é parte
determinada pelo niumero e tamanho dos pixels metdet A deteccdo de uma particula
ocorre quando ao menos metade de um pixel é copertaua projecéo. Portanto, o
detector ndo captura uma imagem perfeita da pktioas sim uma reconstituicdo da
imagem empregando pixels quadrados. Assim, as fexliealizadas utilizam a imagem
reconstituida da mesma, como pode ser observaligma 3.1.

Como dito anteriormente, a area projetada da péatée dependente da direcéo,
assim diversas definicbes de tamanho e forma pséderalculadas. Considerando que a
técnica de andlise de imagem emprega, usualmentgtande niamero de observaces e
informagdes, pode-se ao final obter valores efitairmente corretos e fisicamente
confiaveis (CARDOSO et al., 2013).

Para se estimar valores de comprimento, diame@mdor de aspecto e
circularidade para cada amostra analisada forasidenados 50% de volume para cada
curva de distribuicdo. Assim, para cada amosti# &M volume das particulas possuem

comprimentos menores que, didmetros menores qu,, razdes de aspecto menores

gueARsp e circularidades menores dgedso. Foram avaliadas em cada andlise entre 3600
e 90000 imagens, em cada imagem foram analisadha @6 particulas, dependendo do

tamanho das mesmas e da dispersdo da amostra.
3.2.3 Microscopia eletrénica devarredura

Para a realizacdo das analises de microscopi@mtzrde varredura (MEV) da
casca de soja, passante pela peneira de 1000 gtidaerra de 500 um,char, material
nao peneirado, utilizou-se o microscépio da Marad Zeiss, Modelo: EVO MA 10. O
microscopio eletrénico de varredura produz uma enatgidimensional da superficie das
amostras e a imagem é visualizada por meio de umputador acoplado ao microscoépio.
Os elétrons “varrem” a superficie externa do maltei medida que o feixe de elétrons
vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrenddinagdes de acordo com as variagdes

da superficie. Os elétrons fornecem imagem de tafiagla superficie da amostra e sao
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0s responsaveis pela obtencao das imagens deeatilucédo. As andlises de microscopia
eletronica de varredura foram realizadas na Unoade Federal de Uberlandia-MG,
Faculdade de Engenharia Quimica.

3.24 Densidade aparente

As determinacfes das densidades aparentes dassbasma areia foram feitas

através da técnica de picnometria. Para a biomadisédo utilizado foi o éter de petroleo
(=645 kg/m3 ), € no caso da areia foi utilizada agua como dluidicialmente foi
medida a massa do picnometro vazig)( apos ter sido colocado em uma estufa a 105

°C e resfriado em um dessecador, em seguida cokm@ter de petrdleo, no caso da

casca de soja, ou agua, no caso da areia, atéiscmemn massal4) € a temperatura

foram medidas a fim de se identificar o volume dm@metro (\/p+a)- Apols esses
procedimentos, a agua foi retirada do picndmesie &i levado novamente a estufa para
que ocorresse a secagem. Depois de esfriado necddss, adicionou-se uma fina
camada de solidos ao picnometro e essa massa fidangny, 5o ). Foi adicionada
uma quantidade de agua suficiente para completatade do volume do picndmetro e
entdo foi levado a uma manta aquecedora para @gitacado térmica expulsasse as

bolhas. Em seguida a suspensao esfriou e os sékddecantaram. Apds a decantagcéo
dos solidos, completou-se o volume do picndmetm éter/agua e ele foi pesado (

My arsol ), @ temperatura também foi medida. A massa de adicégonada foi obtida
pela diferenca entre a massa do picndémetro comeigakdos e a massa do picndmetro
com solidos,conhecendo-se a temperatura, encos¢rauvolume de agua adicionada,
através da densidade da aggg)( A diferenca entre o volume total e o volume geaa
adicionado fornece o volume dos sélidos, e comassmdeles foi medida, determinou-

se a densidade aparente dos soligpg ).

P pa(nbd) (3.3)

rT]o+a My + mp+a+sd
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3.25 Densidadereal

O picndmetro de gés determina o volume verdadeirand solido, mesmo que
poroso, por variagdo da pressdo de gas numa c@lmaralume conhecido (WEBB e
ORR, 1997). Normalmente utiliza-se hélio porquee agis, além de inerte, penetra
facilmente nos poros (acessiveis) da amostra, desd pequeno tamanho dos seus
atomos, permitindo, assim, determinar o volumedid@ com mais rigor.

O picnémetro de Hélio é constituido por duas camdeavolumes conhecidos
(por calibracdo prévia): a camara onde se coloamastra e a camara de expansao,
ligadas por uma valvula (valvula de expansao). Asaaolumétrica € automaticamente
calculada pelo aparelho, através da relacdo entrasga do soélido (introduzida como
dado de entrada) e o volume da camara.

As densidades reais das amostras de casca dpasgante pela peneira de 1000
pum e retida na de 500 um, e areia, passante paaaee 600 um e retida na peneira de
300 um, foram obtidas através do picnbmetro deHgd®, da marcaMicromeritics,
modeloAccuPyc 1330, as amostras foram secadas numa estufa aeumparatura de
105°C, por um periodo de 24 horas. Em seguidas essastras foram esfriadas em um

dessecador e com isso foram realizadas as medidatedsidades.
3.2.6 Densidadebulk

A densidadédulk ou volumétrica é dada pela razdo entre a massakime do

leito empacotado de particulas, dada por:

m

Poulk = (3.4)

Vbulk
O método mais empregado na determinacdo da deadidkdé a utilizacdo de
um recipiente graduado, preenchido com uma masdeecma da amostra e nivelando-
se a superficie para a medida da altura. Utilizesedlwma proveta de 100 mL,
determinou-se a massa da amostra para o volunmespordente. Através da razao entre
a massa de particulas e o volume da proveta fesiymgeterminar a densidabak ou
volumétrica (Equacao 3.4).
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3.2.7 Poder calorifico

A principal propriedade a ser determinada para ambustivel € o seu poder
calorifico, pois este indica a energia disponivelmaterial. A quantidade de calor
liberado durante a combustdo de uma unidade dearnasglume de um combustivel a
temperatura ambiente € denominada poder caloréfigmde ser dividida em duas
categorias: poder calorifico superior e poder ¢@torinferior. Segundo a ABNT NBR
8633/84, o poder calorifico superior € a soma aagea liberada na forma de calor e a
energia empregada para vaporizar a agua presentatedal. O poder calorifico inferior
é a energia liberada na forma de calor (ASSOCIAGRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 1984).

Para a analise do poder calorifico superior, aacdecsoja foi peneirada e o
material analisado foi o passante pela peneir®aeesh e retido na abertura de 60 mesh.
Em seguida, o material foi seco em estufa, a testyoer de 105 °C. As analises de poder
calorifico superior foram realizadas em réplica, em calorimetro da marca IKA,
modelo C200, conforme a ABNT NBR 8633/84 (ASSOCIATABRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1984). A sensibilidade de medida lbbmba calorimétrica
utilizada é de 1 J/g.

As medidas de poder calorifico superior foram realas na Universidade Federal
de Lavras, Departamento de Ciéncias Florestais.

3.2.8 Analisedementar

Para realizar a andlise elementar da biomad®sa, e bio-6leo utilizou-se o
equipamentd?erkinElmer precisaly Series I CHNSO. A massa analisada foi de 2mg
para cada amostra e trés amostras foram analisaha o resultado final o valor médio
entre elas. Por meio da anélise elementar detems@m teor de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e por diferenca, o teor de éwig do material. A sensibilidade de
medida do equipamento utilizado é de 0,01%.

A andlise de cada amostra foi realizada separadam®s gases empregados
foram o hélio para o arraste e oxigénio para acégni A temperatura do tubo de
combustéo, localizado no interior do equipamentommmento do posicionamento da
amostra no carrossel, foi de 1150 °C. Apés a cotébuss gases foram transportados

por arraste para o tubo de reducéo e foram seapamiama coluna de dessorcéo a
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temperatura programada, as analises qualitativaaetitgtiva foram realizadas por um
detector de condutividade térmica. Os elementa@fajuantificados em porcentagem.
As andlises foram realizadas na Universidade Feder&berlandia-MG, Instituto de

Quimica.
3.29 Andaliselmediata

O procedimento adotado para a determinacao dsamdéediata da casca de soja
foi a ABNT NBR 8112 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORM® TECNICAS,
1986). De acordo com a norma foram determinadote@®s de umidade, cinza e
materiais volateis. Os ensaios foram realizados teplicata, para garantir a
reprodutibilidade dos mesmos. Para a determinagdeat de umidade pesou-se 500 g
de casca de soja. A amostra foi colocada em umifaestl05 °C até que a massa da
amostra ficasse constante. A amostra foi retiradestufa e colocada no dessecador para
resfriamento e foi pesada com a mesma precisdadalanhteriormente.

Em relacdo ao teor de cinzas; pesou-se 1,0 g dstame casca de soja, isenta
de umidade e com granulometria inferior a 0,21 MAnamostra foi colocada em um
cadinho sem tampa em uma mufla previamente aquadi@ia °C. A amostra foi retirada
da estufa e colocada no dessecador para resframe@erminou-se a massa final.

Para a determinacgéo do teor de materiais volgiegu-se 1,0 g de amostra de
casca de soja, isenta de umidade e com granulanmeferior a 0,21 e superior a 0,15
mm. A amostra foi colocada em um cadinho com tasmpauma mufla previamente
aquecida a 900 °C. A amostra foi retirada da astutolocada no dessecador para
resfriamento e determinou-se a massa final.

O teor de carbono fixo € medido de forma indiretdido pela soma dos teores
de umidade, cinza e materiais volateis. A somagmtual dos componentes presentes na

biomassa € igual a 100%.
3.2.10 Composi¢cao Quimica

Para a realizagdo das analises de contetdos deehdiose, celulose, lignina e
extrativos, a amostra de biomassa analisada esargagela peneira de 40 mesh. O teor
de extrativos foi estimado segundo a ABNT NBR 14883SOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2010a), realizando-se extragém etanol,
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tolueno e diclorometano. As percentagens de ca&wdosemicelulose foram estimadas
segundo o procedimento descrito por Leplé et Q0{Re a amostra (cerca de 200mgQ)
inicialmente foi deslignificada, como exposto paplé et al. (2007). Logo apds, foi
lavada duas vezes com 50 mL de acido acético glaeiguido por uma lavagem com
50mL de acetona; apds a primeira extracdo, todwooepso de deslignificacdo foi
repetido e depois a amostra foi seca no forno a “®0Uma pequena parcela de
holocelulose (celulose+hemicelulose) foi testadk pamalise de micro-Klason, para
garantir que o teor de lignina fosse baixo. O teotignina insoluvel foi obtido através
do procedimento adotado pela norma ABNT NBR 79893ACIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2010b), utilizando-se acidofgtito como solvente. As
andlises e réplicas foram realizadas no Departamel® Ciéncias Florestais-
ESALQ/USP.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Analises Termogravimétricas

As andlises de termogravimetria para a casca deesdjar foram realizadas em
um analisador termogravimétrico modelo TGA/DTG-6at4rcaShimadzu, sob o fluxo
continuo de atmosfera inerte de nitrogénio gasbih (e elevada pureza (99,999), a
uma taxa de 30mL/min.

Para as analises termogravimétricas da casca deesbgr utilizaram-se as
particulas passantes pela peneira de rhé&h, visando minimizar os problemas de
transferéncia de calor. Aproximadamente 14 mg destas foram utilizadas nas
analises.

Nas analises, o material foi aguecido a 100 °C, taxa de aquecimento de 50
°C/min (a taxa maxima de operacédo do equipameatmgntido a essa temperatura por
30 min, para eliminar a umidade. ApOs a secagemgterial foi aquecido a 900 °C para
avaliacdo da degradacéo térmica. Quatro taxaswkiagento foram utilizadas: 10, 15,
20 e 25 °C/min para a casca de soja; e uma tax&d@amin para a@har. Diferentes taxas
de aquecimento foram empregadas na tentativa denrpar efeitos de transferéncia de
calor e massa nos calculos de parametros cinéticos.

Dados de peso, tempo e temperatura foram registtedmdo softwaredo TGA,
gerando dados de perda de massa (TG) e perdanditdrde massa (DTG). Os
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dados referentes os primeiros 30 min de reacaton@m processados, assim as variacoes

de massa devido a perda de 4gua ndo foram cordadera
3.3.2 Pirdliseanalitica

Uma das técnicas comumente aplicadas a pirdliseréraatografia gasosa. A
cromatografia gasosa acoplada a um detector peaindantificacado de varios compostos
em uma mesma amostra e identifica concentracoesvais de ppm e ppb.

A eluicdo € a técnica empregada na cromatograi@sga um fluxo gasoso
continuo passa pela coluna, formando uma misturaacamostra vaporizada, na qual é
arrastada. Uma vez que a amostra atinge a colanmeatwgrafica, o processo de separacao
se inicia. Os componentes da amostra sdo sepagmissam por um detector, que gera
um sinal para um sistema de registro e tratamenttados, os resultados s&o mostrados
em um cromatograma. O tempo necessario para umor@nie injetado na coluna
cromatografica eluir € chamado de tempo de retenBaeseparacdo baseia-se nos
diferentes tempos de retengcédo dos componentesstizraiEstes tempos de retengcao sao
diferentes, porque a separacdo de cada componetre & duas fases, moével e
estacionaria, sao diferentes.

O programa de temperatura da coluna € um paranimijportante para a
cromatografia gasosa, ja que pode melhorar a sgmeadiminuir o tempo de analise. O
programa consiste em comecar a analise em temgesanenores para que substancias
com baixos pontos de ebulicdo possam eluir gerpims separados, no decorrer da
analise a temperatura é incrementada visando dinaimetencao de compostos com altos
pontos de volatilizacao.

Dois tipos béasicos de colunas sdo conhecidas: adeBeou capilares. As
recheadas sdo constituidas por vidro, aco inoxobrte¢com diametros internos de 1 a 4
mm, sdo recheadas com uma fase estacionaria sdlidiguida (dispersa em um suporte
s6lido). As colunas capilares sdo compostas dmdilndida e possuem diametros entre
0,1 e 0,75 mm; apresentam fase estacionaria (f@liespalhada ou imobilizada na
parede interna do capilar. Espectrometros de me@sauisados como detectores em
cromatografia gasosa, pois oferecem uma capact#adientificacdo de compostos com
excelente sensibilidade. A analise por espectroanggérmassa comega com um processo
de ionizacdo. Esta ionizagdo ocorre na fonte de danmassas, quando a amostra é
introduzida em meio gasoso. A separacao dos ionsjtassas atbmicas



Capitulo 3: Materiais e métodos 63

diferentes, é realizada por um dispositivo chanaddisador de massas e o resultado €

um espectro de massas.
a) Pirdlise analitica da casca de soja

De acordo com Cardoso e Ataide (2013) para minimmablemas de
transferéncia de calor e massa, reduzindo efedgagatiente de temperatura dentro da
amostra, as particulas utilizadas na micropiraeeem ser finas e passantes por peneiras
de 100mesh. Portanto, a amostra de casca de soja foi trizuead um moinho de facas e
em seguida peneirada.

A micropirolise rapida das amostras foi realizadaeguipamento CDS 5200. O
micropirolisador consiste de uma resisténcia dénalajue pode ser aquecida até 1200
°C com taxa de aguecimento méaxima de 20 °C/ms. pBgaena quantidade (na ordem
de pg) de casca de soja foi inserida em um cagglguartzo, juntamente com Ia de vidro
(inerte), para impedir que a amostra se movimea@sssim permanecesse no centro do
capilar; a amostra foi posicionada na resisténgipldtina e levada ao micropirolisador,
de acordo com a Figura 3.2. O gés inerte empregadoicropirolise foi hélio (pureza
99.999). A taxa de aquecimento utilizada nas agghsi de 20 °C/ms. As temperaturas
de reacado foram de 450, 550, 650 e 750 °C. Apngiat temperatura final a resisténcia
permaneceu aquecida por 10 s. As condi¢des déspiadotadas, taxa de aquecimento e
tempo de aquecimento da resisténcia foram escslliidaacordo com literatura prévia
(CHIANTORE et al., 2009; QIANG et al., 2009; LUatt, 2011; CARDOSO e ATAIDE,
2013).

Biomassa

e
Ty ey
oS

oSS
La de vidro//
Figura 3.2: Esquema do capilar de quartzo contaretoostra no micropirolisador,
adaptado de Zhang et al., (2014).
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A interface do pirolisador foi programada para pemacer a 75°C na condicdo de
standby e ser aquecida a 300 °C no momento da pirélisés ap aquecimento a
temperatura de 300 °C era mantida por 1 min. Adlidé transferéncia pirolisador/GC e
a valvula do pirolisador permaneceram a 280 °Ca Pada amostra, as analises foram
realizadas em triplicata para garantir a reprodittézle dos resultados.

Os vapores gerados pela micropirélise da cascajddaam analisados com o
auxilio de um cromatégrafo gasoso/espectrometmatsas (GC/MS QP2010 Plus). A
coluna capilar utilizada para as analises foi aRns (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). Gas
hélio com elevado grau de pureza (99,999) foiaastidb como gas de arraste com fluxo
na coluna de 1,56 mL/min. Durante as analisesm@deatura do injetor foi mantida a
300 °C, as temperaturas da interface e da fonteniteacdo permaneceram em 250 °C.
A razédo desplit empregada foi de 1:100. A programacao de temparatilizada no
forno do cromatografo foi a seguinte: temperatareial de 40 °C, com uma rampa até
80 °C a uma taxa de 5 °C/min; em seguida, uma rabtdd2b0 °C com taxa de 5 °C/min;
por fim a temperatura de 250°C foi mantida durdftenin. O processamento dos dados
foi realizado com a biblioteca de compostos NISfE&e 05 e apenas 0s compostos com
indice de similaridade (IS) maior que 80% foramistegdos. Assim, considerando o0s
cromatogramas gerados (tréplicas), os valores méldie porcentagens de area de pico
referentes a determinados compostos foram calclealém dos valores de desvio
padrao.

Para realizar a quantificacdo de compostos utiiasse GC/MS, a calibragcéo
com padrdes é necessaria. No entanto, a areaaarpimatografico de um composto é
considerada linear com a sua quantidade e a pagamtda area do pico linear com o
seu conteudo (LU et al.,, 2011). Assim, considerandocromatogramas gerados
(tréplicas), os valores médios das porcentageasadede pico referentes a determinados
compostos foram calculados, além dos valores daadpadrdo. A Figura 3.3 mostra
sistema Py-CG/MS empregado nas analises de miélispir
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I
Hspectrometro.
de massas

D Cromatografo
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Figura 3.3: Sistema de micropirdlise acoplada enatografia gasosa e espectrometria
de massas (CARDOSO, 2012).

b) Pirdlise analitica dos padr des de celulose, hemicelulose elignina

A metodologia aplicada na micropirélise analitiGa aklulose, hemicelulose e
lignina, para a identificacdo dos vapores geradosimilar a metodologia adotada na
micropirélise da casca de soja descrita no iteAlgumas diferencas referem-se a faixa
de temperatura, neste caso foram realizadas apeb88 °C. A coluna utilizada nas
andlises foi a coluna capilar Rtx-Wax (30 m x 0925 x 0,25 pm). A programagéao de
temperatura utilizada no forno do cromatografaafgeguinte: temperatura inicial de 40
°C, aquecido até 240 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

A celulose e a lignina utilizadas neste estudonfoeglquiridas junto a Sigma-
Aldrich. No caso da hemicelulose, a mesma nao aslisponivel comercialmente, logo
foi adquirido xilano da Sigma-Aldrich, que é comsmblo um dos constituintes da

hemicelulose e é amplamente utilizado na litergbara esta finalidade.
3.3.3 Unidade experimental

O reator utilizado nos experimentos foi uma plapitato de pirélise rapida
projetada na Faculdade de Engenharia Quimica deetdidade Federal de Uberlandia —
MG, e que é mostrada esquematicamente na FiguraA3uhidade experimental &
composta por um reator de ago inox, com paredéswi® de espessura, 1 m de altura e
0,078 m diametro interno. No corpo do reator, juntua base, ha uma placa
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sinterizada de bronze, com 0,080 m de diametraren3de espessura, utilizada como
distribuidor de gas. No corpo do reator estdo ladts 4 (quatro) pontos de aquisi¢do de
temperatura (conexdes 1/4" NPT fémea), para o acwito de termopares do tipo K
(Chromel-Alumel) para monitoramento da temperatura no interiore@tor. Um desses

termopares (J) é acoplado a um controlador de temperatura gasteadoset-point.

Detalhes do dimensionamento da unidade de pin@d@da sdo apresentados na Figuras
3.5.

Figura 3.4: Unidade experimental: 1 — Alimentadb¥ Leito fluidizado; 3 — Painel e
instrumentacao; 4 — Ciclone; 5 — Condensador (&Y&n, 6 — Bio-0leo aquoso, Teld-
trap, 8 — lavador de gas.

O sistema de alimentagdo do reator é formado pigrtddicoides em série. O
primeiro alimentador que é acoplado ao silo, onoiemassa € armazenada, opera a baixa
rotacdo, em torno de 200 rpm. Esse alimentadoratdoncdo de controlar a taxa de
alimentagéo da biomassa no interior do reator.

Um segundo alimentador, que € acoplado ao prinadiimeentador, tem a fungéo
de garantir a alimentacdo da biomassa no reatdeitdefluidizado. Este alimentador
opera a elevada rotacdo, em torno de 1800 rpm astgéo impede a degradacédo da

biomassa no interior do alimentador e garantenaegiiacdo da biomassa no leito
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pressurizado. Detalhes do dimensionamento do sastienalimentacéo sdo apresentados

na Figura 3.6.

78 mm

18 mm

Saida dos i
vapores i
T4 ._ 2 50 mm
240 mm
180 mm
810 mm
Tz
977 mm Ftr:sisté cias
Eletricas em U
Tz
Est-point
Placa Sinterizada
de bronze 18 mm
53 mm
B2 mm
Entrada do gas
de fluidizagio

Figura 3.5: Detalhes do dimensionamento do readeitb fluidizado.

Conectado ao topo do reator de leito fluidizada ¢peio de tubulacdes de aco
inox), tem-se um sistema de separacao gas-sétidstituido de um ciclon&tairmand).
A Figura 3.7 mostra em detalhes o ciclone utilizadounidade de pirélise rapida. Na
saida dos vapores do ciclommedfflow), tem-se um sistema de condensacéao.

O sistema de condensacédo € composto por duas.efapasieira, formada por

um tanque de ago inox com uma capacidade de &eu.interior contém uma
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serpentina de 1/4” de diametro interno com 9 espira refrigeracdo dos vapores foi

garantida com a utilizagéo de gelo no interioratajtie.

Silo de armazenamento
de biomassa

1° alimentadorgaixa rotagdio)

.......

Biomassa

400 mm

30 mm |

100 mm \

2° alimentador(alta rotagdo)

Figura 3.6: Detalhes do dimensionamento do sistiaraimentacao.
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Figura 3.7: Dimensdes do ciclone utilizado na uthédde pirdlise rapida.
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Detalhes do dimensionamento do condensador helics@b apresentados na
Figura 3.8. Este tipo de sistema fez com que awassata area de troca térmica entre 0s
vapores de pirolise e o trocador de calor, meltdiam eficiéncia de condensacao dos
vapores. A segunda etapa do sistema de conderésagaaposta por urold-trap, qual

é revestido por gelo seco a -70 °C, de acordo cbrguaa 3.9.

