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RESUMO

No presente trabalho, o processo de decomposicdo térmica do Bagago de Cana-de-
Acucar (BCA) foi utilizado para compreender o comportamento da matéria-prima para
producdo de bio-6leo (BO) a partir do processo de Pirdlise Rapida. O estudo foi
objetivado em duas frentes: i) Caracterizacdo do BCA e ii) Caracterizacdo do BO. O
BCA foi caracterizado por andlise elementar e tem sua composi¢do quimica de acordo
com a formula CHy 480071 Nooos4 Os resultados da anélise imediata do BCA mostraram
que esta € uma fonte lignocelulosica potencialmente importante para a producédo de BO,
uma vez que este apresenta baixo teor de cinzas (3,7%) e elevado teor de materiais
volateis (81,8%), além disto, o poder calorifico do BCA foi de 15,9 MJ/kg, valor
proximo ao obtido com outras fontes lignoceluldsicas. A decomposicdo térmica do
BCA foi avaliada através das curvas termogravimétricas em atmosfera inerte e em ar
sintético. As curvas mostraram que a presenca de oxigénio tem influéncia nos produtos
finais de decomposicdo e nos valores obtidos de energia de ativacdo (Ea) para o
processo. O estudo cinético foi realizado a partir dos métodos isoconversionais de
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Vyazovkin (V). O presente estudo visou contribuir com
informacBes quanto a cinética do processo de decomposicdo térmica do BCA na
presenca de oxigénio, considerando o processo em escala piloto, de pirdlise oxidativa
realizada com ar atmosférico, tornando-se auto-suficiente através da liberacdo de
energia pela combustdo de parte da biomassa para producdo de energia. Para conversoes
da reacdo de decomposicdo superiores a 60%, a Ea do processo em ar sintético aumenta
drasticamente, indicando que a presenga de oxigénio deve levar a formacdo de produtos
de oxidacdo de dificil decomposi¢cdo. O BO produzido na planta de pirdlise rapida
(PPR) adquirida junto a empresa Bioware apresenta composicdo quimica compativel
com a formula CHy 4500 39No 00s. ESte resultado mostra uma reducéo na porcentagem de
oxigénio, fato que melhora as caracteristicas do BO para uso como combustivel. O
poder calorifico foi aumentado na producdo do BO de 15,9 MJ/kg (BCA) para 20,4
MJ/kg, o que confirma o aumento da potencialidade do emprego do bio-0leo como
combustivel. Considerando este aspecto, para preservar a qualidade do BO e favorecer
energeticamente o0 processo, menores concentracdes de oxigénio deverdo ser

empregadas no processo de decomposicao.

Palavras-chave: Biomassa. Bagaco de cana-de-agUcar. Bio-0leo. Pirdlise.



ABSTRACT

In the present work, the process of thermal decomposition of bagasse Cane Sugar
(BCA) was used to understand the behavior of the raw material for the production of
bio-oil (BO) from Fast Pyrolysis process. The study was objectified on two fronts: i)
characterization of the BCA and ii) Characterization of BO. BCA was characterized
by elemental analysis and has the chemical composition according to the formula
CH3.4800,71Nooosa The test results shown BCA shown that this is an important
potential source lignocellulose for the production of BO, since this has a low ash
content (3.7%) and high content of volatile materials (81.8%), moreover, the calorific
value of the BCA was 15.9 MJ/kg, a value close to that obtained with other
lignocellulosic sources. The thermal decomposition of BCA was assessed through
thermogravimetric curves in inert atmosphere and in synthetic air. The curves show
that the presence of oxygen has an influence on the final products of decomposition
and the values of activation energy (Ea) for the process. The kinetic study was
performed using the methods isoconversionais Ozawa-Flynn-Wall (OFW) and
Vyazovkin (V). The present study aimed to contribute information about the kinetics
of thermal decomposition of BCA in the presence of oxygen, considering the process
on a pilot scale, held oxidative pyrolysis with atmospheric air, becoming self-
sufficient through the release of energy by combustion Part of biomass for energy
production. For the decomposition reaction conversions higher than 60%, the Ea of
the process in synthetic air increases dramatically, indicating that the presence of
oxygen lead to the formation of oxidation products is difficult to decompose. The BO
produced in fast pyrolysis plant (PPR) acquired by the company Bioware presents
chemical composition compatible with the formula CHj430039Nooos. This result
shows a reduction in the percentage of oxygen, a fact that enhances the characteristics
of BO for use as fuel. The calorific value is increased the production of BO 15,9
MJ/kg (BCA) to 20,4 MJ/kg, which confirms the increase of the potential use of bio-
oil as fuel. Considering this aspect, to preserve the quality of BO and energetically
promote the process, lower oxygen concentrations should be employed in the process

of decomposition.

Keywords: Biomass. Bagasse cane sugar. Bio-oil. Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

A biomassa € uma fonte de energia renovavel, potencialmente sustentavel e
relativamente benigna ao ambiente. Quando utilizada em uma base sustentavel, o
dioxido de carbono gerado pela biomassa é absorvido no processo de fotossintese das
plantas, tornando o didxido de carbono praticamente um gas neutro ao meio ambiente.
Deste modo, a producdo de energia pela biomassa para substituir os combustiveis
fésseis, resulta numa reducdo efetiva nas emissdes de gases do efeito estufa e na
substituicdo de uma fonte ndo renovavel de energia (DERMIBAS, 2001).

E importante ressaltar que esta tematica vem sendo posta como discuss&o central
do ponto de vista regional e das questdes ambientais. Este aspecto pode ser observado
considerando os financiamentos nestas linhas com a aprovacdo de uma emenda
parlamentar na época do deputado federal Narcio Rodrigues (atual secretario de ciéncia
e tecnologia do estado de MG) para a criacdo de um centro de desenvolvimento de
biocombustiveis tendo como um dos poélos a cidade de ltuiutaba-MG. A biomassa
empregada nos ensaios foi 0 bagaco de cana-de-acucar residuo do processo de producéao
de acucar e alcool da usina Grupo JL Triédlcool localizada no municipio do
Canapolis/MG

Neste sentido, no presente trabalho estudou-se o emprego do bagaco de cana-de-
acucar na producdo de bio-6leo (biocombustivel) através do processo de pirélise rapida
em uma planta piloto desenvolvida pela empresa Bioware, apresentado na Figura 1. O
processo foi avaliado do ponto de vista das propriedades da biomassa e da avaliacdo do
processo de decomposigdo térmica do bagaco de cana-de-acUcar através da Analise
Termogravimétrica (ATG) para compreender a cinética das reacdes nesta condicéo
experimental (baixas taxas de aquecimento, diferente do processo de pirolise rapida)
como forma de obter informacgdes quanto aos principais parametros que precisam ser
otimizados para o emprego da pir6lise (rdpida) na producdo de bio-6leo. O bio-6leo
produzido a partir do bagago de cana-de-agucar na planta piloto foi avaliado a partir de
técnicas de analise elementar e imediata com intuito de verificar a descricdo de suas
propriedades visando em trabalhos futuros aperfeicoar os processos para producdo de
energia.

Atualmente, uma planta piloto de pir6lise rapida com capacidade de 15-30 kg/h

de biomassa foi construida de modo a atender as necessidades operacionais e de



14

aquisicdo de dados com monitoramento online de temperatura e pressdo ao longo do

reator. Embora a

pesquisa relacionada & producdo de bio-6leo a partir do

aproveitamento da biomassa possa ser realizada nesta planta de pirolise, o presente

trabalho se concentra na caracterizagdo da biomassa e na avaliacdo da cinética do

processo de decomposi¢do na presenca e na auséncia de oxigénio, assumindo que este

aspecto é essencial para o desenvolvimento da pirdlise auto térmica e sustentavel devido

a presenca de biomassa de sacrificio que sofrera o processo de combustdo fornecendo

energia suficiente para a continuidade das reaces.

Figura 1- Planta piloto de pirdlise rapida (PPR)
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Fonte: adaptado de BIOWARE (2011).
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2 OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de aproveitamento
energético do bagaco de cana-de-agucar (residuo agroindustrial descartado pelas
indUstrias da regido do Tridngulo Mineiro) para producéo de bio-6leo, pelo processo de

pirélise rapida. Para esta finalidade s@o objetivos especificos:

) Empregar o bagaco de cana-de-acUcar na producdo de bio-6leo, contribuindo
para a diminuigdo de impactos ambientais e como alternativa vidvel para as industrias

que produzem elevadas cargas deste residuo.

i) Caracterizar a biomassa quanto a composicdo quimica em relacdo aos seus

componentes majoritarios: celulose, lignina e hemicelulose.