390mm

Figura 3.8: Detalhes do dimensionamento do condenseelicoidal.
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Figura 3.9: Detalhes do dimensionament@ad-trap.
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Os gases de alimentacao do reator, que promovéudedcao dos sélidos e o
arraste dos vapores gerados na pirélise, sdolmiee pré-aquecidos a 200 °C, por meio
de resisténcias elétricas flexiveis, com poténeid@D0 W, voltagem de 220V e 2 m de
comprimento. O reator de leito fluidizado é aqueqdr meio de resisténcias elétricas
rigidas modulares na forma de U, que contornameadpaxterna do reator, com poténcia
de 2000 W (trifasica), operando a uma faixa de tratpra de 400 a 700 °C. O sistema
de separacédo gas-solido possui 0 mesmo sistené-dgpecimento dos gases na entrada
do reator. Os ciclones sao envoltos por resistéradéricas flexiveis, de modo a manter

0 aquecimento dos vapores, evitando a condensasaoesmos no interior dos ciclones.
Procedimento experimental

Inicialmente o reator foi carregado com 800 g déenw inerte (areia), com a
finalidade de garantir homogeneidade da mistulawaeo coeficiente de transferéncia
de calor. Essas caracteristicas sdo fundamentaigmanética de decomposicao térmica
da biomassa. Em seguida o reator foi aquecidatiatgiraa temperaturaet-point de 550
°C. A velocidade superficial do gas de fluidizagditrogénio) no interior do reator foi de
0,22 m/s. Esta velocidade de fluidizacdo encordracsma da velocidade de minima
fluidizacéo, que foi determinada pelas equacdés3 €22.2), cujo valor obtido foi de 0,18
m/s. A biomassa passou por processo prévio de eiacaguma temperatura de 80 °C,
por um periodo de 24 h. Esta temperatura de secégemdotada para minimizar as
perdas de materiais volateis com baixo ponto déigdlmivaporizacdo. Em seguida, a
biomassa foi alimentada ao reator a uma taxa degfh0Os vapores gerados pela pirolise
foram condensados por dois condensadores openadedriee, a uma temperatura de -55
°C e 0 °C. Foram obtidas duas fracdes de bio-0l®a, fase aquosa, extraida no primeiro

condensador e uma fase organica extraida no segondensador.
3.34 Rendimento dos produtos gerados na pirdliserapida

Para os célculos de rendimentos no processo deseiféi adotado um fator de
correcdo. Este fator refere-se apenas a quantidadeateriais volateis presentes na
biomassa, ou seja, o quanto de bio-0leo é obtidoetando ao teor de materiais volateis

(Mbiomassa — Menar). OS calculos para os rendimentos de bio-Olearfataterminados de
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acordo com Equacéo (3.5):

Mhio-dleo
o dlen(Y0)= 3.5
Thio-dleo Mo . (3.5)

3.35 Tempo deresidéncia dosvaporesno reator

Um dos parametros mais importantes a serem defimidgorocesso de pirélise
rapida esta relacionado com o tempo de residémsiarapores no interior do reator. O
processo de pirdlise rapida é caracterizado pdosuempos de residéncia (0,5 — 2s).
Esse parametro corresponde ao tempo percorride papmres a partir do momento que
a biomassa entra no reator até a sua degradac@cagig dos vapores. Algumas
consideracdes foram adotadas para a determinagamgo de residéncia, como: tempo
de residéncia dos vapores foi considerado igudtmpo de residéncia do:kgas de
fluidizacdo); o leito ao ser fluidizado apresentealexpanséo de 20% em relagéo a altura
de leito fixo; a porosidade para o leito fixo deiarfoi adotada o valor de 0,4.

Dessa forma a altura do leito fluidizado foi obtmas equacdes 3.6 e 3.7, onde
A, € a area de secao transversal do reator, € o volume de leito fixop éa

areia

altura da areia no interior do reatorke,, € a altura expandida do leito quando

fluidizado.
V .
Harda = a0 3.6
area 0,6161:\) ( )
Hep=12 Hada 3.7)

Com a altura do leito expandido e a area da seg@sviersal tem-se o volume do
leito expandido. A vazdo de nitrogénio durante xyseementos foi de 0,001 ¥#s. O

tempo de residéncia dos vapores foi determinadcdelo com a equacao 3.8:

V,
Tt vapores = Qe’;(p_ (3.8)

2

O tempo de residéncia calculado para o reator adis@ foi de 0,6 s. Esse

parametro encontra-se na faixa aplicada para posete pirélise rapida. As condi¢cdes
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operacionais e 0s parametros adotados nos tespesimegntais para o reator sao

mostrados na Figura 3.10.

Condicodes operacionais

- Massa de areia: 800 g

- Didmetro da areia: 0,48 mm

- Dhdmetro da casca de soja: (.76 mm

- Tempo de residéncia dos vapores: 0,6 s
- Volume do reator: 0,64 litros

- Taxa de alimentacio: 4 kg'h

Gases nio
condensiveis

.T

Bio-dleo

Figura 3.10: Condi¢cdes operacionais aplicadas ator@o reator de leito
fluidizado.

3.4 Caracterizacéo do bio-6leo

3.4.1 Ildentificagdo dos compostos via cromatografia gasosa e espectrdmetro de
massas (GC/MYS)

O bio-6leo obtido pelo processo de pirdlise rapad@analisado com o auxilio de
um cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrodetrassas (GC/MS QP2010 Plus).
A coluna capilar utilizada para as andlises dodteo- na fase aquosa foi a Rtx-Wax (30
m x 0,25 mm x 0,25 um) e fase organica do bio-fdéa Rtx-5ms (30 m x 0,25 mm X
0,25um). Gas hélio com elevado grau de purezaq9¥f6i utilizado como gas de arraste
com fluxo na coluna de 1,56 mL/min. Durante asiaes) a temperatura do injetor foi
mantida a 300 °C, as temperaturas da interfacdantiade ionizacdo permaneceram em
250 °C. A razao dsplit empregada foi de 1:10. A programacé&o de temperatiizada
no forno do cromatdgrafo foi a seguinte: tempeeatnicial de 40 °C, com uma rampa

até 80 °C a uma taxa de 5 °C/min; em seguida, ampa até 250
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°C com taxa de 5 °C/min; por fim a temperaturda®¥ C foi mantida durante 10 min. O
Oleo pirolitico da fase aquosa foi dissolvido entanel e a fase organica foi dissolvida
em cloroférmio PA (Sigma, 99% de cloroformio e 1%an®l como estabilizador). A

identificacdo dos compostos foi realizada utilizaadiblioteca NIST05, com indice de
similaridade superior a 80%. Também foram utilizadados da literatura de trabalhos

anteriores na identificacdo de alguns compostos.
3.4.2 Teor deéagua

Para determinar o teor de agua presente no biotdiliEzou-se o equipamento
Karl-Fischer Coulometer (Metrohm). O procedimentiotado para a determinacéo do
teor de agua consiste na adigcdo de uma solucamiL@omposta por 70% de hidranal
colourmat AG e 30% de hidranal-cloroférmio). Estduséo ficou sob agitacdo, para
garantir a homogeneidade, até que o desvio padraomdstra estivesse abaixo de 10
png/mL. ApGés a homogeneizacédo da solucao, foi idgetana pequena amostra de bio-

0leo no equipamento e determinou-se o teor de grgsante no bio-6leo.
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4. Resultados e discussdes

4.1 Caracterizacao fisica dos materiais
4.1.1 Analisedinamica deimagem

O comportamento fluidodindmico de misturas, no casoeecifico biomassa e
areia (inerte), é fortemente dependente das digtiibs de tamanhos e formas das
particulas que compde a mistura binaria. Em relagaoaterial inerte, € de fundamental
importancia a compreensao do efeito do didametrpadticula na relacdo massica da
mistura entre biomassa e inerte. A raz&o de dianmarte/biomassa contribui de forma
efetiva na segregacdo, quanto maior a razao maiduada é a segregacao no leito,
deteriorando a qualidade da fluidizacédo (OLIVEIRAl 2013).

Outro fator importante que deve ser levado em dens¢do em processos de
pirélise rapida é que o tamanho das particulasaedssa tem uma forte influéncia sobre
a velocidade de aquecimento, tornando-se um pam@roensideravel, controlando as
taxas de secagem e a pirdlise primaria (ISAHAKIl.e2812). De fato, os rendimentos
mais baixos de bio-6leo sdo obtidos quando pas$cuhaiores de biomassa foram
pirolisadas (CHOI et al. 2012).

As Figuras 4.1 e 4.2, mostram a distribuicdo deatdra, diametro e comprimento
das particulas. No caso da casca de soja, as as@sialisadas eram passantes pela
peneira de 1000 um e retida na de 500 um. Em celagéieia, a amostra analisada era
passante pela peneira de 600 um e retida na dgrB0&nquanto que as Figuras 4.3 e
4.4 mostram as distribuicdes de forma, esfericidadzao de aspecto, para as particulas

estudadas.
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Figura 4.1: Distribuicdo de diametros das partdeareia (-600 +300 um) e casca de
soja (-1000 +500 pum) utilizados no reator de IButmizado.
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Figura 4.2: Distribuicdo de comprimento das paldisde areia (-600 +300 pum) e casca
de soja (-1000 +500 um) utilizados no reator de liidizado.

A Figura 4.1 mostra os resultados de distribuicGoddmetro das particulas
utilizadas nos experimentos de pirélise rapidagador de leito fluidizado. A areia (-600
+ 300 pm) apresentou um diametdgy) de 0,48 mm. Enquanto que a casca de soja
apresentou um diametrds¢) de 0,76 mm. Os resultados para a distribuicadialeetro
das amostras apresentaram-se dentro da faixa degeanto.

A Figura 4.2 mostra os resultados de distribuigdie@mprimento das particulas
de areia e biomassa. Os valores para o comprinfiesa)ada areia e casca de soja foram
0,70 mm e 1,40 mm, respectivamente. Esses ressltadstram a irregularidade das
particulas. Quanto maior o comprimento das pads;uhaior sera a irregularidade da
mesma. A casca de soja, como era previsto, apoesemh comprimento maior em
relacdo a areia, mostrando a irregularidade presenmaioria das biomassas.

Em relacdo a forma das particulas estudadas, saFHdg8imostra os resultados de
distribuicdo de esfericidade das amostras de a@etasca de soja. O valor para a

esfericidadedso) da areia foi de 0,83. Enquanto que o valor mpdia a casca de soja
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foi de 0,69. A Figura 4.4 mostra os resultadosigigibuicdo de razdo de aspecto para as
particulas. Os valores médios de razdo de aspABp) (para a areia e casca de soja
foram, 0,68 e 0,58; respectivamente. Os resultasisdram a irregularidade da casca de
soja em relacdo a areia. Quanto mais proximo demehor é a irregularidade das
particulas. De acordo com Cardoso et al. (20133, wem que a consideracao de particulas
como esféricas ndo é adequada para materiais & foregular como a biomassa,
informacdes a respeito dos valores de razdo detaspesfericidade mais precisas, como
no caso dos determinados por analise de imageranpgdrantir melhores resultados na
simulacdo de processos com misturas binarias (Issm'areia) em reatores de pirdlise.
A Tabela 4.1 apresenta os valores de diametro, worapto, circularidade e razéo de
aspecto para as amostras de biomassa e areiaadaali©s tamanhos das particulas de
biomassa e inerte utilizados no reator de leitidiftado foram escolhidos de acordo com
pesquisas desenvolvidas anteriormente por Oliveiral., (2013), no qual foram

estudados aspectos fluidodinamicos para diversassfa tipos de biomassa e inerte.
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Figura 4.3: Distribuicéo de esfericidade das paldicde areia (-600 +300 pum) e casca
de soja (-1000 +500 um) utilizados no reator de liidizado.
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Figura 4.4: Distribuicdo de razdo de aspecto dagpks de areia (-600 +300 um) e
casca de soja (-1000 +500 um) utilizadas no retdeito fluidizado.
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Tabela 4.1: Caracterizagdo das amostras de a@aca de soja: valores de diametro
(dgp), comprimentd Lsp) , esfericidadd ¢g) e razédo de aspectdRy)

[mm] [mm] [-] [-] [mm] [mm]
Areia 0,48 0,70 083068 155 0,75
Cascade soja0,76 1,40 0,69 0,58 350 1,50

4.1.2 Densidadesreal, aparente e bulk

A obtencéo dos valores de densidade das partieédasundamental importancia
para a compreensao do comportamento fluidodinaddanistura binaria de biomassa e
areia. A densidade é um parametro importante el@stamente relacionada a ocorréncia
de segregacao no leito, fato que influencia naida@é da fluidizacdo. Os resultados de
densidade real, aparentbutk das particulas de areia sdo apresentados na Fabefes
analises foram realizadas em triplicata para caustaa. Os resultados médios e desvios
padréo sao apresentados para os valores de denst@hcaparentelmilk.

Tabela 4.2: Materiais utilizados, abertura de prar(éi#), densidades real( ), aparente

(P,) e densidade bulkq,, ), classificacdo Geldart e simbologia para a ifieagédo dos

materiais.

Materiais dyjum] o lkg/m3] , [ka/m*] Q. [kg/m® Geld. Simbol.
Casca de soja-1000 +500 1432,0 1051,0 196,4 B SH
Areia -600 +300  2610,0 2695,5 1491,5 B S

o(desvio padrao da densidade real): 0,0020 (cassajdee 0,0030 (areia);
oap(desvio padrao da densidade aparente): 0,02 (dassaja) e 0,01 (areia);
owuk (desvio padréo da densidauék): 0,03 (casca de soja) e 0,02 (areia).

4.1.3 Aspectos fluidodinamicos em leitos fluidizados

A segregacao geralmente ocorre em leitos fluidizaao que se tém a presenca
de misturas binarias. A fluidodinadmica de leitosvgié operando com misturas binarias
é fortemente influenciada pela diferenca de prdades das particulas, especialmente na
densidade e tamanho.

De acordo com Oliveira et al., (2013) quanto maioazéao entre o diametro do
inerte e da biomassa, mais acentuado é o efeisegtegacdo durante a fluidizacdo. A
Tabela 4.1 mostra que para a mistura de areiaca dasoja, o efeito da razao de diametro
entre inerte e biomassa € d#o)areid(dso)biomassa= 0,63. Esta razéo € proxima do

observado por Oliveira et al., (2013), para umdurasde casca de soja e areia



Capitulo 4: Resultados e discussoes 79

que apresentou uma razao de diametro entre inditar@ssa dedfo)areid (dso)biomassa=
0,54, no qual o efeito da segregacao foi menosiuwi

Outro fator importante que contribui para a ocari#de segregacédo no leito esta
relacionado com a diferenca de densidade entread&ylas presentes na mistura.
Geralmente, o componente mais denso migra parseadodeito, e consequente o menos
denso, que no caso a biomassa, tende a ocupateaspgerior do leito. No presente
trabalho, a razéo entre a densidade do inertemedsia variou de 2,56. Um problema
importante esta relacionado com uma diferencafgigtiva na forma da biomassa e da
areia, o que também é reconhecida como um fattwacgue afeta o comportamento de
mistura e separacdo (ESCUDIE et al., 2006). De nuedlal, prever o comportamento
dindmico da mistura binaria de biomassa e areimréplexo, e se faz necessario
desenvolver estudos relacionados com a intencéwrmEcer um principio abrangente ou

fundamental sobre o comportamento da biomassagnegeedo (ZHANG et al., 2009).
4.2 Caracterizacdo quimica dos materiais

4.2.1 Microscopia €eletronica devarredura

Os resultados de microscopia eletronica de vareediar casca de soja sao
mostrados na Figura 4.5. Com a microscopia eleadde varredura identifica-se a
formagao da microestrutura da casca de soja. Natearte casca de soja, observa-se a
presenca de uma morfologia heterogénea, com reg@baixa porosidade (compacta) e
outras de textura fibrosa. A regido de baixa pdexe (destacado pela seta vermelha)
pode dificultar o desprendimento dos materiais tedadurante o processo de pirdlise
rapida, enquanto a regido de textura fibrosa (dadtapela seta amarela) pode facilitar a
volatilizacdo dos materiais que compdem a biomagsapodem ser condensados e com
isso obter o bio-6leo através do processo de pardépida.

A Figura 4.6 mostra a analise de microscopia eletedde varredura dchar,
oriundo da decomposicado da casca de soja, colp&daiclone no processo de pirdlise
rapida. De acordo com a Figura 4.6 observa-se girarcapresentou uma morfologia
heterogénea, em alguns casos uma estrutura firiméa&ta (identificado pela seta
vermelha). Este fato deve a sua natureza rigidaasé, que corresponde a fina camada

gue recobre a semente.
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Figura44.6: Imagens obtidas por'rﬁicroscopia elatedde varredura (MEV) dchar
coletado no ciclone.
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Entretanto, observa-se que com a temperatura déG80 processo de pirdlise
rapida, a estrutura da biomassa sofreu variasmagtpela agdo do craqueamento térmico,
formando uma estrutura porosa (identificado pelda samarela) devido ao
desprendimento dos materiais volateis presentebioraassa. Este comportamento
também foi observado por Azargohar et al. (2014¢ estudaram as alteracdes fisico-
guimicas da biomassa de palha de trigo, serrageama de frango para as temperaturas
de reacdo de 450 a 550 °C no processo de pirdiiséa. Os autores observaram que a
550 °C, o char apresentou uma estrutura mais fraigui@, devido a elevada temperatura

de reacéo.
4.2.2 Andélise elementar

A andlise elementar fornece as fragcbes massicadgdas elementos quimicos
presentes na biomassa. Os resultados de analimentée para a casca de soja sdo
apresentados na Tabela 4.3. Os resultados mostrama casca de soja apresenta como
principal componente o oxigénio. De acordo com @sidter (2012), o elevado teor de
oxigénio presente no bio-6leo esté relacionaddatirente com a composicédo quimica
da biomassa. Destaca-se também o baixo teor ddrempresente na biomassa, logo a
emissao de Sha atmosfera & baixo durante a queima deste matriasca de soja
apresenta os teores de C, H, N, O e S dentro do®sanedianos, comparado a outras
biomassas, como a casca de arroz (YANG et al.,)264<fduo de tabaco (CARDOSO e
ATAIDE, 2013) e serragem (ALVAREZ et al., 2015). @alores comparativos das
biomassas citadas encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados de andlise elementar paasca de soja.
Elemento Casca de sojaCasca de arrozResiduo de tabacaSerragem

C (%) 39,27 43,24 40,91 49,00
H (%) 5,76 5,58 6,38 6,00

N (%) 1,96 1,33 2,49 -

O (%) 52,95 49,64 49,96 44,4

S (%) 0,06 0,21 0,26 -
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423 Analiseimediata

Os resultados de analise imediata para a casegadsé® apresentados na Tabela
4.4. Os resultados encontrados sdo comuns par@aantas biomassas lignoceluldsicas,
destacando o elevado teor de materiais volatei9Z%8), uma caracteristica importante
para a utilizacdo da biomassa em processos de redovéermica. A casca de soja
apresenta um alto teor de carbono fixo, comparazldras biomassas, como a casca de
arroz (YANG et al., 2014), residuo de tabaco (CARIIOe ATAIDE, 2013); e valores
aproximados ao do bagaco de cana (MONTOYA et @lL5p Os valores comparativos
das biomassas citadas encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados de analise imediata paaaG e soja.

e . Casca de Casca de Residuo de Bagaco de
Analise imediata .
soja arroz tabaco cana
Teor de umidade 7,75 8,50 16,20 5,25
Materiais 79,02 83,80 65,40 82,55
volateis
Cinzas 5,21 6,10 17,00 3,90
Carbono Fixo 7,37 1,60 1,40 8,30

4.24 Composi¢ao quimica

Os teores de holocelulose (celulose e hemicelylbgeina e extrativos presentes
na biomassa séo apresentados na Tabela 4.5. @svestitotais representam a somatoria
do material que foi removido em extracdes sucessiom alcool, alcool + tolueno e dgua
guente; os extrativos apresentavam um aspectoookeoslor caracteristico de 6leo de
soja. E possivel que nos extrativos também tenHgums carboidratos solGveis como
glicose, frutose e sacarose. O teor de lignind pmde ser considerado bastante baixo
(lignina soluvel + insoluvel) em comparacao conesiduo de tabaco e bagacgo de cana.
O teor de holocelulose foi obtido pela diferencaca&ca de soja apresenta um alto teor
de holocelulose e um baixo teor de extrativos mr&, comparado a outras biomassas,
como o residuo de tabaco (CARDOSO e ATAIDE, 201t8pees similares comparado a
casca de arroz (YANG et al., 2014) e bagaco de (d@NTOYA et al., 2015). Os
valores comparativos das biomassas citadas engosgana Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Composicdo quimica da casca de soja.

. . Casca de Residuo de Casca de Bagaco de
Andlise quimica .
soja tabaco arroz cana
Extrativos (%) 15,27 36,30 - -
Lignina (%) 5,05 20,37 12,66 21,76
Holocelulose (%) 79,68 43,33 68,45 76,54

425 Poder calorifico

O poder calorifico € definido como a quantidade ethergia liberada pela
combustdo completa de um combustivel. O poderitiatbisuperior da casca de soja
analisado é de 17,73 + 0,10 MJ/Kkg.

A casca de soja apresenta poder calorifico superiemlores aproximados
comparando-se a outras biomassas. A casca deapmesenta poder calorifico superior
de 17,21 MJ/kg (YANG et al., 2014), residuo de d&mw 16,90 MJ/kg (VAMVUKA et
al., 2003), casca de girassol de 21,02 MJ/kg (CARDG@t al., 2014) e sorgo sacarino
de 18,57 MJ/kg (YIN et al., 2013).

4.3 Andlises Termogravimétricas

Os parametros operacionais da conversao termoguignic comportamento da
decomposicdo térmica de varias biomassas apresefestm sobre as composi¢cdes do
bio-0leo e a sua taxa de producéo. No presentalti@boi avaliado apenas a degradacao
térmica da casca de soja, sem detalhar o estudbicoirde decomposi¢cao por meio de
modelos isoconvencionais e pelo modelo de reag@adetas. O estudo destes modelos
foi realizado por Santana Junior (2013), como dias&o de mestrado no Programa de
Pos-graduacdo em Engenharia Quimica da Universigedieral de Uberlandia — MG. A
termogravimetria € uma técnica para analisar o cotamento da decomposicdo térmica,
bem como a cinética das reacdes quimicas comptex@snversdo termoquimica de
varias biomassas (YANG et al., 2014).

As curvas de perdas de massa ou TG (visualizadascsa da esquerda) e
derivada de perda massa ou DTG (visualizadas adeeda direita) para a casca de soja
em diferentes taxas de aquecimento sdo mostraddsignaas 4.7. Observa-se o efeito
da taxa de aquecimento na decomposicao térmicasda de soja. A taxa de aquecimento
modifica as posicdes da curva TG e DTG, além dissoaumento na amplitude do pico

DTG, indica um acréscimo da taxa de degradacdomaaxtom
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aumento da taxa de aquecimento, a decomposicaa pas®rrer em temperaturas mais
altas, esse fato é reportado na literatura paraobtomassas, de acordo com Damartzis
et al. (2011); Ounas et al. (2011); Slopiecka e1(2012).

Como mostrado nas Figuras 4.7, a maioria das aasastmecam a perder massa
em torno de 200 °C, independente da taxa de ageetmEntre 200 e 350 °C ocorre
uma perda significativa de massa, este intervalotaedeperatura corresponde a
decomposicao térmica de celulose e hemicelulosgudtrio que a degradacao térmica
da lignina ocorre de forma suave e por uma longa f@e temperatura, correspondente
ao intervalo de 200 a 850 °C. Yang et al., (20&4)udaram a degradacédo térmica de
alguns residuos, como serragem, residuo de caésSca ae arroz. Os resultados de
degradacgdo térmica para 0s componentes presergdsamaassas com as respectivas
temperaturas foram: extrativos (T < 217 °C), hetalose (217 < T < 377 °C), celulose
e lignina (377 < T < 507 °C) e lignina (T > 507 °@) casca de soja apresentou um

comportamento similar ao observado pelos autores.
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Figura 4.7: Curvas TG e DTG para a casca de s0ja:5], 20 e 25 °C mih

Os residuos gerados na decomposi¢do da biomageatoo de pirdlise rapida
também foram analisados por termogravimetria. Agasude perdas de massa e derivada
de perda massa sdo mostradas na Figura 4.8. Qadsithado no interior do reator (RR)
€ composto basicamente por aref@r e coque. Em relagédo ao residuo RR, observou-se
a formacédo de coque, ocasionado pela impregnac&eatiriais volateis, oriundos da

decomposicdo incompleta da biomassa. Esse fateegwalnlo na Figura



Capitulo 4: Resultados e discussoes 85

4.8a, com a presenca de um pico DTG e a perda dsamtarrespondente a 36% de
material. Em caso de reatores cataliticos, essaafgiio de coque promove a desativacao
dos catalisadores (JAE et al., 2014), prejudicandmcesso catalitico de pirdlise rapida.
No residuo coletado no ciclone (RC), composto pmsfde areia elutriados pelo gas de
fluidizacdo e coque, a impregnacdo de materiaigtesl ocorreu de forma menos
acentuada, fato que pode ser observado pelo pepisentde DTG e baixa perda de massa
(Figura 4.8). A Figura 4.9 ilustra os residuos fadms no interior do reator de leito

fluidizado (RR) e o coletado pelo ciclone no toparéator (RC).
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Figura 4.8: Curvas TG e DTG para os residuos:ra)ddo no interior do reator - RR;
b) coletado no ciclone - RC.

a) b)
Figura 4.9: Residuos gerados no processo de pirdisda. a) RR; b) RC.
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4.4 Analise dos vapor es gerados na micropir6lise da casca de soja

Os cromatogramas referentes a pirélise analiticaadea de soja a 450, 550, 650
e 750 °C séo apresentados nas Figuras 4.10, 41P1e4.13 e em maiores detalhes na
Tabela 4.6 APENDICE B). Foram identificados em cada temperatura os ipais
compostos (maiores picos de &rea) formados pelgdaepirolitica. O numero de

compostos variou com a variacdo da temperatura.
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Figura 4.10: Cromatogramas da pirélise analiticaasea de soja a 450 °C.
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Figura 4.11: Cromatogramas da pirélise analiticeaad@a de soja a 550 °C.
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A Figura 4.10 mostra o cromatograma para a temyrerde pirdlise de 450 °C. a
450 °C, os principais compostos identificados reqsoves de pirdlise analitica da casca
de soja foram: 4cido acético, acido carbénico, fiemm e tetradecano. De acordo com a
Figura 4.11, a 550 °C, o acido acético continualeencomposto de maior porcentagem
de pico de area, porém se verifica a presencaddecairbonetos de cadeia longa como o
hexadecano, undecano e tetradecano.