iii)  Avaliar o processo de pirdlise através da analise termogravimétrica para obter
informag¢do do comportamento térmico e da cinética de decomposi¢do da biomassa na

presenga ou auséncia de oxigénio.

iv) Caracterizar o bio-6leo produzido a partir do bagaco da cana-de-agucar pelo
processo de pirélise, considerando sua composi¢do quimica e suas propriedades fisico-

quimicas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOMASSA

A biomassa sdo biopolimeros, o qual consiste principalmente de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre também pode estar presente, embora em
menores propor¢des. Alguns tipos de biomassa também apresentam proporgdes
significativas de espécies inorganicas. A concentracdo na cinza destes compostos
inorganicos pode variar desde menos de 1% em madeiras macias até¢ 15% em biomassa
herbacea e residuos agroindustriais. Deste modo, as pesquisas com biomassa incluem
varios materiais naturais e derivados, tal como espécies lenhosas e herbaceas, residuos
de madeira, bagaco, residuos industriais e agricolas, residuos da industria de papel,
residuos sélidos municipais, serragem, bio solidos, grama, residuos provenientes da
industria alimenticia, residuos animais, plantas aquaticas dentre outros (YAMAN,
2004).

Do ponto de vista energético, para fim de outorga de empreendimentos do setor
elétrico, biomassa é todo recurso renovavel oriundo de matéria orgénica (de origem
animal ou vegetal) que pode ser utilizada na producéo de energia. Assim como a energia
hidraulica e outras fontes renovaveis, a biomassa ¢ uma forma indireta de energia solar.
As plantas absorvem o didxido de carbono e agua do meio ambiente e os convertem em
carboidratos e oxigénio usando a energia solar, através da fotossintese, conforme se
verifica na equacdo 1. Portanto, a energia solar é convertida em energia quimica, que é

essencial para os processos biologicos de todos os seres vivos (ANEEL, 2007).

nCO, + nH,O + Luz(energiasolar - (CH,O)n + nO; (Eq. 1)

A biomassa lignocelulosica, essencialmente, é considerada um composito de
fibra celulésica, construida por substancias macromoleculares que se mantém coesas
por uma matriz constituida de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina,
componentes majoritarios da biomassa e por substancias de baixo peso molar, como os
extrativos organicos e minerais inorganicos, na Figura 2 (SANTOS et al.,, 2012;
MOHAN et al., 2006).
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Figuras 2- Componentes gerais da biomassa lignocelulésica.

BIOMASSA
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EXTRATIVOS CINZA CELULOSE HEMICELULOSE

Fonte: adaptado de Mohan e outros, (2006).

Geralmente, os componentes majoritarios da biomassa estdo distribuidos na
proporcdo de 20-35% de hemicelulose, 35-50% de celulose, 10-25% de lignina em
massa e a presenca de extrativos e materiais inorganicos de 4%-10%. Entretanto, as
porcentagens em massa de celulose, hemicelulose e lignina podem variar dentro de uma
mesma espécie ou entre espécies diferentes, conforme mostrado na Tabela 1 (SANTOS
etal., 2012; VIEIRA et al., 2007; MOHAN et al.,2006).

Tabela 1- Composicdo média percentual dos componentes majoritarios de algumas

biomassas lignoceluldsicas

Biomassa lignocelul6sica | % Celulose | % Hemicelulose | % Lignina
Palha de cana 40-45 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31

Fonte: adaptado de Santos e outros, (2012).

Os compostos inorganicos presentes na biomassa aparecem na forma de cinzas

apos a combustdo. O teor dos principais elementos minerais presentes na biomassa esta
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representado na Tabela 2, e sdo importantes para qualquer processo de conversao
termoquimico (MOHAN et al., 2006).

Tabela 2- Principais elementos minerais presente na Biomassa lignocelulésica.

Elemento Porcentagem na
matéria seca
Potassio, K 0,100
Sadio, Na 0,015
Fosforo, P 0.020
Calcio, Ca 0.200
Magnésio, Mg 0.040

Fonte: Mohan e outros, (2006).

Os extrativos organicos podem ser extraidos, a partir de solventes polares (tal
como agua, cloreto de metileno ou etanol) ou solventes ndo polares (tais como tolueno
ou hexano). Sdo considerados Extrativos organicos as gorduras, ceras, proteinas,
alcaloides, compostos fendlicos, aglcares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas,
terpenos, amidos, glicosideos, saponinas e 6leos essenciais. Os Extrativos funcionam
como intermediario no metabolismo reserva de energia, defesa microbiana e contra o
ataque de insetos (MOHAN et al., 2006).

Celulose

Segundo Araujo apud Silva (2009, p.663) a celulose € o material organico mais
abundante na terra, com uma producdo anual de mais de 50 bilhdes de toneladas. A
celulose possui unidade repetitiva composta por duas moléculas de glicose esterificadas
por ligacBes B (1,4) glicosidicas, conhecida como celobiose (Figura 3). Cada unidade
repetitiva da celulose contém seis grupos hidroxila que estabelecem interagdes do tipo
ligagOes de hidrogénio intra e intermolecular. A celulose possui uma forte tendéncia em
formar cristais que a tornam completamente insolivel em &gua e na maioria dos
solventes orgéanicos devido a presenca das ligagdes de hidrogénio. O grau de

cristalinidade da celulose pode variar de acordo com sua origem e processamento.
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Figura 3- Estrutura parcial da celulose com representacdo da unidade repetitiva,
celobiose.

- Unidade base de celobiose n

Fonte: Mohan e outros, (2006).

Hemicelulose

Para Peng & Wu (2010, p. 605) “a hemicelulose é o segundo polissacarideo mais
abundante da natureza”. Ela consiste de varios monossacarideos polimerizados,
incluindo pentoses (como Xxilose e arabinose), hexoses (como galactose, glucose e
manose), acido 4-O-metil glucurdnico e residuos de acido galactorénico (Figura 4). A
hemicelulose possui um consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias, € bastante
hidrofilica com natureza altamente amorfa e DP (grau de despolimerizacdo) variando
entre menos de 100 a no méaximo 200 (SILVA et al., 2009).

Figura 4- Acucares que compBdem as unidades de hemicelulose.

H COOH H
H_/——OOH H OOH OOH
"||1 H Ob-"| H CHy H
HO H H HO H H v H
H OH N OH H OH OH OH
B-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose

H OH COOH H
OH_-——00H H _+—O0H H OOH
; H OoH ;
KOHH H ) SH on KoH' H o1
H H HO u H4CO OH HO H
H OH NoOH H OH OH H

o-D-arabinopirancse  p-D-manose  &cidow-D-4-O-metilglucurbénico  a-L-fucase

O OH oK COOH
OH H | HO OH OH OH
} H A Hc')"‘1  on
HO” H  OH i v A H OH

a-L-arabinosefuranose «-D-galactose acidoa-D-galacturdnico

Fonte: Morais e outros, (2005).
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Lignina

A lignina é uma macromolécula que tem sua origem na despolimerizacdo
desidrogenativa do alcool coniferilico, derivado de unidades fenilpropandides, sendo as
estruturas destas unidades Cq que sdo repetidas de forma irregular. Essas unidades de
fenil-propano monoméricas exibem a estrutura da guaiacila (G), siringila (S) e p-
hidroxifenila (H), derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, (Figura
5) (SALIBA et al., 2001; BARBOSA et al., 2008).

Figura 5- Unidades estruturais precursoras da lignina: alcool coniferilico, sinapilico e p-

cumarilico.

““‘\I/"‘ SocH; H00T Y ool YT

OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

(G) (S) (H)

Fonte: Barbosa e outros, (2008).

Na madeira de eucalipto (madeira dura), a lignina é geralmente formada pelas
unidades siringila e guaiacila (lignina S-G) (Figura 6), enquanto na madeira de coniferas
(madeira mole) é formada por unidades guaiacila e p-hidroxifenila (lignina G-H)
(Figura 7). Nas gramineas, a formacéo da lignina envolve a polimerizagdo dos trés tipos
de unidades monoméricas (lignina H-G-S) (BARBOSA et al.,2008).

Segundo Silva e outros (2009), estas varias unidades de fenil-propano podem
conter substituintes de grupos de hidroxila e metoxila no grupo fenil, o que classifica a
lignina como um polifenol, ou seja, um material hidrofobico, altamente ramificado com

uma estrutura tridimensional.
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Figura 6- Esquema estrutural proposto para a lignina de madeira dura.
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Fonte: Pil6-Veloso e outros, (1993).
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Figura 7- Esquema estrutural proposto para a lignina de madeira mole.