A Figura 4.12 mostra o cromatograma para a temyrarde pirdlise a 650 °C. A
650 °C ocorreu a formacdo de hidrocarbonetos iredds, como 1,3-pentadieno,
limoneno e hidrocarbonetos de cadeia longa comademano, tetradecano e a
oleonitrila. O pico referente ao acido acético énose expressivo comparado a
temperaturas de 450 e 550 °C.

100
b HC: Hidrocarbonetos OC: 2-metil-fenol (O-cresol)
AA: Acido acético BA: 2-metil-belzaldeido
80 4 CPD: Derivados de ciclopentano Tp  TD: Tetradecano
P: Fenol HD: Hexadecano
L: Limoneno O: Oleanitrila
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Figura 4.12: Cromatogramas da pirélise analiticeaad@a de soja a 650 °C.

A Figura 4.13 que mostra o cromatograma a uma textypa de 750 °C. Observa-
se também a presenca de hidrocarbonetos (1,3-jpeEmatblueno, tetradecano) e aldeido
(etanodial) como os principais componentes geradosiicropirélise. O acido acético
aparece de forma menos expressiva em relacdo a 48D °C, porém em maior

propor¢ao comparado a 650 °C.
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Figura 4.13: Cromatogramas da pirélise analiticaasdea de soja a 750 °C.

Em relacdo aos complexos produtos piroliticos falmsana micropirdlise da
casca de soja, 0s estudos dos mesmos se conaangrard (oito) compostos tipicos e
importantes identificados na micropirélise. Os tefeida temperatura da pirélise em
funcdo da porcentagem do pico de area de cada stong&o apresentados na Figura
4.14. A ocorréncia de pirélise a altas temperatarés/oravel, devido a diminuicdo na
formacdo de &cido acético, contribuindo para umairdiicdo da acidez do bio-éleo.
Produtos acidos, especialmente o acido acéticaqg@damente detectados em bio-0leo
a partir da pirdlise da hemicelulose. O rendimesoacido acético diminui com o
aumento da temperatura. Este fato € compreendidorg®cdo de formacdo do &cido
acético, que é menos competitiva sob alta tempar@®HEN et al., 2010).

Azeez et al., (2011) investigaram a pirolise aitalide biomassas (quatro tipos
de madeiras e espiga de milho) a temperaturas 48@e 700°C; observaram, para
algumas biomassas, uma tendéncia de reducao dietéordo acético com o incremento
gradual da temperatura.

Compostos fendlicos foram gerados apenas para tatapes acima de 550 °C,
porém de forma pouco significativa. Em todas asafaide temperaturas, observa-se a
presenca de alguns tracos de compostos importaraes;teristicos de processos de

pirélise, como furfural, 2-furano-metanol, 2(5Hydnona, benzenos e toluenos.
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A Tabela 4.6: Principais componentes presentesaqaes da pirdlise analitica da casca

de soja.
Area [%] Formula PM

RT Componentes 450 550 650 750
[min] °C °C °C °C
0,71 Tetrahidrofurano-D8 2,88 3,17 2,64,79 GDsO 48
1,22  Etil alcool 285 2,62 2,222,229 GHsO 46
1,29 Etanodial 430 4,41 6,4490,63 CHxO, 58
1,38 2-Propenal - - - 4,78 3840 56
1,38  2,2-Dimetil-3- - - 3,95 - CsH1002 102

hidroxipropionaldeido
1,40 3-Hexanamina 432 3,59 - - eH@sN 101
1,44 (2Z) 1,3-Pentadieno - 6,25 9,9Q1,19 GHs 68
1,54  3-methoxy-propanal - 3,48 - 5,42 4HgO, 88
1,58 4-cloro-acido butanoico 4,31 - - - 4HGCIO, 122
1,61 Ciclopenteno - - - 1,60 5K 68
1,71  Acido acético 17,73 12,85 6,824,74 GH4O2, 60
2,07  Alil mercaptano 3,68 1,99 - 3,72  3HgS 74
2,20 Benzeno - - 2,41 5,00 GHe 78
2,50 Etil ester acido férmico 1,12 - 2,91 - CeHeO2 74
3,15 2-metil-heptanal 4,89 2,832,31 GH1sO 128
3,20 Etil 2-propenil ester acido 5, 61 - - - GH100s 130

carbdnico
3,45 Tolueno - 251 3,235,69 CGHs 92
4,23  Furfural 245 195 1,051,03 GH4O2 96
4,17 2-Ciclopentanona - - 1,56 - CsHeO 82
4,78 2-Furanometanol 2,10 1,17 - - sHeO2 98
5,28 2(5H)-Furanona 2,80 - - - A0, 84
5,51 2-metil-2-ciclopentanona - 1,50 - 6HsO 96
5,79 5-metil-2(3H)-Furanona 1,90 1,57 - - sHeO2 98
7,11 Fenol 164 1,95 1,351,43 GHeO 94
8,19 1-metil-4-(1-metiletenil) - 2,79 - GoHis 136

ciclohexano
8,20 Limoneno 3,16 3,54 3,831,62 GoHie 136
8,41 1-Hexenol 1,60 - - - 8120 100
8,71  3-metil-fenol - 1,39 1,451,18 GHsO 108
12,67 Dodecano 1,39 - - - 146 170
14,08 Tetradecano 5,06 - 8,58,90 GsHzo 198
15,41 Tetradecano 1,64 1,44 - - 1430 198
21,55 Oleanitrila 1,5 1,58 3,60 - CigHasN 263
24,26 Tetradecanamida 2,54 - - - 146NO 227
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Figura 4.14: Principais compostos formados naipg@nalitica da casca de soja.

4.5 Analise dos vapores gerados ha micropirolise da celulose,
hemicelulose elignina

Dada a complexidade da conversao da biomassa emspos de pirdlise rapida
e a diversidade dos produtos obtidos, torna-se m@iweniente estudar de forma
separada a conversao térmica de cada componemas&wfoi realizada a micropirdlise
dos principais componentes presentes nas biomhgsaselulésicas como, celulose,
hemicelulose e lignina.

Esta analise é essencial para compreender asaré&sticas € 0S mecanismos de
formacdo dos produtos durante a pirélise rapiddidamassa, que podem fornecer as
informacdes basicas para a obtencdo de um biodéladta qualidade.

A celulose e a lignina utilizadas neste estudonfoealquiridas junto a Sigma-
Aldrich. No caso da hemicelulose, a mesma nao aslisponivel comercialmente, logo
foi adquirido xilano da Sigma-Aldrich, que é comsmblo um dos constituintes da

hemicelulose e é amplamente utilizado na litergbara esta finalidade.
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45.1 Pirdlise analitica da celulose

O cromatograma referente a pirélise analitica dldase a 550 °C é apresentado
na Figura 4.15 e em maiores detalhes na Tabel§MPEZNDICE C). Os principais
compostos identificados na pirdlise analitica dalose foram: furfural (8,94%), 1,2-
ciclopentanodiona (6,41%), 2-hidroxi-3-metil-2-cipentan-1-ona (3,01%) e 2(5H)-
furanona (2,68%).

80 - 1: Acido propanoico 6: 2-Furano-metanol
2: Hexadecano 7: 2(5H) - Furanone
i 4 3: Butanedial 8: 1,2-Ciclopentanodiona
70 4 4: Furfural 9: 2-Hidroxi-3-metil-2-Ciclopentan-1-ona
i 5: 5-Metil-2-furanocarboxialdeido 10: 4-Metil-2-oxopentanonitrila
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Figura 4.15: Cromatograma dos vapores gerados erapimolise da celulose a 550 °C.

Geralmente a decomposicdo da celulose fornece gomcipais componentes
piranos (levoglucosan e levoglucosanona); fura@ét; COy; Hz e char. Os resultados
da pirdlise analitica apresentaram elevados rendosede furanos, como pode ser
observado na Tabela 4.7. Rendimentos mais eledslfiganos em relacéo aos piranos
também foram observados por Sanders et al. (2888).fato € atribuido a uma melhor
estabilidade do anel de furano em comparacédo camebde pirano. O furfural foi o
composto furano com maior rendimento identificads analises de micropiroélise.

Em relacdo aos piranos, como levoglucosan e legoganona, estes foram
cragueados em anidro acgucares, tais como 2,3-Adignanosan e 1,4:3,6-Dianidee-
d-glucopiranose. De acordo com Lu et al. (201Iedida que a temperatura de reacao
da pirdlise € aumentada, o levoglucosan é craquéadorma mais intensa. O 1,4:3,6-
Dianidro-a-d-glucopiranose é um produto tipico da pirdlisecdmlose, que é formado

através da combinacao das reacoes intramolecdetesnsglicosilacao para formar 1,4-
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anidrido e das reacdes de eterificacdo para fo&aanidrido (SHAFIZADEH et al.,
1978). O 2,3-Anidro-d-manosan € identificado comm produto importante do
cragueamento do levoglucosan durante a pirélisktiangLU et al., 2011). Portanto, o
2,3-Anidro-d-manosan detectado nas andlises resws conversdo secundaria do
levoglucosan.

Tabela 4.7: Principais componentes da piroliseiticealda celulose.

RT [min.] Componente Area [%] Formula PM
6,63 2-metil-furano 1,10 0 82
7,84  Acido propandico 2,22 38602 70
8,04 Tridecano 1,44 6H2s 184
8,09 2-amino-1,3-propanodiol 1,79 3HO2 76
8,68 2-ciclopentan-1-ona 1,79 KO 82
9,55 Hexadecano 3,85 148134 226
9,75 Butanodial 2,77 1O, 86
9,81 3-furaldeido 1,60 402 96
10,27 Furfural 8,94 1,0, 96
11,75  5-metil-2-furanocarboxialdeido 1,71 eHeO2 110
11,90 2-Cyclopentrno-1,4-diona 1,06 5402 96
12,83  2-furanometanol 1,45 5802 98
13,18  6-metil-3(2H)-piridazinona 1,11 48N20 96
13,98 2(5H)-furanona 2,68 4840, 84
14,13 1,2-ciclopentanodiona 641 sHgO 84
14,57 2-ciclohexan-1-ol 1,17 68100 98
14,82 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentan-1-ona 3,01 GHsO2 112
15,52  4-metil-5H-furan-2-ona 091 @02 98
16,80 Fenol 0,84 &0 94
19,28 4-metil-2-oxopentanonitrila 3,46 sHeNO 111
19,42  2,6-dimetoxi-fenol (S, Siringol) 1,89 g0 122
19,47  2,3-Anidro-d-manosan 156 6HGoOs 162
20,66 1,4:3,6-Dianidre-d-glucopiranose 2,19 esOs 144

A decomposicéo da celulose envolve duas fasestdistidesignadas de reacoes
primarias e secundarias (PATWARDHAN et al.,, 2014 )eacao primaria envolve a
ruptura inicial das ligacbes glicosidicas, que gum por uma seérie de reacdes
complexas, incluindo a desidratacdo, condensag@potimerizacao etc., onde formam
uma celulose ativa com um baixo grau de polime@iagd®@EMIRBAS, 2007). Quando a
celulose ativa é formada, ela é quase que insiatagnte consumida em duas rotas. A
primeira sendo uma reacdo de fragmentacéo, pradtumziompostos volateis de baixo
peso molecular como carbonilas, furanos e gasesapentes, juntamente conclaar.
Uma segunda etapa sendo uma reacao de transgigéasiproduzindo apenas um agucar,
que é o levoglucosan (LVG).
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4.5.2 Pirdlise analitica da hemicelulose (Xilano)

bY

O cromatograma referente a pirdlise analitica daid¢edulose a 550 °C é
apresentado na Figura 4.16 e em maiores detalh@sbeda 4.8 APENDICE C). Os
principais compostos identificados na pirdlise @ial da hemicelulose foram: furfural
(15,24%), tetradecano (8,08%), acido acético (7)2%#oneno (4,28%), 1-hidroxi-2-
butanona (3,96%) e acido propandico (2,95%).
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2: Limoneno 9: Acido propanéico
) 3: 2,3-dihidro-1.4-dioxeno 10: Oxabiciclo [3,1,0] - hexanona
70— 4: Alil mercaptano 11: 2-Hidroxi-3-metil-2-Ciclopentan-1-ona
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= 60 7: Tetradecano

D

s

> 50 1

= 7

= !

)

=

Q

=

]

= 11

2

s 10 12

-

=

=]

g - - - . . - .

) 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo de retencio [min]

Figura 4.16: Cromatograma dos vapores gerados erapimolise da hemicelulose a
550 °C.

A decomposicao da hemicelulose é similar & da@sdllem comum apresentam
como principais componentes a formacéo de furdamssgomo o furfural. O rendimento
de furfural € aumentado a medida que ha um increnmentemperatura de pirolise.

De acordo com Collard e Blin (2014), a decompositdédemicelulose ocorre
pela despolimerizagcdo das unidadespe#glucopiranosef-d-manopiranose e-d-
galactopiranose, em um mecanismo semelhante a lmhesppacdo da celulose em
levoglucosan. Os anéis de piranos formados na liegpizacdo podem ser convertidos
em anéis de furanos, que sdo mais estaveis endigesns piranos, 0 que explica os
elevados teores de furfural presentes na micrégérdAinda de acordo com Collard e
Blin (2014), a despolimerizacao das cadeia-dexilanopiranose da hemicelulose pode
levar a formacdo de 1,4-anidBed-xilanopiranose. Entretanto, este composto é

relativamente instavel e raramente € detectadardlizssp da hemicelulose. No que diz
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respeito aos anéis de furanos, foi detectado apenésfural, com rendimentos
significativos a partir da hemicelulose.

Tabela 4.8: Principais componentes da piroliseigceida hemicelulose.

RT [min.] Componente Area [%] Féormula PM
1,23 Acido acético 1,99 H.0, 60
2,63 Acido acético 4,01 £40, 60
3,49 Acido acético 1,25 M0, 60
6,38 Limoneno 4,28 {His 136
7,59 2,3-Dihidro-1,4-dioxeno 1,63 4802, 86
7,65 2,3-Dihidro-1,4-dioxeno 161 480, 86
7,84 Alil mercaptano 2,31 #eS 74
8,05 Hexadecano 3,69 168134 226
8,68 2-Ciclopentan-1-ona 2,38 5860 82
8,89 2-Metil-2-Ciclopentan-1-ona 1,90 6dsO 96
8,96 1-Hidroxi-2-butanona 3,96 4850: 88
9,55 Tetradecano 8,08 1430 198
9,81 Furfural 1,47 €40, 96
10,27 Furfural 13,77 440 96
10,97 Hexadecano 3,05 1d8lzs 226
11,10 Benzaldeido 1,31 7860 106
11,44  Acido propanoico 2,95 38602 70
11,74 5-metil-2-furancarboxialdeido 0,95 6HgOs 126
12,34  2- (2-etoxietoxi)-Etanol 2,84 1403 134
14,13  2-Metil-2-Ciclopentanona 2,52 6802 112
14,82  2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopentan-1-ona 2,58 GHsO, 112
16,80 Fenol 2,47 O 94

Outro composto importante formado na pirolise &isalida hemicelulose é o
acido acético. Na pirélise é o principal compostsponsavel pela acidez do bio-6leo.
Produtos acidos, especialmente o acido acéticoido &brmico, sdo comumente
detectados em bio-6leo a partir da pirdlise da belmiose. O rendimento de acido
aceético diminui com o aumento da temperatura. fasbe2 compreendido pela reacdo de
formacao do &cido acético, que € menos competitiaalta temperatura (SHEN et al.,
2010).

4.5.3 Pirdlise analitica dalignina

O cromatograma referente a pirdlise analitica glaina a 550 °C é apresentado
na Figura 4.17 e em maiores detalhes na Tabel§MPENDICE C). Os principais
compostos identificados na pirdlise analitica dgailia foram basicamente de origem
fendlica: 2-metoxi-fenol (Guaiacol), 2-metoxi-vii@hol (Vinil-guaiacol) e 2-metoxi-4-

(1-propenil)-fenol (Eugenol).
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Figura 4.17: Cromatograma dos vapores gerados erapimolise da lignina a 550 °C.

Geralmente a decomposicéo da lignina fornece camngijpais componentes a
formacdo de compostos de origem fendlica. A decsigfo da lignina ocorre em uma
ampla faixa de temperatura compreendendo varipa®tdlas analises de micropirdlise,
0s compostos do tipo guaiacol e siringol sdo odyios dominantes na pirélise da lignina
a baixa temperatura. Enquanto que a quantidaderdpastos do tipo fenol, catecol e
hidrocarbonetos aromaticos, sdo aumentados concremento na temperatura da
pirélise (ZHAO et al., 2014).

Em geral, alguns estudos mostram que a decompagig®ica da lignina comeca
pela quebra das ligacdes fracas presentes naueatdd lignina, que com as quebras
destas ligacdes liberam os aromaticos como gud#biidroxi-3-metoxifenil) e siringil
(3,5-dimetoxi-4-hidroxifenil), dependendo da fowli lignina. Lignina resinosa possui
apenas guaiacil, enquanto que a lignina de magEissuem ambos 0s aromaticos
(KAWAMOTO et al., 2007). Devido a essas diferendaspadrédo na substituicdo dos
aneéis aromaticos, ligninas resinosas e de madeiream diferentes tipos de produtos em
processos de pirdlise (ASMADI et al.,, 2011). A pgé, neste caso, provoca O
craqueamento térmico dessas biomoléculas em coospagianicos mais simples.

A decomposi¢cdo da lignina, por pirdlise, produz oxééndis dos quais se
destacam os monoligndis (guaiacol e siringol). Ayrddacao térmica da lignina é

considerada uma das principais fontes de fenégeptes nos bio-6leos (KANAUJIA et
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al., 2014).

Tabela 4.9: Principais componentes da piroliseiticealda lignina.

RT [min.] Componente Area [%] Formula PM
8,71 Tetradecano 1,58 1480 198
9,53 Tetradecano 3,07 14El30 198
10,60 Pentadecano 1,56 15832 212
14,44 1- (2-butoxietoxi)-Etanol 2,48  &i1s0s 162
15,25 2-Metoxi-fenol 21,26 g0, 124
15,40 2-Metoxi-6-metil-fenol 1,39 gBl1002 138
16,32 2-Metoxi-4-metil-fenol 7,75 gBl1002 138
16,80 Fenol 2,71 O 94
17,13 4-Etil-2-metoxi-fenol 3,31 dB120, 152
18,80 2-Metoxi-4-vinilfenol 10,84 §E1002, 150

19,40  2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 1,39 GoH1202 164
20,25  2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 5,07 GoH1202 164
22,36 Vanilin 2,93 6HsOs 152
22,69 2-Metoxi-4-propil-fenol 1,62  6H120, 164

4.6 Analisesdo bio-6leo gerado a partir da pirolise rapida em escala
piloto

4.6.1 CromatografiaviaGC/MS

O bio-6leo obtido a partir da pirélise rapida deczade soja coletado no 1° e 2°
condensador foi analisado no GC/MS. Os rendimeantadios dos produtos obtidos por
pirdlise rapida da casca de soja foram: 45% délgo; 33% dehar e 22% de gases nao
condensaveis. Os resultados das analises de cgnafsiogasosa e espectrometria de
massas do bio-6leo da casca de soja sao apresentmibiguras 4.18 e 4.19 e de forma
detalhada nas Tabelas 4.10 e 4ARENDICE D) para a fase organica e aquosa do bio-
Oleo, respectivamente.

O bio-6leo de casca de soja mostrou-se uma misturglexa constituida por
uma grande variedade de compostos organicos (fidadbs mais de 60 compostos no
bio-6leo). Os principais compostos presentes nalEo, com elevadas porcentagens de
picos cromatograficos incluem, na fase organiceypmstos fendlicos (fenol, 2-metil-
fenol e 4-metil-fenol), acetonas (2-metil-2-ciclopgnona) e hidrocarbonetos (azuleno,
tetradecano e heptadecano) e na fase aquosa, comfasdlicos (fenol, 4-metil-fenol),
piranos (piridina, pirrole) e acido acético.
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Figura 4.18: Cromatograma do bio-6leo da cascajde(fase orgéanica): Identificacéo
dos picos e tempo de retencéo.

Na fase organica, os trés principais compostodifasuos no bio-6leo de casca
de soja foram: fenol (14,88%), 2-metil-fenol (7,99&04-metil-fenol (12,55%). Estes
compostos fendlicos, formados no bio-6leo, podenuskzados na industria quimica
para a sintese de resina e medicamentos (EFFEN&II, €008) e aromatizantes na
industria alimenticia (MCGRATH et al., 2009).

Atualmente o custo do fenol e a disponibilidade mdesmo estdo ligados
diretamente ao preco do petrdleo, pois é a prihtmode de obtencéo de fendis que sao
utilizadas pelas industrias. Produtos industriais gtilizam fenol, tais como resinas de
fenol-formaldeido ou fendlicos sédo relativamentesdBU et al., 2012). Tém sido feitas
tentativas para substituir o fenol derivado doddetr, por resinas fenélicas oriundas de
materiais lignocelulésicos (PAKDEL et al., 1997;HENDI et al., 2008). Os compostos
fendlicos podem ser separados do bio-6leo pordasmiomo a destilacdo a vapor (GUO
et al., 2010), separacao por membranas de osmessag SAGEHASHI et al., 2007) e
extracdo por solvente (FELE ZILNIK; JAZBINSEK, 2012
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Tabela 4.10: Principais componentes presentesailbéo de casca de soja (fase

organica).

RT [min.] Componente Area [%]Formula PM
5,29 2-metil-2-Ciclopentanona 545 6H3O0 96
5,39 o-Xileno 1,14 gHio 106
5,46 1-(2-furanil)-etanona 1,07 602 110
6,08 3,4-dimetil-piridina 1,16 1N 107
6,55 3-metil-2-Ciclopentanona 3,26 6H3O0 96
7,53 Fenol 14,88 O 94
7,95 1-etenil-3-metil-benzeno 1,17 oHGo 118
8,34 2-hidroxi-3-metil-2-Ciclopentanona 1,72 GHsO2 112
8,73 2,3-dimetil-2-Ciclopentanona 3,19 MO 110
9,30 Indeno 2,59 s 116
9,77 2-metil-fenol 7,59 &0 108
10,60  4-metil-fenol 12,55 €0 108
11,77  4-metil-benzenometanol 1,42 gHmO 122
14,26 1-metil-1,2-propadienil-benzeno 1,27 10Mio 130
14,44  2,3-dimetil-fenol 1,64 100 122
14,57 2,6-dimetil-fenol 2,14 g8l100 122
15,51  3-etil-fenol 1,33 &1.00 122
15,67 2,3-dimetil-fenol 1,61 g100 122
15,81  Azuleno 3,33 {Hs 128
20,30 5H-1-Pirindina 2,26 gE/N 117
25,61 Tetradecano 3,11 1483 198
28,43  2,6,10,14-tetrametil-heptadecano 1,32 aHG 296
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Figura 4.19: Cromatograma do bio-0leo da cascajde(fase aquosa): Identificacdo
dos picos e tempo de retencéo.
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Tabela 4.11: Principais componentes presentesordl&d de casca de soja (fase aquosa).

RT [min] Componente Area [%] Formula PM
5,81  Piridina 17,06 GHsN 79
6,56  2-metil-piridina 4,05 GH7/N 93
7,69  Metil-pirazina 2,00 GHeN2 94
15,40 Acido acético 9,12 .0, 60
15,83  Etenil Ester-Acido-2-Propenoico 4,53 GHeO2 98
17,89 Pirrole 5,14 GHsN 67
19,80 Acido aminocianoacético 2,36  3@4N202 100
22,89 2-furanometanol 1,38 6O, 98
25,35 Acetamida 5,73 ¢gHsNO 59
31,21 Fenol 16,94 6HsO 94
32,82 4-metil-fenol 2,44 @HsO 108
32,98 3-metil-fenol 1,81 @HsO 108
35,11 1-etil-2-metil-1H-Imidazole 5,18 N2 110

A elevada presenca de alcoois no bio-6leo € origirtta degradacao térmica da
lignina. A pirélise provoca o craqueamento térndegsas biomoléculas que compdem a
lignina em compostos organicos simples. A decong@osia lignina, por pirélise, produz
uma grande quantidade de metoxifendis dos qualestacam os monolignois (guaiacol
e siringol).