H'QOH OCHy
H
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Fonte: Pil6-Veloso e outros, (1993).

3.2 CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acucar € uma graminea, que tem como residuo da producdo de
acucar e alcool o bagaco. Esse termo, “graminea”, provém da palavra "gramina”, que
foi mencionado pela primeira vez por Linné, designando plantas semelhantes a grama
(EMBRAPA, 2012). Estruturalmente a cana-de-aclicar pode ser considerada um
composito de fibrilas de celulose, mantidas coesas por uma matriz constituida de
hemicelulose e ligninas. A Figura 8 apresenta a estrutura da fibra lignoceluldsica e a
microscopia eletronica de varredura de uma fibra de bagago de cana-de-agucar (SILVA
et al.,2009).
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Figura 8- Estrutura da fibra vegetal; (a) MEV fibra de eucalipto e (b) MEV fibra bagaco
de cana.
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Fonte: Silva e outros, (2009); Cunha e outros, (2011).

Com cerca de 7 milhdes de hectares ou cerca de 2% de toda a terra ocupada com
o plantio de cana-de-aglcar, o Brasil ¢ o maior produtor mundial, seguido pela india,
Tailandia e Austrdlia. As maiores areas de cultivo estdo concentradas nas regides
Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordeste, permitindo até duas safras por ano. Portanto,
durante todo o ano o Brasil produz aglcar e etanol para 0 mercado interno e externo
(UNICA, 2012).

As lavouras de cana-de-agUcar continuam em expansdao todo o Brasil,
principalmente nos estados da regido Centro-Oeste, Sudeste e no Parana na regido Sul.
E apresentou um crescimento de 2,1% ou 171,7 mil hectares em relacdo a safra de 2011.
Porém, as condig¢Oes climaticas que influenciaram a safra de 2011/ 2012, influenciardo
tambem a safra 2012/2013. E estéo divididas em dois periodos.

A cana-de-aglcar cultivada, que serd colhida e destinada a atividade
sucroalcooleira na safra 2012/13 esta estimada em 8.527,8 mil hectares, distribuidas em
todos estados produtores. O estado de Sao Paulo, o maior produtor com 51,82%
(4.419,46 mil hectares), seguido por Minas Gerais com 8,46% (721,86 mil hectares),
Goias com 8,69% (741,38 mil hectares), Parana com 7,13% (608,38 mil hectares), Mato



24

Grosso do Sul com 6,50% (554,29 mil hectares), Alagoas com 5,26% (448,86 mil
hectares) e Pernambuco com 3,63% (309,74 mil hectares). Nos demais estados as areas
cultivadas sdo menores, com representacdes abaixo de 3%. A produtividade média
brasileira esta estimada em 69.963 kg/ha, 4,3% maior que na safra 2011/12, que foi de
67.060 kg/ha (CONAB, 2012).

Segundo Silva e outros, (2007) devido ao aumento da area plantada e da
industrializacdo da cana-de-agucar, o bagaco de cana-de-acUcar tem sido produzido
cada vez em maiores quantidades, decorrente principalmente de investimentos pablicos
e privados na produgdo sucroalcooleira. Em consequéncia deste investimento, houve
uma melhoria no balanco energético das antigas usinas e a entrada de atividade de um
numero cada vez maior de destilarias autbnomas aumentou a porcentagem do residuo da
cana-de-acucar consideravelmente. E o bagaco de cana-de-aclcar se tornou o residuo
agroindustrial obtido em maior quantidade no Brasil onde, para cada tonelada de cana-
de-agUcar processada restam do processo cerca de 280 kg de bagaco (RODRIGUES et
al., 2007; VIEIRA et al., 2007).

Estima-se que de todo bagaco de cana-de-aglcar gerado na producdo de agucar
e alcool, cerca de 60 a 90% deste residuo seja empregado pelas usinas para a geracdo de
energia. Existindo assim, um excedente de bagaco de cana-de-aglcar que pode ser
empregado na industria de papel e celulose, na producdo de derivados celulsicos, na
industria de construcdo civil e na producdo de biocombustiveis, particularmente na
producéo de bio-6leo (CORREA et al., 2002).

O bagaco de cana-de-agUcar possui as seguintes vantagens para ser aproveitado
na geracdo de energia: € um recurso renovavel, menos poluente que 0os combustiveis
fosseis e sua producdo esta geograficamente distribuida junto aos centros de consumo
(SANTOS et al., 2011).

3.3 PROCESSOS TERMOQUIMICOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

A preocupacdo com o esgotamento dos combustiveis fosseis e a conservacao
ambiental, fez crescer o interesse pela utilizacdo dos recursos da biomassa em todo o
mundo. A conversdo termoquimica da biomassa tornou-se uma das vias promissoras,
podendo desempenhar um papel importante para a producdo de biocombustiveis.
(YANG, 2007).
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No mercado se destacam quatro processos térmicos disponiveis para a

conversdo de biomassa em produtos Uteis para a transformacdo em energia, que sao a

liquefacéo, pirolise, gaseificacdo e combustdo, conforme apresenta a Figura 9.

Figura 9- Possiveis produtos formados na conversao termoquimica da biomassa.

Processo
Termoquimico

Processo
Intermediario

Produto Final
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Calor : g Carvio P
poder calorifico poder calorifico liquido
(hidrocarbonetos,
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Motores de gasolina, Produtos
Eletricidade combustio Metano ¢ 5_“',5_83 metanol e quimicos e dleos
interna {Poténcia) bonbiines liquidos combustivéis

Fonte: adaptada de Bridgwater, (1996); Mckendry, (2002); Bridgwater, (2012).

A combustdo um é processo termoquimico que envolve varias reacdes de

radicais livres mediante as quais o carbono e o hidrogénio presente no combustivel

reagem com o oxigénio formando CO,, agua e liberando calor Gtil. Comercialmente, a

combustdo € uma tecnologia bem estabelecida com aplicacGes

nos paises

industrialmente desenvolvidos e nos paises em desenvolvimento, onde também estdo

concentrados os maiores problemas ambientais.

Gaseificacdo é um processo de termo conversao que transforma combustiveis

solidos ou liquidos em uma mistura combustivel de gases por meio da oxidacdo parcial

a elevada temperatura. Este processo tem sido praticado ha muitos anos e, embora

existam diversas tecnologias pré-comerciais, ha ainda surpreendentemente poucas
unidades operacionais bem-sucedidos (MESA et al., 2003; BRIDGWATER, 2012).

A Liquefacdo é a transformacdo da biomassa em produtos liquidos atraves de
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um processo a altas pressdes e moderadas temperaturas. Nesse processo a carga € uma
suspensdo de biomassa em um solvente e a reacdo € conduzida em atmosfera redutora
de hidrogénio e ou mondxido de carbono na presenca ou ndo de catalisadores. O
solvente normalmente usado € agua, mas sdo também empregados outros solventes
organicos como alcoois, fenois, 6leo creosoto e etileno glicol (HUBER et al., 2006).

A Pir6lise é uma tecnologia emergente que converte a biomassa sélida em
liquidos, géas e carvéo (residuo sélido), quando esta é submetida a alta temperatura, em
auséncia completa de oxigénio ou em uma quantidade tal que a gaseificagdo nédo ocorra
extensivamente (Figura 10). Prevé-se que os liquidos piroliticos possam ser usados
como combustiveis, diretamente ou pré-tratado, para o processamento em energia, calor,
biocombustiveis e produtos quimicos que possam ser transportados. Espera-se que surja
uma tecnologia que ofereca uma contribuicdo consideravel, em curto prazo em termos
de versatilidade, maior eficiéncia e aceitabilidade ambiental (BRIDGWATER, 2012;
MESA et al., 2003).

Figura 10- Produtos gasosos, liquidos e solidos obtidos da pirdlise de biomassa

lignocelulosica.

Biomassa
Pirdlise
Canvao Vapor
Condensacao
- Gases nao-
Liquido pirolenhoso condensaveis
Decantacao
Acido pirolenhoso Alcatrao insoltvel

Fonte: Rocha, Perez & Cortez, (2004).