Na fase aquosa, destaca-se alguns dos principagostos identificados no bio-
Oleo de casca de soja, tais como: piranos, comodnp (17,06%) e pirrole (5,14%),
fenol (16,94%), acido acético (9,12%) e acetanbgé3®6). A presenca de acidos no bio-
Oleo é originaria da degradacao térmica da henasguKANAUJIA et al., 2014). O
acido é um produto final de reacdes piroliticas camocdo do grupo acetil da
hemicelulose (MOHAN et al., 2006).

De acordo Lu et al. (2011), a medida que a temperate reacdo da pirdlise é
aumentada, o levoglucosan é craqueado de forma intaissa. Isto provavelmente
explica o fato da néo identificagdo do levoglucosarbio-0leo, pois 0 mesmo pode ter
sido convertido em piranos (piridina e pirrole) adé acético. Tempos de residéncia
muito curto dos vapores e altas taxas de aqueain(pitdlise rapida) favorecem a
formacdo de levoglucosan a partir da celulose (BANK al., 2014). Levoglucosan €
formado por reagfes de despolimerizacdo e suarfpostecomposic¢ao pirolitica produz
pequenas quantidades de &cidos e furanos, tais: @mido acético, acido propibnico,
furfural e 2 ou 3-furaldeido (THANGALAZHY-GOPAKUMARet al., 2011). Os bio-
Oleos sdo altamente instaveis e corrosivos devidevada acidez e alto teor de oxigénio.
Entretanto, no processo utilizado com duas corsesfieeextracdo de bio-6leo, ocorreu a

separacao da fracdo &cida. Isto é de fundamerpakiémcia, pois com a separacéo das
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correntes obteve-se um bio-6leo com baixo teorcdkea na segunda corrente.
4.6.2 Analise elementar dos produtos da pirdliseréapida de casca de soja

Os resultados de andlise elementar do bio-Oleee (faganica e aquosa),
juntamente com as analisesdahar, coletado no interior do reator )& no ciclone (¢
sdo mostrados na Tabela 4.12. A Tabela 4.12 mqsta fase organica do bio-6leo é
rica em carbono; enquanto que a fase aquosa codatipor elevados teores de agua,
mostra-se rica em oxigénio. O bio-6leo da cascaofie apresenta um teor de carbono
superior, comparado a outros bio-6leos, como oyxzidd a partir da pirélise do rizoma
da mandioca: 53,09 % (PATTIYA, 2011); e teor apm@lo ao bio-6leo obtido pela
pirélise de casca de arroz: 65,45 % (PUTUN etan4).

As andlises dos residuos mostram geban C; é constituido principalmente de
areia,char e coque, devido ao teor de carbono (35,87%). Hriqugue ochar C; é
constituido apenas por finos de areia e coqueriaos durante a operacdo de
fluidizacdo, apresentando baixo teor de carbong0§38), comparado a outrahar
obtido pela pirélise de serragem: 82,7 % (ALVAREZAk, 2015); e palha de soja a 300
°C: 68,81% e 700 °C: 81,98 % (AHMAD et al., 201Q).baixo teor de carbono (C)
identificado na composicao dbar indica a ocorréncia de uma decomposi¢cao incompleta
da biomassa, 0 que gerou uma baixa purezzhatedevido a presenca de lignina nao
degradada e compostos, tais como,,,C00 e HO. O mesmo comportamento foi
observado por Anca-Couce et al. (2014).

O bio-06leo produzido no processo de pirdlise rapmikeito fluidizado apresentou
uma coloracdo escura, constituido por uma fasenma@géde uma fase aquosa, como
mostrado na Figura 4.20.

Tabela 4.12: Analise elementar dos produtos ddiggréapida de casca de soja.
Amostra %C %H %N %S %O
Bio-0leo — fase orgéanica64,66 6,68 5,80 1,17 21,69
Bio-Oleo — fase aquosa  13,32,15 3,01 0,42 81,11
Char - G 3587 2,66 1,29 0,49 -
Char - C 39,06 0,68 0,12 0,29 -
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Figura 4.20: Bio-0leo de casca de soja produzidplaraa piloto de pirdlise rapida.

4.6.3 Poder calorifico do bio-6leo

O poder calorifico superior (HHV), foi calculadopartir de uma correlacéo

desenvolvida por Sheng e Azevedo (2005), mostraggair:
HHV (MJ/kg) = -1,3675 + 0,3137C + 0,7009H + 0,03180

O poder calorifico inferior (LHV) foi calculado aagir do HHV e do teor de
hidrogénio através da seguinte equacao (PATTIYAEBBAK, 2012):

LHV (MJ/kg) = HHV — 2,442 x 8,936 (H/100)

Os valores de poder calorifico do bio-6leo (faggpica e aquosa), juntamente
com as andlises dihar C: e G, estimados pelas correlagdes sdo mostrados néaTabe
4.13. O poder calorifico do bio-0leo da casca da, s@lculado pelas correcfes citadas
acima, apresenta valores de poder calorifico soperinferior similares a outros bio-
6leos, como o produzido a partir da pirélise doma da mandioca: 23,10 MJ/kg (HHV)

e 21,51 MJ/kg (LHV) (PATTIYA, 2011). Em relacaocmr, o poder calorifico estimado

pela correlacdo ficou abaixo comparado a outhas, como o obtido pela pirélise de
serragem: 30,14 MJ/kg (HHV) (ALVAREZ et al., 2018grivado do bagaco de sorgo
sacarino: 23,11 MJ/kg (HHV) e 22,51 MJ/kg (LHV) YEt al., 2013).

Tabela 4.13: Valores estimados de poder calonifagza os produtos da pirdlise rapida.

Amostra HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg)
Bio-6leo — fase organica 24,28 22,83
Bio-0leo — fase aquosa 6,89 6,42
Char - G 11,74 11,16

Char - & 11,36 11,21
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4.6.4 Teor deagua no bio-0leo

Os resultados de teor de agua do bio-6leo sdoadastna Tabela 4.147péndice
E. Como esperado para os resultados de teor de @gim0leo aquoso apresentou um
elevado teor de agua em torno de 76,57%. Em rekgdo-o6leo orgéanico, a presenca
de agua foi de 1,31%. O bio-Oleo da casca de pogsenta um teor de agua diferente de
outros bio-6leos, comparando com o bio-6leo deowdalpirdlise de sorgo sacarino, cujo
teor de agua variou de 56,29 a 6,08 % (YIN eRall,3). Nesse estudo desenvolvido por
Yin et al. (2013), utilizaram seis condensadores,qunal o bio-6leo apresentou uma
variacao de 56,29 a 6,08 %, no primeiro e ultirmepectivamente. O teor de agua reduz
a viscosidade e melhora a estabilidade do bio-@eqye é util; porém reduz valor de
aguecimento, ou seja, o poder calorifico do bi@oteque significa que mais liquido é

necessario para atender uma determinada funcao.

Tabela 4.14: Teor de agua no bio-6leo.
Amostra Teor de agua (%)
Bio-0leo fase aquosa 76,56 £ 0,29
Bio-6leo fase organica 1,31 +0,025

4.7 ReacOes primarias e secundarias na pirolise de casca de soja

O bio-6leo produzido neste estudo € uma misturgptea de compostos e 0s
componentes de identificacdo dependem do solvéfirado e das condi¢des de analise,
como também da coluna de cromatografia gasosa gagae Uma caracterizagcéo
completa da composicéao do bio-6leo é dificil deesgontrada, devido as dificuldades
de caracterizacao dos diversos produtos de pir8kselo necessarias diferentes técnicas
de identificacdo (ANCA-COUCE et al., 2014). Os biees sdo formados por compostos
com diferentes polaridades e volatilidades e atifigacdo de compostos organicos
polares é limitada devido a baixa solubilidade ees®mpostos em solventes organicos
(KANAUJIA et al., 2014). Uma razdo que explica aéncia de compostos como acido
acético e aldeidos no bio-6leo (fase organica)»»haor na fase aquosa, e presentes no
vapor da pirdlise analitica, podem estar relaciasatbm a baixa solubilidade destes
compostos em cloroférmio. Para a identificacdo Ildars compostos, outros tipos de
solventes com diferentes niveis de polaridade pamtilizados, incluindo o metanol
e a agua (PILON; LAVOIE, 2013). O &cido acético iftentificado na fase aquosa do

bio-6leo, usando metanol como solvente.
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As reacfes secundarias sdo comumente encontraglpsocessos de pirdlise em
reatores de leito fluidizado, onde se tém elevaelmpos de residéncia. Estes elevados
tempos séo suficientes para que os volateis a t@tageraturas sejam mais reativos
juntamente com 0s metais inorganicos inicialmenmtsgntes na biomassa. A baixa
presenca de compostos originarios da decomposigéceldlose no bio-6leo, como
grupos carbonilas, furanos, piranos e agucares dewtglusan é um indicativo de
ocorréncia de reacfes secundarias. O levoglucosde per um intermediario na
producao de outros produtos de pirolise de celulom®o a hidroxiacetona, 5-hidroxi-
metil-furfural e hidroxiacetaldeido (ISAHAK et aR012). A baixa estabilidade térmica
dos acucares e o elevado teor de cinzashao podem ser 0s responsaveis pelo baixo
rendimento destes compostos no bio-6leo (ALVAREZlet 2014). De acordo com
Anca-Couce et al. (2014), a pirolise da celulogkegcrita como sendo uma reacéo de
fragmentacao e uma reacao secundaria de carbomjpaigduzindo produtos secundarios
como volateischar e gases ndao condensaveis. A gquantidade de psopdtoarios, da
reacdo de fragmentacdo, que ainda reagem pararfprodutos secundarios da reacao
de carbonizacdo, depende das variaveis de reagdo tmmpo de retencédo, pressao
parcial dos vapores, presenca de minerais na bgamas temperatura de reacdo. A
pirélise da hemicelulose tem o mesmo principio eleochposi¢cdo da celulose. No caso
da micropirélise, onde o efeito de rea¢des seciaglarmenos expressivo, tem-se como
principal produto o acido acético (12,85%), proddto reacdo de fragmentacdo da
hemicelulose. No caso do reator de leito fluidizagkrificou-se a presenca de acido
acético apenas na fase aquosa do bio-6leo. Porémido acético ndo foi o composto
majoritario presente no bio-6leo. Possivelmentéepdos volateis originarios da reacao
de fragmentacéo reagiu, formando produtos secuwslde reacdo de carbonizacdo. A
decomposicdo da lignina também é semelhante aldls® e hemicelulose, porem
ocorre em varias etapas. De acordo com Faravedli. ¢2010), a elevada presenca de
compostos fendlicos no bio-6leo, deve-se principal® a presenca de sais minerais na
biomassa e rea¢cdes secundarias de carbonizacao.

Outras diferencas que podem ser atribuidas ertoen@osicdo dos vapores de
micropirdlise e o bio-0leo as diferentes taxasgleeaimento que ocorrem na planta piloto
e no micropirolisador. A influéncia da diferenca @&a de aquecimento pode ser
comprovada na Figura 4.7. Observa-se o efeitox@dada aquecimento na decomposi¢céo
térmica da casca de soja. A taxa de aquecimentdficaods posicOes da curva TG e

DTG. O calor de reacdo tem uma influéncia signifieanas rotas de conversao térmica,
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e compreender o efeito do calor da reacdo € impertaa modelagem de processos
termoquimicos (GOMEZ et al., 2009). Além dissocardi¢cdes de reacdes na planta
piloto possuem fatores de dificil controle, tendmmo consequéncia a ocorréncia de
reacdes secundarias no interior do reator e diles¢empos de residéncia. As ocorréncias
de reacdes secundarias e o aumento no tempo dénesi foram observadas por Butler
et al. (2013), ao compararem as diferencas eatv@mores gerados na micropirélise e o
bio-6leo produzido por pirdlise rapida em um rea®ieito fluidizado. Concluiu-se que
determinados compostos sdo mais propensos a resggiasdarias (oligomerizacao ou
fracionamento) e sensiveis a presenca de metaiknake Outra possivel razdo para as
diferencas observadas é a efetiva condensacacagoseg, que ocorre na planta piloto
de pirdlise rpida. Mudancgas no sistema de condéasé&m sido propostas, de forma a

melhorar a eficiéncia de condensacéo dos vaporadagena planta piloto.

4.8 Estudo e melhoramento na Unidade de Pirdlise Rapida da
Univer sidade Federal de Uberlandia— UFU

A planta de pirdlise rpida desenvolvida na Fadédie Engenharia Quimica na
Universidade Federal de Uberlandia - MG foi implata€a para a obteng&o de bio-0leo
através da decomposicao térmica de biomassas éilyh@sicas. O projeto de construcao
da unidade ocorreu em varias etapas de desenvoitdreeajustes para o0 melhoramento
do processo. A escolha do reator de leito fluihzdele-se ao fato de ser uma tecnologia
bem conhecida, de simples constru¢do e operacé&am basto, além de apresentar
elevados coeficientes de troca térmica. Estes marasnsao fundamentais na elaboracao
de um reator aplicado ao processo de pirolise aagid-igura 4.21 mostra o reator em
sua fase inicial de construcdo. A Figura 4.22 naostsistema de alimentagao, formado
por um silo de armazenamento e um alimentador st@rsem fim (helicoide) acoplado

ao reator.
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Figura 4.21: Reator de pirdlise rapida de leitadfzado.

Apés a etapa de construcao da parte fisica dorreatdeito fluidizado, foi
realizada a instalacéo do isolamento térmico, doidd por 18 de rocha fosfatica, com
10 cm de espessura. O isolamento térmico, neste s a finalidade de dificultar a
dissipacdo de calor, que é gerado pelo sistemasisténcias elétricas, evitando a
ocorréncia de diferentes gradientes de temperatuiiaterior do reator. A Figura 4.23
mostra a etapa de instalagdo do isolamento témaicmidade de pirdlise rapida. Com a
conclusao de todas as etapas de construcéo, gé&taacabamento da unidade a Figura
4.24 mostra o reator finalizado juntamente constesia de condensacao pasantup
das operacdes. Nesta etapa foram feitos testesisnite cada componente pertencente
ao reator, de forma a garantir a funcionalidadecatta dispositivo de acordo com o
projeto. Consiste em colocar todos os equipamgatosstalados, como controladores,
inversores de frequéncia, transdutor de velocidadéyres elétricos, de forma sistémica.
Durante esta etapa, iniciam-se alguns testes apeaa& do sistema, em que séo ajustados
0s set-points dos instrumentos e 0s parametros de processolutes &equipamentos.
Testes iniciais foram realizados para a obten¢dmaidleo no processo de pirdlise rapida
a 550 °C. Durante estes testes, como era previtios problemas foram detectados na
unidade de pirdlise rapida. Foram propostas digersadificacdes no intuito de

minimizar os problemas ocorridos e otimizar o pssoe Estes testes foram fundamentais
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para a identificacdo dos problemas e solucionédamnodo a garantir a operacao estavel
do reator em regime de pirdlise rapida e possbiliim maior rendimento possivel de
bio-6leo. Alguns dos principais problemas encomsadiurante os testes foram:
travamento do helicoide e vazamento de vaporessteasa de alimentacéo; controle de
temperatura no sistema de aquecimento; elevada plerd¢arga no sistema; perdas de

vapores ocasionados pela ineficiéncia do sistentagensacéao.

..-—-"""H...'
Helicoide do — .
sistema de

alimentacio

Isolamento
térmico

Figura 4.23: Instalacéo do isolamento térmico.
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Figura 4.24: Finalizacao do reator de pirélisedapi

A sequir, de forma detalhada, tem-se uma discusdére as possiveis causas e as

solugdes encontradas para o melhoramento e oti&iwzg processo de pirdlise rapida.
48.1 Sistemadealimentacéo

Dentre os principais problemas encontrados nosnsés de alimentacdo em
reatores de pirdlise rapida destacam-se o travam@atrosca sem fim durante a
alimentacao da biomassa e vazamentos dos vapochszftos durante a decomposicéo
da biomassa provocada pela elevada presséao imemeator.

Os travamentos apresentados na rosca tém comogiessausas, o inicio da
gueima da biomassa no interior da rosca, uma veaqosca € aquecida por conducao
em contato com a parede do reator. Este aquecinpeat@mca a decomposi¢do dos
materiais volateis presentes na biomassa, que @®oarsrer do tempo, forma no interior
da rosca uma espécie gdlets de biomassa pegajosos, ocasionando o travamento da
rosca. Outro motivo importante é a elevada pre$s@ona no reator, gerada pela
formacao dos vapores da decomposicdo e pelo gatuidezacao, dificultando a
alimentacdo da biomassa no interior do reator. Akices encontradas foram
inicialmente preencher toda a rosca com a bionmeapsateriormente aplicar uma elevada
rotacdo. Estas medidas evitaram a queima/decondpadécbiomassa no interior da rosca
e garantiu a alimentacédo da biomassa no leitoymigado. Entretanto este sistema
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apresentou-se ineficiente, uma vez que a alimemtdedbiomassa era intermitente,
prejudicando a decomposi¢cdo da mesma.

Atualmente o sistema de alimentacdo do reator ¢aosto por dois alimentadores
de rosca sem fim, instalados em série. O primdingeatador, que € acoplado ao silo
(onde a biomassa é armazenada), opera a baixa@gptp torno de 200 rpm. Esse
alimentador tem como finalidade controlar a taxaldeentagéo da biomassa no interior
do reator. Um segundo alimentador, que é acopladprimeiro alimentador, tem a
funcdo de garantir a alimentacdo da biomassa nirre leito fluidizado. Este
alimentador trabalha a alta rotacdo, em torno @@ t2m. Esta elevada rotacéo aplicada
ao sistema tem como principal objetivo impedir aioua/decomposicdo da biomassa na
rosca e garantir a sua alimentacao no leito pressiar. A Figura 4.25 mostra a melhor
configuracdo adotada para o sistema de alimentagaerie de biomassa no interior do

reator.

Baixa rotacio
I L

i ﬁ“

Almentadores
em série

Figura 4.25: Sistema de alimentacdo em série rtorrda leito fluidizado.

Em relacdo aos vazamentos de gases produzidosotiagpno alimentador tem-
se como possiveis causas a queda de pressdo eresemeito, devido as etapas
subsequentes do processo de pirdlise como ciclenessistema de condensacdo. A
solucéo encontrada foi a introducéo de nitrogéoi@lmentador. O nitrogénio tem a
funcao de equilibrar a presséo no interior da roscaa presséao do leito, impedindo que
0s vapores da pirélise saiam pelo alimentador;ngiara alimentacdo da biomassa no

interior do reator. Outra solugéo encontrada f@mocao de um dos ciclones presentes
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inicialmente no reator. Isso fez com que a quedarelesao fosse reduzida, melhorando

de forma significativa o sistema de alimentacéo.
4.8.2 Sistema de condensacdo

A obtencéao do bio-6leo é realizada nesta etapeéstide um rapido resfriamento
dos vapores. A condensacao dos vapores geragolise pode ser considerada uma
das etapas mais importantes no processo de pirapgta, uma vez que esta diretamente
relacionada ao rendimento e a qualidade do bio-deagistema de condensacgédo da
unidade de pirdlise rapida passou por diversasfioaddes e configuracées.

Inicialmente o sistema de condensacao era compmstauma Unica etapa,
formada por um condensador casca-tubo comercigldde e um banho termostético,
sendo a agua utilizada como fluido de refrigerac@mo mostra a Figura 4.26. Esta
configuracdo inicial mostrou-se ineficiente, devalalgumas caracteristicas do tipo do
condensador casca-tubo utilizado nos experimemmio® @ area de troca térmica baixa,

ndo conseguindo resfriar os vapores do proceskoma rapida e eficiente.

Bio-dleo aguoso

Condensador
casca-tubo
Figura 4.26: Sistema inicial de condensacao.

Outro fator que contribuiu para a ineficiéncia doedensadores esté relacionado
a deposicao de bio-6leo na parede do tubo. O demsimateriais na superficie de um
trocador de calor aumenta a resisténcia a tramsfierde energia, diminuindo a eficiéncia
de troca térmica com o fluido refrigerante. De doarom o observado na Figura 4.26, o
bio-6leo condensado apresentou uma fase predoramante aquosa, com baixo teor de
compostos organicos. A caracteristica aquosa Hdestdeo esta relacionada diretamente
com a perda de vapores organicos causada pelei@mefa do sistema de condensacao.

Durante os testes experimentais foram propostass#is configuracdes de
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condensadores, na busca por maiores rendimentbsoddeo. Com as experiéncias
adquiridas durante os testes experimentais e kabareportados na literatura,
desenvolveu-se um sistema de condensacgao que pEesseavm resfriamento dos vapores
de forma rapida e eficiente, aumentando assimdimamto de bio-6leo. A configuracdo
do sistema de condensacéao utilizado atualmentexmerimentos esta apresentado na
Figura 4.27. Este sistema é composto por duassetagaimeira etapa é formada por um
tanque de aco inox com uma capacidade de 30 L.edanmgerior ha uma serpentina de
1/4’ de diametro interno e 9 espirais. A refrigéiaglos vapores foi garantida com a
utilizacdo de gelo no interior do tanque. Este tf# sistema aumentou de forma
consideravel a area de troca térmica entre os ggpgerados na pirélise e o fluido
refrigerante no trocador de calor, resultando enaumento da eficiéncia de condensagéo
e uma diminuicdo na perda dos vapores organicaieosaveis.

Figura 4.27: Sistema de condensacao atual na margadlise rapida.

Na sequéncia, a segunda etapa do sistema de cagdersformada por ucold-
trap, revestido por gelo seco a -70 °C, de acordo cdfigara 4.28. Qcold-trap ou
armadilha fria € um dispositivo que condensa a rizatlns vapores, exceto 0s gases nao

condenséveis. Este tipo de sistema aumentou ommemids de bio-6leo na unidade de
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pirolise rapida.

Gelo seco (- 70°C)

Figura 4.28Cold-trap utilizado no sistema de condensacao na unidageaese
rapida.

O bio-0leo extraido no primeiro estagio de condgfgsaapresentou uma
caracteristica aquosa. Enquanto que o bio-6ledactdenocold-trap é formado por uma
fase organica com elevada viscosidade.

Ao longo de todo o desenvolvimento da unidade ddige rapida, com diversas
modificacbes e configuracdes, experiéncias e obgées adquiridas durante os
experimentos e pesquisas realizadas em trabalpogados na literatura, resultaram na
representacdo atual do reator de pir6lise rapatapgode ser observado na Figura 4.29.
O reator atualmente é composto por dois alimengsdem série (1), o primeiro
alimentador operando a baixa rotacdo, com a fiadédle controlar a taxa de alimentacao
de biomassa e um segundo alimentador operandoaar@hcdo, para garantir a
alimentac&o da biomassa no reator de leito flutizaressurizado. Leito fluidizado (2).
Um painel de instrumentacéo (3), onde estao toda®otroles do processo, como taxa
de alimentacéo e temperaturasdipoint do reator. Na parte superior do reator, temos um
ciclone (4), sistema de separacéao solido-fluidsistema de condensacdao, que é formado
por 2 estagios. O primeiro estagio é composto potamque de condensacéo (5), no qual
0 bio-6leo condensado nesta etapa é extraido ekitassato (6). O segundo estagio é
formado pelacold-trap (7). ApoOs a etapa de condensacado, temos um ladadgas com
recheio (8), com a finalidade de promover a limpkzgas gerado no processo de pirdlise
rapida. A Figura 4.30, mostra em detalhes o lavaldogas utilizado na unidade de

pirolise rapida.
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Figu4.29: Unidade experimental: 1 — Alimentado¥; Leito fluidizado; 3 — Painel de
instrumentacéo; 4 — Ciclone; 5 — Condensador Hdatos — Bio-6leo aquoso, 7celd-
trap, 8 — lavador de gas.

Figura 4.30: Lavador de gas utilizado na unidadpiMise- rapida: a) Lavador de gas;
b) agua de lavagem (ap0s a operacao); c) Bico asmini e d) Recheio.
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4.9 Analisederendimento do reator deleto fluidizado para pirdlise

rapida de biomassa

As analises de rendimento dos produtos geradosatorrde leito fluidizado de
pirélise rapida foram realizadas. As quantidades bieodleo, char e gases nédo
condensaveis foram quantificadas. A quantidadeadesgyndo condensaveis foi obtida
pela diferenca dos produtos.

O rendimento de bio-6leo € contabilizado em relag@ajue foi coletado nos
condensadores. O bio-6leo residual incrustado nodensadores néo foi considerado
nos calculos. Devido a sua elevada viscosidade, pongdo de bio-6leo permanece
incrustada nos condensadores apds 0 processatsepir

O rendimento dehar obtido é contabilizado pelo o que é coletado aore mais
o formado no interior do reator, que ndo foi aadstpelo gas de fluidizag&o. cbar
residual, no interior do reator, € calculado pélerenca entre a massa total no interior
do reator (areia €har) ap0s os testes de pirélise e a massa iniciatala mserida no
reator.