A pirdlise flash, pirdlise rapida e a pirdlise lenta, esta Gltima conhecida também

como convencional, sdo consideradas variaces do processo de pirolise e diferenciados
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pelas proporgdes de gases, liquidos e sélidos produzidos, influenciados pelas condi¢Bes
operacionais, conforme mostrado na Tabela 3. Os produtos formados na pirdlise
dependem de muitos fatores tais como taxa de aquecimento, temperatura final, pressdo
operacional, tempo de residéncia dos vapores e conversao da biomassa. A pirolise lenta,
convencionalmente é usada para a producdo de carvdo, em baixa temperatura, baixa
taxa de aquecimento e curto tempo de residéncia variando de horas a dias. Na pirolise
rapida, o processo é realizado em temperaturas moderadas no qual a biomassa é
rapidamente aquecida (elevada taxa de aquecimento) na auséncia de oxigénio e
maximiza a producdo de liquidos. J&, na pirdlise flash o processo é realizado em
temperatura relativamente alta, elevada taxas de aquecimento e maximiza a producgéo de
gases combustiveis (MESA et al., 2003).Além disso, vérias propriedades da matéria-
prima, tais como: densidade, tamanho, umidade, composicdo quimica e propriedades

estruturais influenciam no processo e na composic¢ao dos produtos (WANG, 2006).

Tabela 3 — Rendimentos dos produtos tipicos obtidos por meio de diferentes formas de

pirélise de biomassa lignocelulésica.

Processo Condigdes Operacionais Liquido | Carvéo | Gas

Pirdlise lenta Baixa temperatura (400 — 450 °C) e curto | 30% 35% 35%
tempo de residéncia, particulas grandes.

Pirolise Rapida | Temperatura moderada (450 — 550 °C), | 75% 12% 13%
curtos tempos de residéncia dos vapores e
biomassa com baixa granulometria.

Pirdlise flash Alta temperatura (900 °C), longos tempos | 5% 10% 85%
de residéncia dos vapores.

Fonte: adaptado de Pérez, (2004); Aguado, (1999).

3.4 MECANISMOS DA PIROLISE DA BIOMASSA

Quando a biomassa é aquecida durante a pirolise, a energia disponivel é
suficiente para manter varias reacdes piroliticas que resultam em uma série de reagoes
complexas, que ocorrem repetidamente, produzindo uma variedade de produtos
liquidos, solidos e gases, conforme 0 mecanismo da pirdlise da biomassa proposto em
1980, apresentado na Figura 11 (GOMEZ et al., 2008; LUENGO, et al., 2008).
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Figura 11- Mecanismo da pirdlise da biomassa proposta em 1980.
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Fonte: adaptado de Bridgwater, (1996).

Os outros mecanismos simplificados baseados na degradacédo da celulose como
de Soltes (1983), Alves & Figueiredo (1988) e Di Blasi (1992) foram propostos para
pir6lise da biomassa com o intuito de estudo cinético.

3.4.1 Principais reagdes envolvidas no processo da piroélise da biomassa

A desidratacdo e a fragmentacdo séo as principais reacfes envolvidas no
processo de transformacdo da biomassa na pirdlise. A desidratacdo € a reacdo
dominante na pirdlise lenta. Ocorrem em temperaturas abaixo de 300 °C, resultando na
reducdo do peso molecular da biomassa e na formacdo de &gua, CO, CO; e carvédo
(SADAKA, 2012).

A fragmentacéo € a reacdo secundaria e domina as temperaturas acima de 300
°C envolve a despolimerizacdo da biomassa para anidro-glicose e outros compostos
voléteis leves. Devido & gama de temperaturas envolvidas, a degradagdo € de maior
interesse em processos de pirdlise de flash e rapida (SADAKA, 2012).
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3.4.2 Os principais produtos formados na pirolise da biomassa

A biomassa € complexa e heterogénea, portanto os produtos obtidos dependem
das informacdes conhecidas da mesma, que muitas vezes é limitada a sua caracteristica,
e ao tratamento pirolitico que sdo submetidas.

Os produtos finais podem ser divididos em trés categorias: liquidos (produtos
de base), gases (formacdo dos volateis) e soélidos (formacdo do carvéo)
(BRIDGWATER, 1996, SADAKA, 2012).

Produtos de base

Os produtos primarios da pirdlise sdo volateis, seguindo do alcatrdo que é
constituido principalmente do levoglucosano (1,6-anidro-D-glucose), fragmentos
instaveis e reativos (radicais livres). O caminho da reacdo depende da temperatura,
tempo de residéncia, e da pressdo do processo.