A Tabela 4.15 mostra os rendimentos de bio-Olezadea de soja. Os rendimentos
calculados foram determinados em funcdo das maddis propostas na unidade de
pirolise rapida.

Tabela 4.15: Rendimentos de bio-0leo na unidadeimidise rapida em funcdo das

modificagbes propostas no reator.
Alteracdes no reator de pirolise rapida

Inicial Sistema de condensac¢aalimentacdo em série
m () 1190,00 1808,78 892,90
Myo-geo(0) 158,80 454,74 268,80
My (9) 165,50 434,72 295,20
mgm(g) 865,70 889,46 328,90
Rendimento (%)
Bio-0leo 13,35 15,50* 25,14 33,10* 30,10 44,97*
Char 13,90 13,90* 24,03 24,03* 33,06 33,06*
Gases 72,7570,60* 50,83 42,87* 36,84 21,97*

*Rendimento corrigido
De acordo com a Tabela 4.15, as modificacbes praposga unidade foram
satisfatorias em funcéo dos rendimentos de bio@iidos. Desde a configuracao inicial

do reator, onde foram utilizados condensadoresadafo para a obtencdo do bio-6leo,
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esses condensadores se mostraram ineficientes regdofwa pequena area de troca
térmica. A ineficiéncia também foi potencializadgopcurto tempo de residéncia dos
vapores na pirolise rdpida. Em funcdo do tempoed&é&ncia dos vapores 0s mesmos
devem ser resfriados de forma rapida e eficiendere@dimentos para esta configuracao
foram baixos, em torno de 13,35% para o condensddo50% o corrigido.

Em funcéo deste baixo rendimento, foram propostadamcas no sistema de
condensagdao, e a configuracao utilizada nos expeton foi a apresentada na Figura
422 e 4.23, com a introducdo de um condensadacolddl e o cold-trap,
respectivamente. Estas modificacbes proporcionamam aumento importante nos
rendimentos de bio-6leo, em torno de 25,14% paandensado e 33,10% o corrigido.

A modificacdo proposta no sistema de alimentag® ¢emo objetivo melhorar
a degradacdo térmica e o coeficiente de transferéde calor da biomassa e
consequentemente o aumento de rendimento do moMéste caso houve uma melhora
nos rendimentos de bio-6leo obtendo cerca de 30d#Y% o condensado e 44,97% o
corrigido.

Os resultados apresentados na unidade anterioritpanm identificar os
principais problemas relativos a operacédo do reatssim como analisar as possiveis
causas e as solucdes colocadas em pratica. Ospprn@roblemas relativos a
estabilidade do reator foram o0s vazamentos de gasesistema de alimentacgéo;
dificuldade de alimentar biomassa em leitos prézadios e na condensacgao dos vapores.

Em concordancia com os fatos apresentados, o d#sgngnto de uma segunda
unidade de pirdlise rdpida ocorreu em fungcdo dgseréncias e conhecimentos
adquiridos na unidade anterior. Estes conhecimeptoporcionaram uma melhor
compreensao sobre o processo de pirélise, desdetimle de parametros operacionais,
projetos de equipamentos com consideravel efi@éamé a superacao de alguns desafios
importantes para a concepc¢éo de uma nova unidadestaborada. A segunda unidade
encontra-se em fase de testes iniciais e ajustafgdes parametros importantes para a
obtencéo de rendimentos maiores de bio-6leo e m&lto sistema de condensacéo dos

vapores.
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410 Projeto e desenvolvimento de uma segunda unidade
experimental de pirdliserapida

A unidade experimental é composta por um reat@cdenox 304, com 5 mm de
espessura; 1,20 m de altura; 7,80 cm didmetronimtea parte inferior e uma expansao
de 12,70 cm na parte superior do leito; como maskigura 4.31. As velocidades do gas
de fluidizac&o na entrada do leito foram medidesvas de um transdutor de velocidade
(1), com sinal de saida de voltagem (1 — 5 V).is@ma de alimentagéo (2) é composto
por dois alimentadores iguais do tipo helicoidalsgmie.

- Gases nao
. 9 condensaveis

© LHL/ A ®

i i

8 —

@ E b @ D - - -
Figura 4.31: Unidade experimental Il de pirdlisgida - 1 — Transdutor de velocidade; 2
- Alimentador; 3 — Leito fluidizado; 4 — Painel detrumentacdo; 5 — Ciclone; 6 —
Condensador (1° estagio), Zeld-trap, 8 — lavador de gas.

No primeiro estagio, conectado ao silo de armazentonda biomassa, tem-se
uma rosca sem fim comercial de ago inox, com 4@ensomprimento, com diametro
interno de 1,8 cm, acoplada a um motor de indugfsito, %2 CV, 1700 rpm e 220 V,
para o controle da taxa de alimentacdo. No segeastdgio, que recebe toda a carga de
biomassa oriunda do primeiro estagio, tem-se ursaar@em fim, com as mesmas
caracteristicas, porém com a finalidade de pronfiaoditar a entrada de biomassa no
interior do reator, vinculada a um motor de indugdésico, 1 CV, 3470 rpm e 220 V.
O 2° estagio funciona a rotacdes maiores com agatede romper com gradiente de
presséo existente no interior do reator originagla pitroducao de gases de fluidizacéo
junto a base do mesmo. Para a biomassa que selisgala, h4 um silo de aco inox
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conectado ao 1° estagio de alimentacédo, com 3@a@tida e 15 cm de diametro interno,
onde é armazenada e descarregada no 1° estaglondatacdo. A taxa maxima de

alimentacéo do reator é de 1 kg/h. a Figura 4.38tna® sistema de alimentagdo em
detalhes.

No corpo do reator (3), junto a sua base, tem-seplata de orificio, empregada
como um distribuidor de gas e uma tela com abederf00 um, para a sustentacdo dos
sélidos no interior do reator. No corpo do reatmaif instalados 5 (cinco) pontos de
aquisicao de temperatura, com termopares do tipguplo Chromel-Alumel) para
monitoramento da temperatura no interior do re@seitermopares foram inseridos a uma
profundidade de 1 cm no interior do reator. Tréstaetermopares foram conectados a
trés controladores de temperatura (NOVUS, model@NBara ajustes dmt-point. Para
0 monitoramento da presséao dos vapores no inoideito foi instalado um transdutor
de pressao relativa (FESTO, modelo SPTW-P6R-G14WR) para faixa de 0 a 6 bar
e sinal de saidade 0,1a 10 V.

Figura 4.32: Sistema de alimentacdo da unidaderiexpatal 1|

O painel de instrumentacgéo (4) € composto por Baaxores de temperatura da
NOVUS (modelo N3000). O reator foi aquecido exteraate por resisténcias elétricas
em 3 (trés) regides de aquecimento para minimizaadiente de temperatura ao longo
do reator. Foram utilizadas 6 (seis) resisténdets@as tipo “coleira”, com uma poténcia
de 1900 W (cada) e 220 V, que contornam a parei@enaxdo reator, operando a uma
faixa de temperatura de 400 a 600 °C. Cada regi@aadicionada na mesma temperatura
de reacdo. Cada temperatura de determinada regi@urélada de forma independente.
E utilizado no sistema uma placa de aquisicio desidaNational Instruments, A/D
(analégico-digital) modelo USB 6251 Series DAQabélog inputs (16-bit). A referida
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placa converte os sinais de voltagem para a forig@iakl os sinais digitais séo
processados e analisados em um computador comilm aloxsoftware LabVIEW for
Windows. Os termopares sao conectados junto a placa srman@ssui uma fungéo nao
linear para a conversdo dos sinais de temperatmao valor de referéncia de 25°C. O
transdutor de pressao possui um sinal de saidardente com range de 0,1 — 10V. O
painel frontal e o diagrama de blocos utilizadas paaquisicéo de dados de velocidade,
temperatura e pressdo estio apresentaddBENDICE A. Conectado ao topo do reator
de leito fluidizado (por meio de tubulagcdes deiaga), tem-se um sistema de separacao
gas-soélido (5), constituido de 2 (dois) ciclon&ai(mand) em série de diferentes
tamanhos. O primeiro de maior dimenséo caracteaigtin como finalidade a remocgéo
dos sélidos maiores ou mais grosseiros presentesapmres gerados pelo processo de
pirdlise rapida. Os so6lidos maiores elutriadosrfoletados nanderflow do primeiro
estagio e os vapores (com os sélidos mais finoscoBxados) que saem dwerflow
desse estagio sdo direcionados a um segundo ciélsse segundo estagio de separacao,
com dimens&o caracteristica menor, tera como wbjatremocao dos sélidos mais finos
presentes nos vapores. Os ciclones possuem conengbes o diametrdc: = 50 mm,
para 0 1°, &lco = 25 mm, para o 2°. Todas as conexdes foram ccpofegdas em ago
inox 304. Nos dutos de saidas de sélidos sepanadasiclones (duto denderflow), tem-
se duas valvulas de esfera que permitem a retil@slanesmos, sem alterar a presséo de
operacao do leito fluidizado. A Figura 4.33 mosna detalhes o sistema de separacéo
gas-soélido.

O sistema de condensacédo é o mesmo que foi utilizadinidade experimental
1, sendo composto por duas etapas. A primeirddhada por um tanque de aco inox
com uma capacidade de 30 Litros. Na parte inteoné€m uma serpentina de 1/4” de
diametro interno com 9 espirais. A refrigeracdodgmores foi garantida com a utilizacao
de agua no interior do tanque. A segunda etapio(gistema de condensacao é composta
por dois cold-trap, revestidos por nitrogénio léiuia -120 °C. Ap6s o sistema de
condensacdo, foi instalado um lavador de gas (& @aemocao dos vapores que nao
foram condensados, mas que ainda estédo presestespares gerados no processo de
pirdlise. Para a coleta do bio-6leo juntamente aadigua de lavagem, tem-se um tanque

de armazenamento com uma capacidade aproximadaldeds.
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" Filtro de coleta de char

Figura 4.33: Sistema de separacdo gas-soélido dadmiexperimental II.

Na aquisicdo dos dados de pressao e temperatwrsaid dSoftware LabVIEW,
devido a facilidade e sua eficiéncia de operacamrds que reduzem o tempo de
desenvolvimento dos trabalhos. ESséiware é flexivel e desempenha uma linguagem
de programacdo robusta, sem grandes complexid&ttescorpo do reator foram
instalados 6 pontos de aquisicdo de temperatp@)tb de aquisi¢cdo de pressao e 1 ponto
de aquisicao de velocidade do gas de fluidizacdsessinais foram enviados para a uma
placa de aquisicdo de dadod\ddional Instruments. Os sinais digitais foram processados
e analisados em um computador com o auxiliSaftovare LabVIEW.

Um esquema real do reator de leito fluidizado pgpadlise rapida de biomassas
lignoceluldsicas é mostrado na Figura 4.34.
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Figura 4.34: Reator de leito fluidizado: (1) sistede alimentacao; (2) leito fluidizado;
(3) painel de instrumentacdo: controle de equipéosee aquisicdo de dados; (4)
ciclones; (5) condensador; @)l d-trap; (7) lavador de gas.

4.10.1 Procedimento experimental

Primeiramente o reator foi carregado com 1500 grdia. Foram adotadas duas
faixas de temperatura de reacdo. Inicialmente stedeforam realizados a 550 °C e
posteriormente a 500 °C. A velocidade de minimiitacdo adotada nos testes foi de
0,22 m/s. Esta velocidade de fluidizacdo encordracsma da velocidade de minima
fluidizacéo, que foi determinada pelas equacdés3 €22.2), cujo valor obtido foi de 0,18
m/s e pelo velocidade obtida através do métodoarmional de queda de presséo no
leito em funcado da velocidade superficial do gaselscidade de minima fluidizacéo foi
determinada pela interseccao da linha de leitodom a linha horizontal, representada
pela queda de pressédo constante, caracterizadgpmeslanca de um leito totalmente

fluidizado.

4.10.2 Analise do comportamento dos par @metr os operacionais durante um

processo de pirolise rapida para a producédo de bio-6leo

Taxa de alimentacdo

A taxa de alimentag&o no reator € uma funcao lid@aotacdo do motor aplicada
ao helicoide do sistema de alimentacao. A taxddt@rminada variando apenas a rotagao
do motor que controla a alimentacéo, ou seja, ndo@penas a rotacao do 1° estagio da
alimentacéo. Variou-se também a rotacdo do 2° iestdige opera a alta rotacao, porém

0 mesmo nao apresentou modificagOes significahaasixa de alimentacao.
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Com a variacdo da rotacdo do motor de 250, 5007810 rpm, estipulou-se
um tempo determinado de 5 min. Apos o tempo denSamiostras de casca de soja foram
coletadas em um béquer e com isso determinou-sssanla biomassa coletada. A taxa

de alimentacéo para as rotacOes especificadastesmsema Figura 4.35.
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Figura 4.35: Taxa de alimentacao no reator de fliidizado.

Velocidade de minima fluidizacdo

A velocidade de minima fluidizagéol{ ) da areia utilizada neste trabalho foi

inferida pelo método convencional de queda de @oass leito em funcéo da velocidade

superficial do gas. Neste métoda,q foi determinada na fluidizagéo do leito, a partr d

diagrama queda de presséosus velocidade do gas de fluidizacdo, pela intersedgéo
linha do leito fixo com a linha horizontal corregpente ao peso da carga de leito pela
area da secao transversal da coluna, caracteqedagresenca de um leito totalmente
fluidizado. A regido de fluidizagcdo completa aprégaeum patamar constante de queda
de pressao, caracteristica de particulas que pusisaa fluidizacdo. A velocidade de

minima fluidizacdo encontrada para a areia foi,886®m/s, como mostra a Figura 4.36.
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Figura 4.36: Velocidade de minima fluidiza¢éo d&aano leito.

Sistema de aguecimento

O reator foi aquecido externamente por resistéraligtsicas em trés zonas de
aquecimento com o intuito de minimizar o gradietegemperatura ao longo do reator,

como mostrado na Figura 4.37.

Grupo 1

Figura 4.37: Sistema de aquecimento do reatoriteflaidizado.
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A Figura 4.38 mostra a cinética de aquecimentedtor, sendo T1 a temperatura
do reator abaixo da placa de orificio e T2 € a tratpra do leito de areia. Ambas séo
controladas pelo mesmo controlador e correspondenigeira zona de aquecimento,
sendo T2 a temperatura det-point. T3 e T4 sdo as temperaturas das resisténcias
localizadas acima do leito de areia. Ambas saa@aulias pelo mesmo controlador e o
set-point de referéncia € a temperatura T4. As temperafiBas T4 correspondem a
segunda zona de aquecimento. A temperatura T®m@etatura localizada no topo do
reator, onde se encontra a expanséo do reatoramolora terceira zona de aquecimento.
T6 corresponde a temperatura dos vapores, localizaitle os dois ciclones. A primeira
e a segunda zona de aquecimento possuem cinéieagidcimento similares, atingindo
a temperatura de reacdo em um tempo de 500 sséreezona de aquecimento localizada
na expansao do leito apresenta uma cinética deciagpr@o mais lenta, atingindo a
temperatura de reacdo em torno de 1000 s. A difanea cinética de aquecimento deve-
se provavelmente ao aumento da area da secdopdeeixpansdo no leito. O inicio da
operacgao do processo de pirolise rapida ocorreuneitempo de 3000 s, onde se tem um
aumento da temperatura T6.
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Figura 4.38: Cinética de aquecimento da segundiadaiexperimental.

Todas as regides foram mantidas na temperaturaagéa, como mostrado na

Figura 4.38. Isso mostra a eficiéncia do sistemagdecimento, minimizando a
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ocorréncia do gradiente de temperatura, apresemtamdcomportamento constante ao
longo do tempo, com oscilagdes em torno de £10°C.

Os vapores gerados no processo passaram atragiétodes, onde os sélidos em
suspensao foram removidos. Os sélidos coletadasfem sua maiorighar e particulas
finas de areia. Apés esta etapa, os vapores faraemidos em um condensador de ago
inoxidavel com uma serpentina com gelo como fluidfrigerante. O sistema de
condensac¢ao é composto por cotd-trap em série. O primeiro condensador foi mantido
a 0°C em banho de gelo. O segundo condenseadakt(ap) foi mantido a -120 °C em
banho de nitrogénio liquido. Na sequéncia tem-sdéavador de gas para a remocao de
fracdes de compostos volateis que nao foram coadeasa etapa anterior. Os gases nédo

condensaveis foram liberados para atmosfera.

Comportamento da pressio no reator

A distribuicdo de pressédo ao longo do processoirdéisge no reator de leito
fluidizado € mostrado na Figura 4.39. Durante aiag@®, a pressao apresentou flutuacbes
variando de 3 a 12 inJ@. Essas flutuagdes foram ocasionadas pela presgéoi do leito
devido ao acumulo de vapores no interior do reatodespressurizacao do leito foi
influenciada pela abertura das valvulas do ciclpr@vocando uma diminuicdo da
pressdo. A despressurizagdo ocorria sempre queessdor no interior do reator
aumentava.

Entretanto com o decorrer da operacéo, para umotel@@800 s, verificou-se
um aumento significativo na presséo. Mesmo conemrtsitivas de despressurizacao do
leito, a presséo continuava elevada, em torno die H50. Devido a este fato, o teste foi
interrompido por volta de 5200 s e todo o sistereacdndensacdo do reator foi
desmontado. Constatou-se que uma das linhas densdigio docold-trap estava
obstruida pelo acumulo de bio-6leo que foi congeldevido a baixa temperatura de
condensac¢do promovida pelo nitrogénio liquido (1120°C). A Figura 4.40 mostra a

obstrucéo da alimentacao dad-trap pelo congelamento do bio-6leo.
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Figura 4.39: Distribuicdo de pressao no reator.

Figura 4.40: Obstrucéo da alimentacaada-trap pelo congelamento do bio-6leo.

Lembrando que esta segunda unidade encontra-sasendé testes iniciais e
ajustes de alguns parametros importantes pare&agéut de rendimentos maiores de bio-
6leo e melhoria do sistema de condensacdo dos espem sido propostas. Cabe
enfatizar que a parte mais elaborada e compleraonéagem desse reator € exatamente
o item de servicos de terceiros. Trata-se de ieepecas sob medida que ndo sao,
usualmente, encontrados comercialmente. As etapeasn$trucdo do reator envolvem a
usinagem, fresagem mecanica de diversas pecasppoenies em aco inox (reator, silo,
alimentadores helicoidais, ciclones, condensadet&s Servico especializado eletro-

eletrdnico para as instalagfes elétricas; montafgetodos os componentes, testes
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iniciais e correcdes de eventuais problemas eradwodr A meta maior do projeto foi
desenvolver a tecnologia e as metodologias net@sg#ra a conversao da biomassa
oriunda, notadamente da agroindustria (casca delsagaco de sorgo, lignina industrial,
residuo de tabaco, etc), para producdo de bio-@soresultados decorrentes desse
projeto contribuirdo para o crescimento do Progrdm&0s-graduacdo em Engenharia
Quimica, geracdo de conhecimento e inovacgao tegicaldéalém de contribuir para o
avanco cientifico e também para a formacéo degeswatamente qualificados.






Capitulo 5

5. Conclusdes e sugestoes

5.1 Conclusdes

5.1.1 Caracterizacdo da casca de soja

Em relac&o ao estudo da estrutura morfolégica slzacde soja a mesma mostrou-
se uma estrutura firme e intacta. Este fato degeaanatureza fibrosa e rigida, que
corresponde a fina camada que recobre a semeritetdfito, observa-se que com a
temperatura de 550 °C do processo de pirolise agpicestrutura da biomassa sofreu
varias rupturas, pela acdo do craqueamento térrfoomando uma estrutura porosa
devido ao desprendimento dos materiais volategeptes na biomassa. Devido a elevada
temperatura de reacao da pirolisehar apresentou uma estrutura mais fragmentada.

Em relacdo as analises fisico-quimicas dos matedsiudados, os mesmos
encontram-se dentro da faixa esperada para assaévesndlises de biomassas
lignoceluldsicas aplicadas a processos de pirdlise.

Em relacdo ao tamanho e forma das particulas estsd@a comportamento
fluidodinamico esta ligado diretamente a forma deima, uma vez que, particulas que
possuem formas irregulares mais acentuadas, apaesem comportamento diferente
que certamente prejudicara a qualidade da fluidizagEm relagdo ao tamanho das
particulas um dos principais problemas identificadoa ocorréncia de segregacao. A
segregacao geralmente ocorre em leitos fluidizadoque se tem a presenca de misturas
binarias. A fluidodinamica de leitos méveis ope@ndm misturas binéarias é fortemente
influenciada pela diferenca de propriedades dd&cphas, especialmente na densidade e
tamanho. Em relacdo ao inerte, é de fundamentalridocia a compreensao do efeito do
diametro da particula na relacdo massica da mistura biomassa e inerte. A razdo de
diametro inerte/biomassa contribui de forma efati@@egregacéo, quanto maior a razéo
mais acentuada é a segregacao no leito, determrigdialidade da fluidizacdo. Outro

fator importante que contribui para a ocorrénciaelgregacao no leito esta relacionado
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com a diferenca de densidade entre as particuseme na mistura. Geralmente, o
componente mais denso migra para a base do leitmsequente o0 menos denso, que no
caso a biomassa (irregulares) tende a ocupar @ g#perior do leito. Quanto maior a
razao entre o diametro do inerte e da biomassa, asantuado € o efeito de segregacao
durante a fluidizac&o. Para a mistura de areia@ade soja, o efeito da razdo de diametro
entre inerte e biomassa é de)areid (dso)viomassa= 0,63, no qual o efeito da segregacéo foi
menos incisivo. Em relagcdo ao efeito da densidadsegregacao, a relagcdo entre a
densidade do inerte e biomassa variou de 2,56. @ meral, prever o comportamento
dindmico da mistura binaria de biomassa e aretanplexo, entretanto € fundamental na

melhoria da qualidade da fluidizacéo e na obtededslevados rendimentos de bio-6leo.
512 Pirdliseanalitica

Os vapores gerados na micropirdlise da casca de fevam estudados
empregando a técnica de pirélise analitica, vadani@mperatura de reacao de 450 a 750
°C. Os vapores piroliticos apresentaram conteldas expressivos de &cido acético,
acido carbbnico, limoneno e hexadecano (450 °Cigodacético, ciclohexano e
tetradecano (550 °C); 1,3-pentadieno, limonenoatiegano, tetradecano e a oleonitrila
(650°C); 1,3-pentadieno, tolueno, tetradecano roelial (750 °C).

O rendimento de acido acético diminui com o aumedattemperatura. Este fato
é compreendido pela reacdo de formacao do acidic@ogue € menos competitiva sob
alta temperatura.

Compostos fendlicos foram gerados apenas para tatapes acima de 550 °C,
porém de forma menos significativa. Em todas asafade temperaturas observa-se a
presenca de alguns tracos de compostos importarges;teristicos de processos de
pirélise, como furfural, 2-furano-metanol, 2(5Hydnone, benzenos e toluenos.

Com relacéo a qualidade do bio-6leo como uma falteenativa de combustivel,

a ocorréncia de pir6lise a altas temperaturasa¥darel, devido a diminuicdo na formacéo
de acido acético, contribuindo para uma diminu@acidez do bio-0leo.

Em relacéo a pirdlise analitica dos principais congmtes tais como, celulose,
hemicelulose e lignina, presentes nas biomassasckfulosicas é essencial para a
compreensao das caracteristicas e dos mecanisnfiosradgao dos produtos durante a
pirélise rapida da biomassa, que podem fornecerf@asnacdes basicas para o processo
de pirdlise para a obtencdo de um bio-0leo de mejhalidade. A degradacgéo térmica

da celulose fornece conteudos mais expressivasrfigdl, levoglucosan e derivados de
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ciclopentano. A decomposicdo da hemicelulose élairai celulose e apresenta como
principais compostos furfural, tetradecano, acidgétieo, limoneno e derivados de
ciclopentano. Os principais compostos identificatkpirdlise analitica da lignina foram
basicamente de origem fendlica: 2-metoxi-fenol (@c@l), 2-metoxi-vinilfenol (Vinil-

guaiacol) e 2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol (Eugend)degradacao térmica da lignina

considerada uma das principais fontes de fenégeptes nos bio-6leos.
5.1.3 Pirdliserapidaem reator deleito fluidizado

Neste presente trabalho, o bio-6leo produzidoyir pla casca de soja, na planta
piloto de pirdlise rapida projetada e instaladad-aauldade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia - MG foi canazaelo.

Os principais componentes do bio-6leo foram arddisano GC/MS e, os
resultados indicaram que esse bio-0leo pode selousamo uma fonte alternativa de
produtos quimicos de valor agregado, pois é ricc@mpostos fendlicos, utilizados na
sintese de resinas e na industria farmacéutica.

O bio-6leo é uma mistura complexa de compostos eomsponentes de
identificacdo depende do solvente utilizado e daslicoes de analise, como também da
coluna de cromatografia gasosa empregada. Pesqiesasn ser realizadas com a
utilizacdo de solventes com diferentes niveis darjgade, de modo a verificar a
presenca de acidos, aldeidos e hidrocarbonetosaicos presentes no vapor gerado na
micropirélise. Foram observadas diferencas entvapor gerado na micropirolise de
casca de soja e 0s compostos gerados na unidatie gnim reator de leito fluidizado.
Tais diferencas podem ser atribuidas principalmanselubilidade dos compostos no
solvente (cloroférmio) utilizado nas analises denwatografia gasosa, ocorréncia de
reacdes secundarias no interior do reator defleitizado e a efetiva condensacao dos

vapores, que ocorre na planta piloto de pirolipedaa
5.1.4 Reagdes secundérias

A pirélise rapida em reatores de leito fluidizadesta sujeita a ocorréncia de
reacdes secundarias. Essas reacdes ocorrem pinmeipa devido a fatores importantes

na operacao destes reatores, como tempo de retdog&apores, pressao parcial,
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presenca de minerais na biomassa e temperaturaad@or Diferentes gradientes de
temperatura no reator de leito fluidizado pode &mlber contribuido para a ocorréncia
de reacdes secundarias. Outras diferencas na cp@pa® vapor e bio-6leo produzido
na pirélise analitica pode ser atribuida as ditexetaxas de aquecimento que ocorrem na
planta piloto e no micropirolisador. Essas reags@esndarias em pirdlise analitica podem
ser negligenciaveis. Quando essas situa¢gfes dagamude produtos secundarios ficam
evidentes a comparacao entre os experimentos @es@ianalitica e pirdlise rapida em
reator de leito fluidizado torna-se dificil devidoformacéo de diferentes compostos

durante os processos de pirélise rapida.
5.2 SugestOes para trabalhos futuros

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes @andraliidade do estudo sobre
a pirélise analitica e no desenvolvimento da uradgiddlise rapida no reator de leito
fluidizado:

e Investigar a pirélise analitica da casca de soja pealizando a pesagem prévia
da amostra, para se avaliar a quantidade de psodatados e o rendimento obtido para
cada componente com uso de padrdes no GC/MS eman#tise quantitativa,;

e realizar a micropirélise da casca de soja a ekeymdssao a fim de avaliar o
efeito da pressao nos vapores juntamente com ac@arna temperatura na distribuicéo
dos produtos pirolitico;

e realizar a micropirdlise da casca de soja por nuEoum leito fixo de
catalisadores (sais inorganicos, zedlitas e oxalnidbio) em fungcédo da temperatura de
reacdo, verificando as alteragdes nos vaporestog!

e promover a pirdlise rapida de casca de soja r@adeide leito fluidizado com
a adicdo de catalisadores (sais inorganicos, ae@itniobio) a biomassa, ou realizar a
construcdo de um leito fixo de catalisadores pald gassam 0s vapores na intencao de
melhorar a qualidade do bio-6leo;

e realizar a pirdlise rapida da casca de soja ndadei de leito fluidizado
avaliando as condi¢cdes operacionais tais como,gmnpa de reacdo e condensacao dos
vapores, pressao, velocidade do gas de fluidizagamnho da particula de biomassa e
do inerte, diferentes atmosferas inertes (metadogdénio, gas carbono, etc.);

e determinar andlises fisico-quimicas do bio-Oletidobno reator de leito

fluidizado, como o teor de acidez, reologia, paiddorifico, estabilidade, teor de solidos
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propondo o melhoramento da qualidade do bio-6leo;

e estudar as caracteristicas fisico-quimicashdo, que € um produto gerado no
processo de pirdlise rapida, com grande poten@altilizacdo, principalmente na
adsorcdo de contaminantes, melhoramento de salote tle energia (elevado poder

calorifico) etc.
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Apéndice A

O Apéndice B mostra o painel frontal e o diagrareabtbcos utilizados no
Software LabVIEW para aquisicdo de dados de velocidade, press@mpmgetatura no

reator de pirdlise rapida.
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Painel frontal desoftware LabVIEW para aquisicdo de dados de velocidade, presséo e
temperatura.
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ApéndiceB
Cromatogramas: PirdOlise analitica da casca

de soja
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Apéndice B

Micropirolise casca de soja a 450 °C - Analise I
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5.280
5532
5.798
6.500
6.552
7.116
7.664
8.205
8410
8458
8.718
8.860
9.686
10.531
10.678
11.165
11.955
12,673
13.326
14.084
15.260
15413
15.692
19.733
21.558
22392
24.024
24265
25642
27.382

100

159778
215079
325288
317767
320559
1133144
364825
70835
184564
138875
199835
65843
110726
36434
62324
90600
66574
259534
107204
40755
38273
46528
29374
43171
172951
29218
4634
114521
48893
469564
48365
159713
87407
29597
106770
70573
670600
180987
121731

~TIC*1.00
200 300 370
mn
Peak Report TIC

Area  Area% Name Base m'z
2.31 Phosphine 4795
3.11 Dumethyl ether 45.00
4.70 Ethanedial 58.00
459 3-Heanamme 72.00
463 Ethanone 1-(5-methylfur-2-yl)-, thiosenmcar 60.05
16.37 Acetic acid 45.00
5.27 Carbomc acid, ethyl 2-propenyl ester 58.05
1.02 2-Cyclopenten-1-one 82.05
2.67 Farfural 96.00
201 2-Furanmethanol 98.00
2.89 2(5H)-Furanone 55.00
0.95 3-Heptyne 67.05
1.60 2(3H)-Furanone, 5-methyl- 98.05
0.53 1,2-Pentachene 4 4-dimethyl- 57.05
0.90 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.05
1.31 Phenol 9405
0.96 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 112.05
3.75 Limonene 68.05
1.55 1-Hexen-3-ol 57.05
0.59 2H-Pyran-3(4H)-one, dihydro-6-methyl- 56.05
0.55 Phenol 2-methyl- 108.05
0.67 2-Propanone methyl-2-propynyihydrazone 109.05
0.42 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)- 57.05
0.62 1.4:3,6-Dianhydro-.alpha -d-glucopyranose 69.05
250 Cyclopentasiloxane, 73.05
0.42 Tndecane 57.10
0.67 5H-1-Pyrindine 117.05
1.65 Dodecane 57.10
0.71 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 73.05
6.78 Tetradecane 57.10
0.70 Phenol, 3,5-bus(1,]1-dumethylethyl)- 191.10
231 Tetradecane 57.10
1.26 S-Isqlmy-lll‘???-lnmdhyl-lis-u 73.05
0.43 Z-10-Tetradecen-1-ol 100.10
1.54 Oleamtnle 55.10
1.02 Tetradecananmde 59.05
9.69 13-Docosenammde, (Z)- 59.05
261 Tetradecanarmde 59.05
1.76 Di-n-octyl phthalate 149.05
2.01 13-Docosenammde, (Z)- 59.05

138944
6924067

100.00
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779,291
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R Time
0.701
1.230
1317
1.408
1.580
1.720
2.069
3.199
4167
4228
4777
5274
5.800
6.500
6.553
6.617
6.827
7.033
7.123

8214
8411
8458
8.725
8.865
9.700
9.882
10.538
10.678
10.756
10.968
11.962
12.682
13.334
14.093
15421
15.700
22403
24034
25.652

100

Area
389491
328919
494739
511726
521602

2373630
421998
713532
142355
259522
233313
341334
244212

77684
155975
75029
49153
78021
197985
159819
324294
212160
86323
72592
110238
66028
50965
80655
124337
91671
119852
87370
124946
47256
433257
126135
66264
88295
390459
223213
10696349

100.00

= ~ -TIC*1.00
—— -
200 300 370
min
Peak Repart TIC

Area% Name Basem/z
3.64 Tetrahydrofiran-D8 4795
3.08 Dimethyl ether 45.00
463 L-Alamne N-methyi- 58.00
478 3-Hexanamine 7205
488 Butanoic acid, 4-chloro- 60.00
2219 Acetic acd 45.00
3.95 Allyl mercaptan 74.05
6.67 Carbomic acid, ethyl 2-propenyl ester 58.05
1.33 2-Cyclopenten-1-one 82.05
243 Furfural 96.00
218 2-Furanmethanol 98.05
3.19 2(5H)-Furanone 55.00
228 2(3H)-Furanone, 5-methyl- 98.05
0.73 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 96.05
146 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl- 110.05
0.70 2-Hydroxy-gamma-butyrolactone 5705
046 1H-Pymole-2 5-dione 97.00
0.73 2H-Pyran, 3 4-dihydro- 55.05
1.85 Phenol 94.05
149 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 112.05
3.03 Limonene 68.10
198 3-Buten-2-ol 57.05
081 Cyclohexane 56.05
0.68 Phenol, 3-metiryl- 107.10
1.03 2-Propanone methyl-2-propynylhydrazone 109.05
0.62 1,3-Propanediol, 2-(hydroxymethyl)-2-nitro- 57.05
048 (S){+)-2'.3-Didecxynbonolactone 85.05
0.75 1,4:3.6-Dranhydro-.alpha -d-glucopyranose 69.05
1.16 1,2-Benzenedol 110.05
086 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 97.05
1.12 Benzaldehyde, 2-methyl- 91.10
0382 5H-1-Pynndme 117.10
1.17 Undecane 57.10
044 Cyclohexasiloxane dodecamethyl- 73.05
405 Tndecane 57.10
1.18 Hexadecane 57.10
0.62 3-Isopropoxy-1,1,1,7,7,7-hexamethyl-3,5,5-6 73.10
083 Tetradecanammde 59.05
3.65 13-Docosenanude, (Z)- 59.10
209 Di-n-octyl phthalate 149.10
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R Time
0.710
1.224
1.392
1.520
1.730
2059
3.192
4.150
4220
471

5.792
6.543

7017
7.116
7322
7.662
8204
8404
8450
8.856
9.716
10.531
10.675
10.751
11.957
12.675
14.086
14216
15415
17.684
21.559
2397
24.026
24268
25.259
564
27.385
32.788

~-TIC*1.00
B M. i e
100 200 300 37.0
min
Peak Report TIC

Area  Area% Name Base m'z
428769 1.57 Tetrahydrofuran-D8 4795
1344356 494 2-Propenoyl chlonde 54.70
667319 245 69.90
4840551 17.78 Carbon disulfide 75.90
6735243 2474 Ethanol 2-methoxy-, acetate 58.05
739194 271 Allyl mercaptan 74.00
1025986 3.77 Carbonic acad, ethyl 2-propenyl ester 57.00
21233 0.81 2-Cyclopenten-1-one 8200
383953 14] Farfural 96.00
348012 128 2-Furanmethanol 98.00
502564 1.85 2(5H)-Furanone 55.00
455825 1.67 2(3H)-Furanone, 5-methyl- 98.00
243318 0.89 1-Prpendinecarbomtnile 110.00
173914 0.64 2-Hydroxy- 57.00
226815 083 2H-Pyran, 3 .4-dihydro- 55.05
344328 126 Phenol 94.05
141096 052 Carbammc chlonde, diethyl- 5595
271260 1.00 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 112.05
1015506 3.73 Cyclobexene. 1-methyl-4-(1-methylethenyl)- 68.05
364161 1.34 1, 5-Hexadien-3-0l 57.05
144662 053 Cyclobexane 56.00
198907 0.73 2-Propanone, methyl-2-propynylhydrazone 109.00
255604 094 2 5-Monomethylene-l-rhammtol 57.00
143074 053 1,4:3 6-Dianhydro- alpha -d-glucopyranose 69.05
235563 0.87 1,2-Benzenediol 110.05
181124 067 2-Farancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 97.05
154033 057 5H-1-Pynndme 117.05
143002 053 Tndecane 57.10
827418 3.04 Hexadecane 57.10
168907 0.62 1.6-Anhydro- beta.-D-glicopyranose (levogh 60.00
262974 097 Hexadecane 57.10
622743 229 Benzoic acid, 2 4-bis[(tnmethylsihi)oxy]-, fr 73.05
331545 122 Oleaminle 55.10
248933 091 Tetradecananude 59.05
1546472 568 13-Docosenanmde, (Z)- 59.05
316320 1.16 Tetradecananmde 59.05
154416 057 Oleamtnle 55.05
263829 097 Di-n-octyl phthalate 149.05
270798 099 13-Docosenamude, (Z)- 59.05
283884 1.04 beta -Sitosterol 57.10

27227611

100.00
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ficropirolise_Soja_550_3 C:\GCMSsolution'Data!Tiago\Coluna Rxi 1 Ms\Micropirélise Casca de SojaMicropirolise_£
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1211
1274
1.391
1.469
1544
1.689
2037
314
4144
4212
4.685
4758
5.261
5.467
5.516
5.782

6.536
7.109
7.652
8.193
8.447
8.710
8855
10.524
10.676
11.949
12670
13.321
14.080
15.257
15.408
15.689
21553
22388
24018
24259
25.637
27376

g liJ’j.r TIC*1.0¢
B ——
100 26 0 300 370
min
Peak Repaort TIC

Area  Area% Name Basem'z
144469 191 Phosphine methyl- 45.00
262757 3.47 Ethyl alcohol 45.00
410582 5.42 Ethanedial 58.00
304897 402 2-Butanamime 2-methyl- 58.05
437699 5.77 1,3-Pentadiene, (Z)- 67.05
193588 2.55 Propanal 3-methoxy- 60.00
902733 11.91 Acetic acud 45.00
182142 240 Propanocic acid 74.05
501143 6.61 Pentanal 58.05
155276 2.05 2-Gyclopenten-1-one 82.00
180545 238 Furfural 96.00
44583 0.59 Cyclotnsiloxane, hexamethyl- 206.95
88030 1.16 2-Furanmethanol 98.05
180719 238 2(5H)-Furanone 55.00
40617 0.54 p-Benzoquinone 54.00
101837 1.34 2-Gyclopenten-1-one, 2-methyl- 67.05
177091 234 2(3H)-Furanone, S-methyl- 98.05
83563 1.10 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 96.10
96483 127 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.05
155866 2.06 Phenol 94.05
105169 1.39 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 112.10
320512 423 Cyclohexene 1-methyl-4(]-methylethenyl)- 68.05
172810 228 4-Pipendinemethanamne 56.05
106926 1.41 Phenol, 2-methyl- 107.05
64858 0.86 109.05
36847 0.49 1.4:3,6-Dianhydro-.alpha -d-glucopyranose 659.05
217674 2.87 Cyclopentasiloxane. decamethyl- 73.05
41013 0.54 5H-1-Pyrindme 117.10
99501 1.31 Tndecane 57.10
45652 0.60 Cyclohexasiloxane dodecamethyi- 73.05
477614 6.30 Hexadecane 57.10
72922 0.96 Phenol. 3.5-bis(1,]-dumethylethyl)- 191.10
177810 235 Hexadecane 57.10
41980 0.55 3-Isopropoxy-1,1,1.7.7.7-hexamethyi-3.5,5-0 73.05
79571 1.05 Oleamtnle 55.10
60674 0.80 Tetradecanamde 59.05
510847 6.74 13-Docosenanmde, (Z)- 59.10
115307 1.52 Tetradecanammde 59.05
64795 0.85 Di-n-octyl phthalate 149.05
122197 1.61 13-Docosenammde. (Z)- 59.05

7579299

100.00
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ficropirolise_Soja_550_4 C:\GCMSsolution\Data' Tiago'Coluna Rxi 1 Ms\Micropirélise Casca de Soja\Micropirolise_S
774,506

» TIC*1.00
10 10.0 200 34;.0 37.0
min
Peak Repart TIC

Peak# R Tume Area  Area% Name Basem'z
1 0.707 360891 3.09 Tetrahydrofuran-D8 4795
2 1213 362334 3.11 Dimethyl ether 45.00
3 1.278 521277 447 Ethanedial 58.00
4 1.393 470146 403 3-Hexanammne 58.00
5 1474 631106 541 1.3-Butadiene, 2-methyl- 67.05
6 1.545 471798 404 Acetaldehyde semmcarbazone 60.00
T 1.692 1803925 1546 Acetic acd 45.00
8 2037 270436 232 Allyl mercaptan 74.00
9 3.143 630613 540 Pentanal 58.05
10 3461 178977 153 Toluene 91.05
11 4142 199770 1.71 2-Cyclopenten-1-one 82.00
12 4211 205014 1.76 Furfural 96.05
13 4685 107951 093 Cyclomaloxane, hexamethyl- 206.95
14 4759 143584 123 2-Furanmethanol 98.05
15 5.257 221668 190 2(5H)-Furanone 55.00
16 5.516 128632 1.10 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 67.05
17 5.781 186911 1.60 2(3H)-Furanone, 5-methyl- 98.05
18 6475 93449 080 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 96.05
19 6.536 143446 1.23 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.05
20 6.808 66344 057 1H-Pymrole-2 5-dione 97.00
21 7.109 223646 1.92 Phenol 94.05
22 7.652 150000 129 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 112.05
23 8.075 84466 0.72 1-Hexanol 2-ethyl- 5705
24 8.193 329265 282 Cyclobhexene, |1-methyl-4-(1-methyletheryl)- 68.05
25 8.400 194559 1.67 6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-0l 57.05
26 8.712 145788 125 Phenol, 3-methyl- 107.05
27 8851 91806 0.79 2-Propanone, methyl-2-propynylhydrazone 109.05
28 10.675 99886 086 73.05
29 11954 109833 094 5H-1-Pynndine 117.10
30 12.672 114585 098 Tndecane 57.10
31 14.083 611303 5.24 Hexadecane 57.05
32 15.263 63441 0.54 Phenol, 3,5-bis(1,]1-dimethrylethyl)- 191.10
33 15411 202131 1.73 Hexadecane 57.10
34 19.731 72155 062 3-Methyl-2-butenoic acid, heptadecyl ester 100.10
35 21.557 205477 1.76 Oleamnle 55.05
36 22392 102246 0.88 Tetradecanammde 59.05
37 24024 960914 824 13-Docosenamude, (Z)- 59.05
38 24264 189812 1.63 Nonadecanammde 59.05
39 25.640 384526 330 Di-n-octyl phthalate 149.05
40 27.382 133415 1.14 13-Docosenanmude. (Z)- 59.05

11667526  100.00



Apéndice B

151

Micropirolise casca de soja a 550 °C - Analise ITI
Micropirolise_Soja_550_5 C:\GCMSsolution'Data'Tiago'Coluns Rxi 1 Ms\Micropirélise Casca de Soja'Micropirolise_S

786,471

2,037

3.145
3459
4144

4.758
5.262
5512

5.781
5817

6.535
7.105
7.648
7.942
8.186
8.446
8.708
8851
10.671
12.666
14.077
15.253
15.405
15.685
17.785
21.550

24014
25.633
27.370

330926
171959
331639
245832
593306
247405
651548
190377
117510
29862
320631
80430
89464
124520
46846
113404
125181
72486
37287
50281
71132
104314
52067
33124
329561
83170
64556
38286
103590
31682
179437
67998
70770
97259
30177
68684
30799
248540
35144
44302
5755486

TIC*1.00

1031 1,3-Butadiene, 2-methyl-
430 Acetaldehyde semmcarbazone
1132 Acetic acd

331 Furan 3-methyl-

204 Thurane methyl-

052 2-Ethylacrolem

5.57 Pentanal

140 Toluene

1.55 2-Cyclopenten-1-one

2.16 Furfural

081 2-Furanmethanol

197 2(5H)-Furanone

2.17 1,3,5,7-Cyclooctatetraene

126 2(3H)-Furanone, 5-methyl-

0.65 Cyclooctene

087 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

124 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-

1.8]1 Phenol

050 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyi-
058 1,5-Heptadiene, 2 5-dimethyl-3-methylene-
5.73 Limonene

145 4 Pipendinemethananune

1.12 Phenol 2-methyl-

0.67 2-Propanone, methyl-2-propynylhydrazone

decamethryi-

118 Phenol. 3,5-bis(1,]1-dimethylethyl)-
123 Hexadecane

370

Basem/z
4795
45.00

58.05
67.05
60.00
45.00
82.05
74.05
84.00
58.05
91.05
82.05
96.05
98.00
55.00
104.05
98.05
67.05
96.05
110.05
9405
112.05
91.05
68.05
56.05
107.05
109.05
73.05
57.05
57.10
19115
57.10

1.69 3-Isopropoxy-1,1.1,7.7,7-hexamethyl-3 5 5-6 73.05
Hq:hnﬂhylﬂnsﬂm—

052 2-{2‘4'4'6'6'8'8'—
1.19 Oleaminle
054 Tetradecananmde
432 13-Docosenamude. (Z)-
0.61 Di-n-octyl phthalate
0.77 13-Docosenamude. (Z)-
100.00

73.05
55.05
59.05
59.05
149.05
59.05
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10 100 20.0 30.0 370

min
Peak Report TIC

Peak# R.Time Area  Area% Name Basem/z
1 0.710 491576 4.09 Tetrahydrofiran-D8 4795
2 1.211 244031 203 Dimethyl ether 4495
3 1.307 757003 6.29 2-Butene, (E)- 56.00
4 1.385 484888 403 2.2-Dumethyl-3-hydroxypropionaldelyde 56.00
5 1.446 1154962 9.60 13-Pentadene (Z)- 67.00
6 1.542 483817 402 60.00
7 1.670 830556 6.90 Acetic acd 45.00
8 1.788 409648 34] Fommc acid, hexyl ester 56.05
9 2033 258934 215 dic-Allylglycine 74.00
10 2200 310333 258 2 4 Hexadiyne 78.00
11 2437 91029 0.76 Methanamme 1,1-bis(cyclohexyloxy)-N.N-d 67.00
12 3.148 333700 2.77 Heptanal, 2-methyl- 58.00
13 3452 403675 336 Toluene 91.05
14 4.022 143508 1.19 4-Octene, (Z)- 55.05
15 4144 133178 1.11 2-Cyclopenten-1-one 8205
16 4216 127851 1.06 Furfural 96.00
17 4,685 187017 155 Cyclotnaloxane, hexamethyl- 206.95
18 5.043 112030 093 Ethylbenzene 91.05
19 5.197 120471 1.00 o-Xylene 91.05
20 5274 101213 084 2(5H)-Furanone 55.00
. | 5.510 137982 1.15 Bicyclo[4.2.0Joctz-1,3,5-tnene 104.05
2 5813 208696 1.73 E-1,6-Undecadiene 67.05
23 6.540 111038 092 2-Furancarboxaldehyde 5-methyl- 110.00
24 7.113 173193 1.44 Phenol 94.05
25 7644 121201 1.01 Cyclopropane, 1-methyl-2-octyl- 55.05
26 8.195 450934 3.75 Limonene 68.05
27 8.715 134450 1.12 Phenol 3-methyl- 107.05
28 9373 118190 098 1-Undecene 55.05
29 12.677 178502 148 Tndecane 57.05
30 14.090 1053763 8.76 Hexadecane 57.05
31 15.274 86290 0.72 Pentaflucropropionic acid, pentadecyl ester 57.05
32 15418 379065 3.15 Hexadecane 57.10
33 15.691 199282 1.66 3-Isopropoxy-1,1,1,7.7,7-hexamethyl-3.5,5-0 73.05
34 19.739 102021 085 Hq:b:bcmﬂ 100.10
35 21.564 459844 3.82 Oleamtnle 55.05
36 21.830 95382 0.79 Octadecanemtrile 57.05
37 24.027 545813 454 13-Docosenamide. (Z)- 59.05
38 24268 97990 081 Tetradecanammde 59.05
39 25.647 113564 094 Di-n-octyl phthalate 149.05
40 27.387 83659 0.70 13-Docosenamude, (Z)- 59.05

12030279  100.00
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ficropirolise_Soja_650_3 C.\GCMSsolution'Data' Tiago'Coluna Rxi 1 Ms\Micropirélise Casca de Soja'Micropirolise_S
787.991 !

33 3 * ~TIC*1.00
L T T Ll T L l Ll T Ll T T T T
10 100 200 300 370
min
Peak Report TIC

Peaks R Time Area  Area% Name Basem'z
1 0.714 149053 1.67 Apmonium oxalate 45.00
2 1.211 209542 235 Ethyl alcohal 45.00
3 1.307 636062 7.12 13-Butadiene 56.05
4 1.386 393703 441 2 2-Dimethyl-3-hydroxypropionaldehyde 56.00
5 1.446 951298 10.65 1,3-Butadiene 2-methyl- 67.05
6 1.542 356721 399 60.00
7 1.671 584614 6.54 Acehc acd 45.00
8 1.789 168072 1.88 Formuc acid hexyl ester 56.05
9 2033 97732 1.09 Ethyl amunomethylformmmdate 74.00
10 3.151 292825 328 Heptanal 2-methyl- 5805
11 3454 315190 353 Toluene 91.05
12 4149 117892 132 2-Cyclopenten-1-one 82.00
13 4218 106736 1.19 Fufimal 96.00
14 4689 160763 1.80 Cyclomsiloxane hexamethyl- 207.00
15 5.047 73474 082 Ethylbenzene 91.05
16 5.200 90859 1.02 p-Xylene 91.05
17 5275 104034 1.16 2(5H)-Furanone 55.00
18 5511 149803 1.68 Bicyclo[4.2 0Jocta-1,3 5-tnene 104.05
19 5816 144964 162 E-1,6Undecadiene 67.05
20 6.543 79627 0.89 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.05
21 7.116 131156 147 Phenol 9405
2 7.648 97116 1.09 Cyclooctane 55.05
23 8.199 382145 428 Cyclobhexene 1-methyl-4-(]1-methylethenyl)- 68.05
24 8.718 110862 124 Phenol 3-methyl- 107.05
25 9376 73168 0.82 1-Undecene 55.05
26 12.680 146086 1.64 Tndecane 57.10
27 14.091 947919 10.6]1 Hexadecane 57.10
28 1527 87917 098 Phenol 3 5-tas(l,]-dimethylethyl)- 191.10
29 15419 352992 395 Hexadecane 57.10
30 15.697 112934 126 3-Isopropoxy-1,1,1,7.7,7-hexamethyl-3 5 5-0 73.05
31 16.674 65885 0.74 Hexadecane 57.10
32 19.741 75349 0.84 Hexadecaneminle 57.10
33 21.566 347210 389 Oleamainle 55.05
34 21834 82291 092 Octadecaneminle 57.10
35 24029 376246 421 13-Docosenanmude, (Z)- 59.05
36 24272 66859 0.75 Tetradecanarmde 59.05
37 2557 76007 0.85 Heneicosane 57.10
38 25.650 76076 0.85 Di-n-octyl phthalate 149.05
39 26.363 70289 0.79 Octacosane 57.10
40 27.388 71113 0.80 13-Docosenanude, (Z)- 59.05

8932584  100.00
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Micropirolise casca de soja a 650 °C - Analise ITI

ficropirolise_Soja_650_4 C:\GCMSsolution'Data\Tiago'Coluna Rxi 1 Ms'\Micropirolise Casca de Soja'Micropirolise_S
780 465

~-TIC*1.00
37.0
min
Peak Report TIC

Peak# R Tme Area  Area% Name Base m'z
1 0.709 270943 2.72 Phosphme, methyl- 4795
2 1212 215394 2.16 Ethyl alcohol 45.00
3 1.309 698015 7.00 2-Butene, (E)- 56.05
4 1.389 405670 4.07 2.2-Dunethyl-3-hydroxypropionaldehyde 56.00
5 1.445 1103726 11.07 1.3-Pentadiene, (E)- 67.05
6 1.550 390398 3.91 1-Penten-3-yne 60.00
7 1.674 809246 8.11 Acefic ad 45.00
8 1.794 388520 3.90 Formic acid hexyl ester 56.05
9 2042 279126 2.80 dic-Allylglycine 74.05
10 2200 247698 248 2 4 Hexadiyne 78.05
11 2440 92995 0.93 Methanamme 1,1-bis(cyclohexyloxy)-N.N-d 74.05
12 3153 290646 291 Heptanal 2-methyl- 58.05
13 3458 330951 3.32 Toluene 91.05
14 3992 111158 1.11 Heptane, 3-methylene- 55.05
15 4151 118625 1.19 2-Cyclopenten-1-one 8205
16 4221 107127 1.07 Fufural 96.00
17 4690 142126 143 Gyclomnsiloxane, hexamethyl- 207.00
18 5.050 70851 0.71 Ethylbenzene 91.05
19 5.203 88225 0.88 o-Xylene 91.05
20 5275 104539 1.05 2(5H)-Furanone 55.00
21 5515 158396 1.59 Bicyclof4.2 0Jocta-1.3,5-tmene 104.10
2 5819 148174 1.49 E-1.6-Undecadiene 55.05
23 6.546 89847 0.90 1-Pipendmecarbomitrile 110.05
24 7118 134799 1.35 Phenol 94.05
25 7.650 83284 0.84 1-Decene 55.05
26 8201 408257 409 Cyclobhexene, 1-methyl-4-(1-methylethemyl)-, 68.05
27 8379 64461 0.65 Phenol, 2-methyl- 108.05
28 872 108025 1.08 Phenol 2-methyl- 107.05
29 9379 74712 0.75 Hexanoic acd, 9-decen-1-yl ester 55.10
30 12.683 110848 1.11 Tndecane 57.10
31 14.094 775596 7.78 Hexadecane 57.10
32 15278 71834 0.72 Silane, tnchlorodocosyl- 191.15
33 15423 289363 290 Hexadecane 57.10
34 15.700 101851 1.02 3-Isopropoxy-1,1,1,7,7,7-hexamethyl-3 .5,5- 73.05
35 19.743 76354 0.77 Hm&mﬂn‘h 100.10
36 21.569 366123 3.67 Oleaminle 55.10
37 21.835 78112 0.78 Octadecanemitrile 57.10
38 24033 400416 4.02 13-Docosenammde. (Z)- 59.05
39 24275 87886 0.88 Tetradecanammde 59.05
40 25652 78250 0.78 Di-n-octyl phthalate 149.10

9972567  100.00
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Micropirolise casca de soja a 750 °C - Analise I
ficropirolise_Soja_750_1 C:\GCMSsolution'Data/Tiago'\Coluna Rxi 1 Ms\Micropirélise Casca de Soja'Micropirolise_S

768,853

g
(=]

\DNMJO\M&\»MHE

&
!

0.714
1.208
1.301
1.379
1.448
1.541
1.608
1.663
1.773
1.892
2.069
2.196
2298
2429
2581
3144
3443
4013
4.135

4450
4.675
5.027
5.184

5.498
5.585
5.801
6.532
6.825
7.104
7.628
8.188
8.707
9363
10.675
12.668
14.079
14.173
15.406

100

i STIC*1.00
2 p——
2&.0 3(;.0 370
min
Peak Report TIC

Area  Area’% Name Base m'z
94724 1.34 Apmonium oxalate 4495
191216 271 Ethyl aleohol 45.00
856243 12.14 1 3-Butadiene 56.05
376028 5332 56.00
1020657 1447 1,3 -Butadiene, 2-methyl- 53.05
390080 5.53 1,3-Cyclopentaciens 66.05
126904 1.80 Cyclopentene 67.05
394821 5.60 Acetic acd 45.00
260721 370 1-Hexene 56.05
98974 1.40 Cyclopentanemethanol 67.05
318957 452 1,3,5-Hexatnene, (Z)- 79.05
403650 5.72 Benzene 78.05
158423 2325 1.3 5-Hexatriene, (Z)- 79.05
53564 0.76 Cyclohexene 67.00
64240 091 1-Heptene 56.05
162484 230 4-Penten-1-ol 2-methyl- 67.00
421477 597 Toluene 91.05
28920 041 1-Nonene 55.05
54045 0.77 2-Cyclopenten-1-one 82.05
67391 096 Furfural 96.05
31526 0.45 1H-Pymole, 3-methyl- 80.05
37464 0353 Cyclom=iloxane hexamethyl- 207.00
87291 124 Ethylbenzene 91.05
98735 140 o-Xylene 91.05
48937 069 1H-Tetrazole, 1-methyi- 55.05
143013 2.03 Bicyclo[4.2.0Jocta-1,3,5-tnene 104.05
27866 040 o-Xylene 91.05
59507 0.84 Cyclohexanecarbomnle, 1-hydroxy- 55.05
46699 0.66 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.00
88069 125 103.05
107294 152 Phenol 94.05
39074 055 1-Decene 55.05
134741 191 Limonene 68.05
70567 1.00 Phenol 2-methyl- 107.05
43640 062 1,1-Dichloronon-1-ene 55.05
105612 1.50 Cyclopentasiloxane, decamethyl- T3.05
41820 059 Tndecane 57.05
189388 268 Tetradecane 57.10
48762 0.69 1.6-Anhydro- beta -D-glucopyranose (levogh 60.05
61024 087 Tetradecane 57.10

100.00



156

Apéndice B

Micropirdélise casca de soja a 750 °C - Analise IT
ficropirolise_Soja_750_2 C:\GCMSsolution\Data| Tiago'Coluna Rxi 1 Ms\Micropirolise Casca de Soja\Micropirolise_S

768,797

oR

26

R Time
0.707
1.210
1.302
1.380
1.448
1.544
1.608
1.662
1.773
1.900
2078
2202
2301
2428
2583
3.148
3445
4013
4141
4210
4452

5.030
5.186
5.499
5.804
6.833
7.107

7.631
8.191

9.364
10.676
10.988
12.668
14.080
15.407
21553
24013

TIC*1.00
200 30].0 370
min

Peak Report TIC
Basem/z
3.87 Phosphme, methyi- 4795
226 Ethyl alcohol 4500
1227 1.3-Butadiene 56.05
479 1,3-Propanediol, 2,2-dmethyi- 56.00
13.72 1.2-Dumethyl 53.05
5.18 1,3-Cyclopentadiene 66.00
1.82 Cyclopentene 67.05
436 1-Butanol, 3-methyl- 55.00
393 1-Hexene 56.05
145 Furan, tetrahydro- 7205
394 1,3-Cyclohexadiene 79.05
546 Benzene 78.05
235 1,3,5-Hexatriene (Z)- 79.05
089 Cyclohexene 67.05
1.16 1-Heptene 56.05
193 4-Penten-1-ol, 2-methyi- 67.00
550 Toluene 91.05
141 1-Octene 55.05
0.71 2-Cyclopenten-1-one 82.05
080 Furfural 96.05
041 1H-Pynole, 3-methyl- 80.05
0.74 Cyclomaloxane, hexamethyl- 206.95
098 Ethylbenzene 91.05
092 o-Xylene 91.05
222 1,3,5,7-Cyclooctatetraene 104.05
085 1-Nonanol 55.05
1.07 Tneyclo[3.1.0.0(2,4)Jhex-3-ene-3-carbonitnl 103.05
1.16 Phenol 94.05
040 Benzene 2-propenyl- 117.10
058 1-Decene 55.05
1.67 Lomonene 68.05
0.74 Phenol, 2-methyl- 107.05
0.64 3-Undecene, (E)- 55.05
228 Cyclopentasiloxane decamethyl- 73.05
060 1-Dodecene 55.05
0.71 Dodecane 57.10
396 Tetradecane 57.10
132 Hexadecane 57.10
046 Oleaminle 55.10
049 13-Docosenamide. (Z)- 59.05

100.00
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Micropirolise casca de soja a 750 °C - Analise III

ficropirolise_Soja_750_3 C:\GCMSsolution'Dats'Tiago'Coluna Rxi 1 MsMicropirolise Casca de Soja'Micropirolise_S
768.960

TIC*1.00
10 10.0 2(;.0 3(:.0 370
min
Peak Report TIC

Peak# R Time Area  Area% Name Base m'z
1 0.717 76296 0.88 Phosphme, methyl- 45.00
2 1.209 253742 294 Ethyl alcohol 45.00
3 1.303 1073018 1243 13-Butadiene 56.05
4 1.381 552400 6.40 2 2-Dumethyl-3-hydroxypropionaldehyde 56.05
5 1444 902321 1045 13-Butadiene, 2-methyl- 53.05
6 1.543 678027 785 13-Cyclopentadiens 66.05
7 1.665 529713 6.13 Acetic acad 45.00
8 1.777 281056 325 1-Hexene 56.05
9 1.883 107077 1.24 Fluorodichloromethane 67.05
10 2081 348814 404 13.5-Hexatmene (Z)- 79.05
11 2203 461733 535 Benzene 78.05
12 2302 180219 209 1,3,5-Hexatnene (Z)- 79.05
13 2432 78794 091 Gyclohexene 67.05
14 2584 65700 0.76 1-Heptene 56.05
15 3.143 228706 265 Heptanal, 2-methyl- 58.05
16 3447 529621 6.13 Toluene 91.10
17 3.975 48942 057 91.10
18 4017 54343 0.63 1-Octene 55.05
19 4134 117080 1.36 2-Cyclopenten-1-one 8205
20 4211 102776 1.19 Furfural 96.05
21 4333 42077 049 Pentanenitrle 4-methyl- 55.05
p.y) 4452 99116 1.15 1H-Pymrole, 3-methyl- 80.05
23 4682 113778 132 Gyclotnsaloxane, hexamethyl- 207.05
24 4.750 88036 1.02 2-Furanmethanol 98.10
25 5.033 119373 138 Ethylbenzene 91.10
26 5.191 70422 082 o-Xylene 91.10
27 5.501 234084 271 Bicyclo[4.2 0Jocta-1,3,5-nene 104.10
28 5.806 64435 0.75 1-Nonanol 55.10
29 6.535 63606 0.74 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.10
30 7.109 139586 1.62 Phenol 94.10
31 7417 37659 0.44 Benzene, 2-propenyl- 117.10
32 7.636 58241 0.67 1-Decene 55.10
33 8.195 135106 156 Cyclohexene 1-methyl-4-(1-methylethenyl)- 68.10
34 8370 40432 047 Phenol, 2-methyl- 108.10
35 8.713 94548 1.09 Phenol 2-methyl- 107.10
36 9368 47766 055 3-Dodecene, (E)- 55.10
37 10.683 55133 0.64 Cyclopentasiloxane decamethyl- 73.10
38 12.675 52571 061 Dodecane 57.10
39 14.086 295673 342 Tetradecane 57.10
40 15414 112696 131 Tetradecane 57.10

8634716  100.00
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Micropirolise celulose a 550 °C - Analise I

Caluloss 550 1 CAGOMSsoluti Rex-Wax 250 & Homicehsloss'Caluloss 550 1.QGD

r~
=
=]
8]
%
o

mmm
Peak Report TIC
Peak# R Tme Ama  Area’ Name Base m'z
1 6.120 T77606 588 C decamethyl- 73.00
2 6.381 414850 3.14 Cyclobutane, 1,2-bis(]-methylethenyl)-, trans- 68.00
3 6.627 145687 1.10 Furan, 2-methyl- 53.00
- 7.840 293161 222 Propanac acd 74.00
5 8.042 190083 1.44 Tndecane 57.05
6 8.088 236848 1.79 2-Ammo-1,3-propanediol 60.00
7 8679 237013 1.79 2-Cyclopenten-1-one 82.00
8 9.548 508721 3.85 Hexadecane 57.05
9 9.750 366727 2.77 Butanedial 58.00
10 9.813 211102 1.60 3-Furaldehyde 95.00
11 10.186 109050 0.82 l-Alanme N-methoxycarbonyl-, butyl ester 102.05
12 10271 1182044 894 Furfural 96.00
13 10.325 510622 386 59-Dodecadien-2-one, 6,10-dmethyl-, (EE)> 7205
14 10.961 180635 137 Hexadecane 57.05
15 11478 130957 099 Propanoic acad 74.00
16 11.744 226012 1.71 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 110.05
17 11.902 139626 1.06 2-Cyclopentene-1 4-dione 96.00
18 12.829 191912 145 2-Furanmethanol 98.00
19 13.178 146679 1.11 3(2H)-Pyndazinone, 6-methyl- 110.05
20 13.545 140580 1.06 1-Cyclopenten-3-one, 1 -{ethoxycarbonyloxy)- 69.00
21 13.976 353906 268 2(5H)-Furanone 55.00
1) 14.124 848327 641 1.2-Cyclopentanedione 98.05
3 14.574 154386 1.17 2-Cyclohexen-1-ol 70.00
4 14.819 398363 3.01 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 112.05
25 15328 116815 088 1.4-Butanediamme lS-dmnﬂm-N,NN,N—hbﬂm- [S{R*R¥)}-
26 15.518 119967 091 4-Methyl-5H-furan-2-one
27 16.795 110554 0.84 Phenol 94 05
28 17.355 126896 096 2.2-Dimethyl-3-heptanone 57.00
2 17673 136128 1.03 1,5-Hexaden-3-0l 57.00
30 18.609 113168 0.86 Mynstic acid 1sobutyl ester 57.05
31 19.278 457211 3.46 4-Methyl-2-oxopentanemitnle 57.00
32 19.418 249517 1.89 Phenol, 2, 6-dmmethoxy- 154.10
33 19.467 206528 156 23-Anhydro-d-mannosan 69.00
34 20.576 873025 6.60 Hexadecanoic acid, 2-methylpropyl ester 57.05
35 20.656 289301 2.19 1,4:3 6-Dianhydro- alpha -d-glucopyranose 65.00
36 21.551 833466 630 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 97.05
37 21.916 166512 1.26 Dodecanoic aad 73.00
38 22153 215704 1.63 1.2-Benzenedicarboxylic acid, bes(2-methylpropyl)] 4385
39 22618 706210 5.34 Octadecanoic acd, 2-methylpropyl ester 57.05
40 26.566 411457 3.11 2-Formyl-9-[ beta -d-nbofuranosylJhypoxanthme  57.05

13227356  100.00
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Micropirolise celulose a 550 °C - Analise IT

738,739

Caluloss_550_2 C:\GCMSwolution' Data Tiago'Cobma Ree-Wax (‘2!01'.5“- & Hemacaluloss'Caluloss 3550 2.QGD

|

\...

10

— L= N R P e e — - N - L e

BERURLRUBEEBRNRUR

R Time
1407
6.125
6385
6.625
7278
7841
8.088
8680
9548
9.751
9811

10.269
10.325
10.960
11.744
12.830
13.179
13.977
14.124
14819
15328
15518
16.308
16.471
16.795
17.673
18.442
19.279
19416
19.465
20.577
20.657
21.551
21.906
22153
22.620
24631
26.547
28.869
29495

Area  Area% Name

812788
845357
1073883
188513
229274
415687
379376
308517
767887
439405
252981
1492541
568406
342806
251502
233191
176860
402595
1087359
541478
223760
227795
384771
206829
198247
185893
206665
502570
193864
280003
893993
339541
1150912
331940
225321
600179
775327
838569
2542123
2724601
23843309

mmn
Peak Report TIC
Base m'z
3.41 13-Pentadiene (Z)- 67.00
3.55 Cyclopentasiloxane. decamethyl- 73.00
4.50 Cyclobutane, 1 2-bis(]l-methylethenyl)-, trans- 68.05
0.79 Furan 2-methyl- 53.00
0.96 Styrene 104.05
1.74 Propanoic acid 7400
1.59 2-Amno-1 3-propanediol 60.00
1.29 2-Cyclopenten-1-one 82.00
3.22 Tetradecane 57.05
1.84 Butanedial 58.00
1.06 3-Furaldehyde 95.00
6.26 Fufural 96.00
112433 5.9-Dodecadien-2-one, 6,10-dmethyl-, (E E))- ;%g
1.05 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl- 110.05
0.98 2-Furanmethanol 98.00
0.74 4(3H)-Pynmdmone, 3-methyl- 110.05
1.69 2(5H)-Furanone 55.00
456 12-C 98.05
227 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 11205
0.94 1.4-Butanediamine, LS-dnzﬂ:ny-NN,N‘,N‘-ﬂm [SR*R¥}
096 4-Methyl-5SH-furan-2-one
1.61 2-Propanone. 1-(2-methoxycyclohexyl)- uzm
0.87 1-Dodecanol 55.00
0.83 Phenol 94.05
0.78 1,5-Hexadien-3-0l 57.00
0.87 Fonmc acd. 2-propenyl ester 57.00
211 2-Acetonyl-9-[3-deoxy- beta -d-nbouranosylJhypoxSsitfifhe
0.81 2 3-Anhydro-d-galactosan 71.00
1.17 23-Anhydro-d-mannosan 69.00
3.75 Hexadecanoic acid, 2-methyipropyl ester 57.05
142 1.4:3 6-Duanhydro- alpha -d-glucopyranose 69.00
483 2-Furancarboxaldehyde S-(hydroxymethyl)- 97.05
1.39 Dodecanoic acid 73.00
0.95 ll—Bumedncxbmrh: acid, brs(2-methyipropyll 4565
2.52 Octadecanoic acid, 2-methylpropyl ester 57.05
3.25 Tetradecanoic acid 73.00
3.52 Tetradecanoic acd 57.05
10.66 Pentadecanoic aad 73.00
11.43 D-Allose 60.00
100.00

" 300
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Micropirolise hemicelulose a 550 °C - Analise I
Chromatogram Hemicalulose 550 _2 C/GCMSsolation'Data Layans' Hamicelulos 550 2 QGD

=
=

&

wwqmm&uuwt

1.63 1.4-Dicxan. 2 3-dihydro-
1.61 1.4-Dicxmn 2 3-dihydro-
231 Propanoic acid

3.69 Hexadecane

238 2-Cyclopenten-1-one
1.90 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
3.93 1-Hydroxy-2-butanone
8.08 Tetradecane

1.20 Heptanal, 2-methyl-
1.47 Fufural

13.77 Fufural

1.22 2-Pyrmudmol #

2.84 Ethanol 2-(2-ethoxyethoxy)-

0.84 2 4-Decadien-1-0l

2.52 Cyclopentanone, 2-methyl-

258 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
1.63 1-Dodecanol

247 Phenol

1.08 Methane bis(4-methylphenoxysulfonyl)-
1.21 Octanow acid, 2-methylphenyl ester

1.10 Formc acid, 2-propenyl ester

246 1-Pentadecene, 2-methyl-

2 88 Hexadecanoic acid 2-methyipropyl ester
231 Dodecanoic acd

239 12-Benzenedicarboxylhc acid, bis(2-methyip
1.59 Octadecanoic acid, 2-methylpropyl ester
2.60 Oleanitnle

0.82 Phenol, 4-(1,1-dimethylpropyl)-

1.69 Tetradecanoic acxd

100.00
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Micropirolise hemicelulose a 550 °C - Analise IT

Hamicsluloss 550 3 C:\GOMSsoluti i 530 3QGD
733,028 l
! i \K‘
! \ I Y lm
10 ' 100 ' 20 ' i
man
Peak Report TIC
Peak# R Tme Area  Area% Name Base m'z
1 0.732 200338 1.50 Ammonium oxalate 4495
2 1234 303363 2.27 Ethyl alcohol 4495
3 1407 453190 3.38 13-Pentadiene 67.05
4 2627 515779 3.85 Ethyl alcohol 45.00
5 3487 152825 1.14 Acetaldehyde methoxy- 45.00
6 6.384 356511 2,66 Limonene 68.05
7 7.590 232709 1.74 1.4-Dioxm, 2 3-cihydro- 86.00
8 7648 200755 1.50 1.4-Dioxan, 2 3-dihydro- 86.00
9 7837 355102 265 Allyl mercaptan 74.00
10 8.075 298021 223 Anwl Nitrite 60.00
11 8678 286014 2.14 2-Cyclopenten-1-one 8200
12 8.895 208886 1.56 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 67.00
13 8.956 576762 431 1-Hydroxy-2-butanone 57.00
14 9.407 135870 1.01 2.2 Bioxirane, (R* R¥)-(+-)- 55.00
15 9.550 622635 465 Tetradecane 57.05
16 9.812 153100 1.14 Fuwfural 95.00
17 10.268 1997326 1492 Fufural 96.00
18 10.965 322285 24] Headecane 57.05
19 11.425 382365 286 Propanoic acad 74.00
20 11.899 218989 1.64 Cyclopentanemethanol. alpha -methyl- 4500
21 12.283 154789 1.16 57.05
2 13.167 124758 0.93 E-11.13-Tetradecadien-1-ol 126.05
23 13.552 207407 1.55 2.2 4-Trimethyl-3-hydroxy-n-valeronitnle 69.00
24 13.978 212965 1.59 2(5H)-Furanone 55.00
25 14.127 3238 241 6-Oxa-bicyclo[3.1 OJhexan-3-one 98.05
26 14.567 199503 149 70.00
27 14.821 373606 279 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 112,05
28 15328 135934 1.02 1 4-Butanedianmine 2 3-dimethoxy-NNN'N 114.00
29 16.471 142026 1.06 1-Dodecanol 55.05
30 16.793 307905 230 Phenol 9405
31 17.681 191179 1.43 7-Norbomadienyl t-butyl ether 57.00
32 18.448 134420 1.00 Fommic acid, 2-propenyl ester 57.00
33 18.612 116524 0.87 Mynistic acid 1sobutyl ester 57.05
34 20.579 419912 3.14 Hexadecanoic acid, 2-methyipropyl ester 57.05
35 21.890 296566 2.22 Dodecanoic acid 73.00
36 2154 280331 2.09 1.2-Benzenedicarboxyhic acid, bis(2-methyip 149.05
37 2622 252492 1.89 Octadecanoic acid, 2-methylpropyl ester 57.05
38 24611 368245 2.75 Tetradecanoic acd 73.05
39 26.529 352107 263 Tetradecanoic acid 57.05
40 28.881 822815 6.15 Pentadecanoic acid 73.05

100.00
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Micropirolise lignina a 550 °C - Analise I
Lignina Pura 550_1 C:\GCMSsolution Data Tiazo'Coluna Rix-Wax (mdx 250°C)\Lignins\Liznina Pura_550_1.QGD

i TIC*1.00
=

0
min

Peak# R Time Area  Area% Name Basem'z
1 1412 592842 1.13 Methanethiol 4695
2 6.112 624067 1.19 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 73.00
3 6360 347001 0.66 Limonene 68.05
4 7258 292810 0.56 Styrene 104.00
5 8021 349735 0.67 Tndecane 57.05
6 8391 249186 047 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 73.00
7 8.703 828866 1.58 Tetradecane 57.05
8 9531 1611756 3.07 Tetradecane 57.05
9 10.604 818382 1.56 Pentadecane 57.05
10 10.986 1591390 3.03 Cycloheptasiloxane tetradecamethyl- 73.00
11 12.141 216982 0.4]1 Hexdecane 57.05
12 13.100 1264675 241 Cyclooctasiloxane hexadecamethyi- 73.00
13 14444 1303362 248 Ethanol 1-(2-butoxyethoxy)- 57.05
14 14.643 542813 1.03 3.4-Dimethoxytohiene 152.00
15 14949 524456 1.00 Heptasiloxane hexadecamethyl- 73.00
16 15244 11178430 21.26 Phenol 2-methoxy- 109.00
17 15397 728714 1.39 2-Methoxy-6-methylphenol 123.00
18 16323 4077794 7.75 Phenol 2-methoxy-4-methyl- 123.00
19 16473 610920 1.16 cis-2-Methyl-4-n-pentylthiane S S-dioxade 55.00
20 16.800 1427547 271 Phenol 9400
21 17.127 1740146 3.31 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 137.00
2 17.614 669419 1.27 Methane bis(4-methylphenoxysulforyl)- 107.00
23 17.957 306841 0.58 Phenol 2-methoxy-4-propyl- 137.05
24 18534 763963 145 Phenol 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate 164.00
25 18.792 5698353 10.84 2-Methoxy-4-vinyiphenol 135.00
26 19.308 182779 0.35 Benzene, 4-ethenyl-1 2-dimethoxy- 164.00
27 19.393 729618 1.39 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 164.00
28 20.252 2667977 5.07 Phenol 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 164.00
29 20483 257898 0.49 Phenol 4(2-propenyl)- 134.05
30 20.602 1045350 1.99 Benzofuran 2 3-dihydro- 120.00
31 20.908 192015 0.37 Heneicosane 5705
32 21.074 298453 0.57 91.00
33 22.050 299030 0.57 Dodecanoic acid 73.00
34 22164 446479 0.85 1.2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methyipropyll 4885
35 22366 1542162 293 Vanilln 151.00
36 22691 852735 1.62 Phenol 2-methoxy-4-propyl- 137.05
37 22,851 1802762 343 Benzenamine N-phenyl- 169.00

38 23.166 1178829 224 Fthanone, 1(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-  151.00

39 23.365 822749 1.56 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)}-  137.00
40 29.129 1904125  3.62 Methyl-(2-hydoxy-3-ethoxy-benzyl)ether 137.05

52583411  100.00
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Micropirélise lignina a 550 °C - Analise IT

Chromatogram Lignina Pura 550 2 C:\GCMSsolution'Dats\Tiago\Coluna Rix-Wax (mdx 2 ignina\Lisnina Pura_550_2 QGD
14,184,664

1.0

10.0 200 30l.0
min
Peak Repart TIC
Peak# RTme Area  Area% Name Basem'z
1 1414 403019 1.15 Methanethiol 46.95
2 6.162 977538 2.80 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 73.00
3 6.382 303332 0.87 Limonene 68.00
4 7.280 151757 0.43 Styrene 104.00
5 8.731 156066 045 Cyclohexasiloxane dodecamethyl- 73.00
6 9.550 1347255 386 Tetradecane 57.05
7 10277 102940 0.29 Furfiral 95.95
8 10959 314656 0.90 Pentadecane 57.05
9 11.026 84752 024 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 73.00
10 13.128 208175 0.60 Benzaldehyde, 2-hydroxy- 12200
11 14.142 114176 033 1-Nonanol 55.00
12 14.445 96589 028 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- 126.00
13 14.642 345664 099 3 4 Dimethoxytoluene 152.00
14 15244 8409687 24.09 Phenol. 2-methoxy- 109.00
15 15.396 471969 135 2-Methoxy-6-methyiphenol 123.00
16 16.170 92984 027 2-Methoxy-5-methyiphenol 123.00
17 16322 3022534 866 Phenol 2-methoxy-4-methyl- 123.00
18 16474 519114 149 cis-2-Methyl-4-n-pentylthiane S S-dioxide 55.00
19 16.801 952036 273 Phenol 94.00
20 17.127 1173071 336 Phenol 4-ethyl-2-methoxy- 137.00
21 17614 472408 135 Methane bis(4-methyiphenoxysulfornyl)- 107.00
2 17.693 110834 032 Phenol 2-methyl- 108.00
23 17.956 210982 0.60 Phenol 2-methoxy-4-propyl- 137.00
24 18534 568516 1.63 Phenol 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate 164.00
25 18.791 4601202 13.18 2-Methoxy-4-vmylphenol 135.00
26 19313 145369 042 Cyclopropane, 1-cyclopropylethynyl-2-methoxy-3 Fodsitinyl-
27 19.393 538172 1.54 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate 164.00
28 20.252 2134139 6.11 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 164.00
29 20482 184616 053 Phenol 4-2-propenyl)- 134.00
30 20.602 524410 150 Benzofuran 2 3-dihydro- 120.00
31 21.070 392132 1.12 cis-2-Methoxycirmarme acid 147.00
32 21.685 122798 035 2-Allyl4-methylphenal 133.00
33 21817 127410 0.36 Phenol 4-(2-propenyl)- 134.00
34 22070 356115 1.02 Dodecanoic acd 73.00
35 22165 166809 048 12-Benzenedicarboxyhc acid, bis(2-methylpropyl] 4885
36 22 369 1335513 383 Vamlln 15095
37 22.690 454893 130 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 137.00
38 23.168 958496 275 Ethanone 1-{4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- 15095
39 23.365 876004 251 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- 137.00
40 29130 1383594 396 Methyl-(2-hydoxy-3-ethoxy-benzyl)ether 137.00

34911726  100.00






ApéndiceD
Cromatogramas: Analise do bio-0leo da

casca de soja



168

Apéndice D

Bio-oleo casca de soja a 550 °C - Analise I
29 01 14-2 C:\GCMSsolution'Data' Tiago\Coluna Rxi 1 Ms'\Liquidas (Rxi-1Ms)\CASCA SOJA 29

III‘IIlllllllllllllllllllllllllll

30.0 40.0 50.0 57.0
min

Peak Repart TIC

Area  Area% Name

398988
85364
78230
75230
54554

220313
83481
54811

1069703
70456
87781
48044
67621

147476

119987

225070

180166
52896
73

478547
58494

584071

337087
59958
66018
75717

113661

140282
51062
90110

106781

251475
63391
58270

158635
76264

6.24 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
134 o-Xylene

085 Cyi:hpm, l{l-mll:yldhyl)-
345 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
1.31 Tncyclo[3.1.0.0Q2,4)hex-3-ene-3-carbomutnl
0.86 2 4-Hexadwene 2 3-dimethyl-
16.73 Phenol
1.10 Benzene 12 3-tnmethyl-
137 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

2.3 -tnmethyl-

1.88 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyi-
352 2-Cyclopenten-1-one, 2 3-dimethyl-
282 Indene
0.83 3-Chloropropionic acid, 3-tetradecyl ester
1.13 Benzhydraznde N2-(2-methoxy-5-mtrobenzy
749 Phenol 2-methyl-
092 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-

4-methyl-

2 3-dimethyl-
1 18 Benzene l-methyl-1.2-propadienyl-
1.78 Phenol, 2 3-dumethyl-

2.19 Phenol 2 6-dimethyl-

080 8-Methylenebicyclo[4.2 OJoct-4-en-3-one
141 Phenol 3-ethyl-

1.67 Phenol, 2 3-dmethryl-

393 Azlene

099 1H-Inden-1-one, 2 3-dihydro-

091 Benzene, 1,3-bis(1,] -dimethylethyi)-
248 5H-1-Pynndme

1.19 Bicyclo[4.4.1jundeca-1.3.5,7,9-pentaene
0.72 Bemzocycloheptatmene

0:75 Heptadecane, 2 6,10,14-tetramethyl-

3.76 Tetradecane

150 Heptadecane, 2 6.10.14-tetramethyl-
100.00

TIC*1.00

Base mz

67.05
91.05
95.00
107.10
67.05
96.05
103.05
67.10
94.05
105.10
67.05
121.10
118.05
105.10
55.05
67.05
115.05
91.05
105.05
108.05
8105
107.05
108.05
107.10
107.05
115.10
107.05
107.05
9110
107.05
107.05
128.10
104.10
57.10
117.10
142.10
14210
57.10
5710
57.10
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Bio-oleo casca de soja a 550 °C - Analise IT
pja_29 01_14-3 C:\GCMSsolution Data\Tiago'Coluna Rxi 1 Ms\Liquidas (Rxi-1Ms)\CASCA SOJA 29 01_14'Bio_O!

| TIC*1.00
llll[l[lll'llll'[l'llllllllllll1lllllllll
300 400 500 570
min
Peak Report TIC

Peak# R Time Area  Area% Name Basem'z
1 5.284 484725 6.65 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 67.10
2 5.390 95989 132 o-Xylene 91.10
3 5449 94236 1.29 Ethanone 1-(2-furanyl)- 95.05
- 6.073 116579 1.60 Pyndine 3 4-dimethyi- 107.10
5 6.167 77851 1.07 Cyclopropene, 1-butyl-2-ethyl- 67.10
6 6.542 270459 3.71 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 96.10
7 7.073 88116 1.21 2-Ethynyl pyndine 103.10
8 7442 66298 091 2-Cyclopenten-1-one 3 4-dumethyl- 67.10
9 7.532 1207852 16.56 Phenol 94.10
10 7.632 100843 138 2-Cyclopenten-1-one, 2. 3-dimethyl- 67.10
11 1.767 55286 0.76 6-(Dimethylaminofulvene 121.15
12 7.831 72802 1.00 3-Hydroxyphenylacetylene 118.10
13 7933 96317 132 Benzene, 1-ethenyl-3-methyl- 117.10
14 7.994 69927 096 Benzene, 1.2 3-tmethyi- 105.10
15 8337 136689 1.87 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyi- 112.10
16 8.723 252918 347 2-Cyclopenten-1-one, 2 3-dimethyl- 67.10
17 9299 214824 295 Indene 115.10
18 9.483 73875 1.01 4,4 Dimethyl-cyclohex-2-en-1-ol 91.05
19 9.685 84767 1.16 Benzhydrazde, N2-(2-methoxy-5-mitrobenzy 105.05
20 9.768 624787 8.57 Phenol, 2-methyl- 108.05
21 10.601 1000036 13.71 Phenol, 2-methyl- 107.05
22 11.770 72409 099 Phenol, 2 6-dimethyi- 107.05
23 12,187 64607 0.89 Benzenepropanoic acid, alpha -(hydroxymmn 117.10
24 13.885 67076 092 Phenol, 2 3-dimethyl- 107.05
25 14.269 110732 1.52 Cycloprop{alindene, 1,126, 6a-tetrabiydro- 130.10
26 14.435 133402 1.83 Phenol, 2,6-dimethyi- 107.05
27 14572 160701 220 Phenol, 2 6-dimethyi- 107.05
28 15.313 58630 080 7-Methylene-9-oxabicyclo[6.]1.0Jnon-2-ene 91.05
29 15514 98907 136 Phenol, 3-ethyl- 107.05
30 15.670 110082 151 Phenol, 2 3-dmmethyi- 107.05
31 15814 265163 3.64 Azulene 12810
32 19.455 64877 089 1H-Inden-1-one, 2 3-dihydro- 104.10
33 20.297 174829 240 5H-1-Pynndine 117.10
34 20.754 77392 1.06 Naphthalene 1-methyl- 142,10
35 21.292 48961 0.67 Naphthalene, 1-methyl- 142,10
36 22.368 52521 0.72 Heptadecane, 2.6,10,14-tetramethyl- 57.10
37 23.599 50981 0.70 1H-Indole, 5-methyl- 130.10
38 25.604 241382 331 Tetradecane 57.10
39 28435 101048 139 Dodecane 57.10
40 48.593 53270 0.73 Di-n-octyl phthalate 149.00

7292146  100.00
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Apéndice D

Bio-0leo casca de soja a 550 °C - Analise ITI

oja_29 01 144 C:'\GCMSsolution\Data'Tiago'Coluna Rxi 1 Ms'Liquidas (Rxi-1Ms)\CASCA SOJA 29 01_14'Bio_O!

TIC*1.00

Peak Report TIC

Area  Area% Name

479052
94238
88972

131393
78028

317615

100806
82241

1486651

118414

5.33 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyi-

3 53 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyil-

1.12 Tincyclo[3.1.0.0(2.4) Jhex-3-ene-3-carbominl
091 2-Cyclopenten-1-one, 3 4-dimethyl-
16.54 Phenol

132 Z-Cyckpm—l-n, 2,3-dln!ﬂ:lyl-

78 3-Chloropropiome acid, 3-tetradecyl ester
103 Benzhydraznde, N2-(2-methoxy-5-nitrobenzy
8.13 Phenol, 2-methyl-
13.66 Phenol, 3-methyl-
8‘3 S e

300 400 500 57.0

117.05
107.05
130.10
107.05
107.05
107.05
107.05
128.05
120.05
104.05
175.10
117.05
142.10
142.10

57.10
130.10

57.10

57.10
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ja C2 09 07 14 CAGCMSsohution' Datal’

Bio-oleo extrato acido - Analise I

3652565
1815874
574800
2058151
172058
946397
164237
417473
131706
552884
218278
137364
156141
2295195
143589
486103
204997
482715
277679
6787255
977971
726177
340657
556814
323549
2075216
418788
156694
148602
194481
232429
13174
763803
32470
1079565
462238
40054938

'\Columa Rex-Wax 25

ja C2 09 07_l4.qsé

30.0 40.0. o S '”}.0.

0 41 (S)-(+)-1 2-Propanediol
(04 Benzommle

0 33 Acetanude N-methyl-

1.38 2-Furanmethanol

0.54 2 4-Dumethyl-2-oxazolne—4-methanol
0.34 Azulene

0.39 4-Pyndmecabommle

5.73 Acetanude

0.36 Silanedianune. 1.1-dimethyl-NN'-diphenryi-
121

0.51 2-Gyclopenten-1-one. 2-hydroxy-3-methyl-
1.21 2-Aminopyndme

0.69 Qunoline
16.94 Phenol

244 Phenol 4-methvl-

1.81 Phenol. 3-methyl-

0.85 1H-Inudazole. 2-methyi-

1.39 1H-Inudazole, 1.2-dimethyl-

0.8]1 1H-Inudazole

5.18 1H-Inudazole 1-ethyl-2-methyl

1.05 1H-Pyrazole, 4-ethyl-3.5-dumethyl-
0.39 1H-Inudazole, 4.5-dimethyl-

0.37 3-Pyndmol. 2-methyl-

0.49 9-Borabicyclo[3.3.1Inonane. 9-hydroxy-
0.58 2.3-Anhvdro-d-mannosan

0.33 2(1H)-Pyndinone

191 3-Pymdmecarboxylic acd. 4-hydroxy-
0.81 5H-1-Pyrindme

2.70 Butanoic acid. heptyl ester

1.15 2 4-Inudazohdmedione. 5. 5-dimethyl-

100.00

30
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Bio-oleo extrato acido - Analise IT

?E—ﬁ Soja C2 09 07 _14-2 C:\GCMSsolution Daty' Tiago' Coluna Rix-Wax (max 250°C)\Bic-clec'Extrato_Soja C2 09 07_14-2.q
421

T, \mlm
10; ' 500 530
oan
Peak Repart TIC

Peak= R.Time Area  Area% Name Basem'z
1 5.930 7347528 18.55 Pyndine 79.05
2 6.620 447719 1.13 Pyrazine 80.05
3 6.699 1597098 4.03 Pyndine 2-methyi- 93.10
4 7.795 614098 1.55 1.3-Driazme 80.05
5 7.851 520429 1.31 Pyrazine methyl- 94.05
6 8.058 532333 1.34 Pyrazine methyl- 94.10
7 8437 675605 1.71 Pyndine, 3-methyi- 93.10
8 8.595 478884 1.21 Pyndine, 3-methyi- 93.10
9 9.008 173063 044 Pyrmudme 4-methyl- 94.05
10 9572 278189 0.70 Pyrazine. 2. 3-dimethyl- 108.10
11 10.810 399650 101 "-Cvclupem-l-one. 2-methyl- 67.05
12 15.961 946913 2.39 2-Propencic acid, ethenyl ester 55.05
13 17.253 831216 2.10 Furan 2 4-dimethyi- 95.00
14 17.967 2246961 5.67 Pymole 67.00
15 19.829 951357 240 Acetommle, amino- 55.05
16 20.617 177713 045 Propylene Glycol 45.00
17 20.717 414377 1.05 Benzomtnle 103.05
18 22.890 585181 148 2-Furanmethanol 98.05
19 24.309 299694 0.76 2.4-Dimethyl-2-oxazolme4-methanol 98.10
20 24916 163487 041 4-Pwndmecarbonitmle 104.05
21 25353 2432149 6.14 Acetanmde 59.05
2 25433 186827 047 Silanediamune 1. 1-dimethyl-N N'-diphenyi- 93.10
23 26.541 506947 128 Propanammde 73.05
24 27.047 214339 054 2-Cyclopenten-1-one. 2-hydroxy-3-methyl- 112.05
25 28.604 554817 140 2-Apwnopyndine 9410
26 29373 286769 0.72 Quunolme 129.10
27 31.220 7145215 18.04 Phenol 9405
28 32.830 1004300 2.54 Phenol. 4-methyl- 107.05
29 32985 758049 191 Phenol 3-methyi- 108.10
30 33.734 341939 086 1H-Inudazole 2-methyl- 8205
31 34.086 595174 1.50 1H-Imudazole, 1.2-dimethyl- 96.10
32 34968 308586 0.78 1H-Inmdazole 68.05
33 35.116 2175185 549 3.4 5-Tnmethnipyrazole 110.10
M4 35577 431140 1.09 1H-Pyrazole. 4-ethyl-3. 5-dimethyl- 109.10
35 35879 16734 042 1H-Imidazole, 4.5-dimethyl- 95.10
36 38.682 261657 0.66 Omranecarboxaldehvde, 3—methyl-3-{4-ud:_ 69.05
37 38.961 782200 197 3-Pyndmol 95.05
38 39.550 295883 0.75 5H-1-Pynndine 117.10
39 44104 1111040 2.80 Butanoic acid. heptyl ester 70.10
40 48319 371421 094 2 4 Inmdazohdinedione. 5.5-dmnethyl- 113.05

39612496  100.00
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Bio-o6leo extrato acido - Analise ITI

Pt ot z
O D 00 ] O\ WA e W b e =

Lt et et sl el el
L= I-C IR - U P

b 19 1 12 12 12 1
O\MJ-UOIJHQ

=)

W L g D !
b = O \D 0D -]

EEaUaned

R Time
5.935
6.626
6.705
7.801
7.858
8.064
sS4
8.603
9.106
9.582

10.822
15.975
17.269
17.984
19.839
20.633
20.732
22904
24322
24931
25.367
25450
26.554
27.061
28616
29387
31233
32843
32998
33.748
34.097
34980
35.126
35.589
35.891
38.698
38975
39.565
“ 119

430350
1591777
637955
513322
524762
665109
476787
167815
283767
388009
873645
825401
221372
961633
152397
398385
573239
229316
148265
2488971
167466
529508
205469
562692
292648
7103111
956683
701133
358530
626433
324303
2196925
437610
176384
232017
835757
309604
983688
414546
39351615

EE-E:_ Soja C2 09 07 _14-3 C:AGCMSsalution Data Tiago'\Coluna Rix-Wax (max 230°C) Bic-clec'\Extrato_Soja C2 09 07 1439
3 3

~TIC*1.00
"0 530
mun

Peak Report TIC
( Basem'z
18.77 Pyndme 79.05
1.09 Pyrazne 80.05
4.05 Pyndme, 2-methyl- 93.10
1.62 1.3-Diazine 80.05
1.30 Pyrazne. methyi- 9410
1.33 Pynmudme, 2-methyl- 94.10
1.69 Pymdme, 3-methyl- 93.10
1.21 Pymdmne, 3-methyl- 93.10
043 Pynmudme 4-methyl- 9410
0.72 Pyrazne. 2 3-dmmethyl- 108.10
0.99 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyi- 67.05
2.22 Oxalic acad. dicyelobutyd ester 55.00
2.10 4.4-Diumethyl-2-cyclopenten-1-one 95.05
5.64 Pymole 67.05
244 Acetomimnle. apuno- 55.00
0.39 Propylene Giycol 45.00
1.01 Benzomtnle 103.05
1.46 2-Furanmethanol 98.05
0.58 2.4-Dumethyl-2-oxazolne—4-methanol 98.10
0.38 4-Pymdmecarbommle 104.05
6.32 Acetanude 59.05
043 Silanediamune 1.1-dmmethyl-NN'-diphenyi- 93.10
1.35 Propananude 73.10
0.52 2-Cyclopenten-1-one. 2-hydroxy-3-methyl- 112.10
1.43 2-Aminopyndine 94.10
0.74 Qunolne 129.10
18.05 Phenol 94.10
243 Phenol 3-methyl- 107.10
1.78 Phenol. 3-methyl- 108.10
091 1H-Inudazole 2-methvi- 82.05
1.59 1H-Inudazole. 1.2-dimethvl- 96.10
0.82 1H-Pyrazole 68.05
5.58 1H-Inndazole 1-ethyl-2-methyl 110.10
1.11 1H-Pyrazole. 4-ethyl-3.5-dmmethyl- 109.10
045 1H-Inndazole, 4.5-dimethyl- 95.10
0.59 69.05
2.12 3-Pyndmecarboxyviic aad. 4-hydroxy- 95.05
0.79 5H-1-Pyrindme 117.10
2.50 Butanoic acid. heptyl ester 70.10
1.05 2 4-Inmdazohdmedione. 5_5-dimethyl- 113.05

100.00
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Analise do teor de adgua no bio-0leo da casca de
soja (Karl Fischer)
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Metrohm Vesuv 3.00

Date 16/4/2014 Time 15:11:00 No. 1
Device 756 KF Coulometer 5.756.0012
Method Umidade

1d1 Bio-S-C1

Sample size 0,00828 g

Results:

conteddo 765217, 4 ppm

Teor 76,52 %

(=]



Apéndice E

177

Date 16/4/2014 Time 15:20:00
Device 756 KF Coulometer

Method Umidade

1d1 Bio-5-Ci1-2

Sample size 0,00799 g

Results:

conteddo 763003, 7 ppm

Teor 76,30 %

. . H20[ug
-8B E8 B E

ts]

No. 2

5.756.0012
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Date 16/4/2014 Time 15:28:00 No. 3
Device 756 KF Coulometer 5.756.0012
Method Umidade

1d1 Bio-5-Ci1-3

Sample size 0,00836 g

Results:

conteudo 768827, 7 ppm

Teor 76,88 %

., H20(mg)
. BB 8§ BB

te]
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Date 6/6/2014 Time 13:13:00

Device 756 KF Coulometer

Method Umidade
1d1 BioCl0rg5s

Sample size 0,00487 g

Results:
conteido 12936, 3 ppm
Teor 1,29 %

Umidade

No. 14

5.756.0012
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Date 6/6/2014 Time 13:06:00 No. 12
Device 756 KF Coulometer 5.756.0012
Method Umidade
1d1 Bi1oC10rg3
Sample size 0,0053 g
Results:
contendo 13056, 6 ppm
Teor 1,31 %
Umidade
100
90
80
70
3 60
g 50
40
m i
20 -
10
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 100
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Date 6/6/2014 Time 13:10:00

Device 756 KF Coulometer

Methed Umidade
1d1 BioCiorgd

Sample size 0,01459 g

Results:
conteado 13447, 6 ppm
Teor 1,34 %

No. 13

5.756.0012

=125