Longos tempos de residéncia de vapor, temperaturas médias (200-600°C) e
altas pressdes parciais favorecem a recombinacdo de produtos primarios para
posteriormente formacdo de produtos secundarios de alcatrdes estaveis. Nessas
condicdes, as moléculas primarias estardo mais proximas, por periodos de tempo
significativos na fase condensada. As frequentes colisbes também podem ocorrer na
fase de vapor. Observa-se, que a taxa de aquecimento lenta e baixa temperatura
resultam na formacgdo de carvdo, agua e CO, a partir dos alcatrGes secundarios,
engquanto que em altas temperaturas, taxa de aquecimento rapido e baixa pressdo, o
alcatrdo secundario é fragmentado para produzir hidrocarbonetos, H,, CO, CO,, e negro
de carbono (BRIDGWATER, 1996; SADAKA, 2012).

Formacéo dos volateis

A piro6lise pode tomar duas rotas distintas, que levam a produgdo de carvéo,
gases e volateis. Essas duas rotas sdo mostradas na Figura 12, e o que as diferenciam é o
aquecimento na auséncia ou presenca parcial de oxigénio (respectivamente pirdlise e
gaseificacdo).

O mecanismo de formacédo de volateis inicia-se com aquecimento da biomassa

lignoceluldsica com a auséncia ou presenca parcial de oxigénio levando ao rompimento
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de ligagbes quimicas, resultando na formacdo de compostos organicos intermediarios
ndo muito volateis. Esses compostos organicos intermedidrios sofrem reacGes
secundarias de decomposicdo térmica formando produtos volateis ou sofrem reacoes de
polimerizacdo, resultando em produtos de alto peso molecular, como o carvdo. As
reacOes primarias e secundarias de degradacdo térmica também podem gerar gases,
como CO, COy, H,0Og), CH4 e Hy (PEREZ et al., 2009).

Figura 12- Mecanismo da formacéo de volateis.
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4 | >
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Fonte: adaptado de Sadaka, (2012).

Formacéo carvao

Para Demirbas (2000), a formacdo de carvéo ocorre a partir da lignina presente
na biomassa, em condi¢des reacionais suaves, resultando na quebra das ligacOes
relativamente fracas, tais como das ligacdes aril-alquil-éteres, e a consequente formacao
de estruturas condensadas mais resistentes.

O aumento da temperatura reduz o rendimento de carvao, ou seja, relacdo de
atomos de H e C do carvdo diminuiu com a temperatura e também aumenta a
aromatizacdo de carbono puro, que é medido pelo teor de carbono dos é&cidos
aromaticos (YAMAN, 2004; SADAKA, 2012).
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Formacao de hidrocarbonetos

A rota pirolitica para a producdo de hidrocarbonetos é claramente representada
na Figura 11. |Inicialmente, € necessario que o alcatrdo seja formado.
Subsequentemente, a temperatura elevada, a taxa de aquecimento rapido, e a pressdo
parcial de vapor baixa, promovendo a formagdo de hidrocarbonetos. A sequéncia da
reacao ocorre do seguinte modo: a vaporizacdo de alcatrdo primario, transformacdo do
alcatrdo vaporizado, e formacdo de fragmentos oxigenados transitorios para produzir
hidrocarbonetos, CO, H,, e outros. Se o tempo de residéncia prevalecer longo,
hidrocarbonetos e outros produtos relacionados tendem a reagir e formar negro de
carbono, gases permanentes e vapores condensaveis que entram em equilibrio. Para a
producdo dos hidrocarbonetos, portanto, as reacdes devem ser interrompidas por
resfriamento rapido de intermediarios antes do equilibrio ser alcancado, obtendo
produto liquido condensando conhecido como bio-6leo (BRIDGWATER, 1996,
SADAKA, 2012).

3.4.3 Bio-6leo

O Bio-6leo é conhecido por muitos outros nomes, incluindo 6leo de pir6lise,
bio-petroleo bruto, combustivel bio-6leo, liquidos de madeira, 6leo de madeira, liquido
de fumo, destilados de madeira, pirolenhoso acidos do alcatrdo, pirolenhoso, e madeira
liquida. O liquido pirolise bruto € marrom escuro, conforme se observa na Figura 13.

Figura 13- Bio-0leo

Fonte: Brasil escola, (2013).
Segundo Mesa e outros, (2003) o bio-6leo é composto por uma mistura

complexa de hidrocarbonetos e compostos oxigenados contendo varios grupos quimicos
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funcionais, tais como carbonilas, carboxilas e fenolicos. Possui também uma proporcéao
significativa de &gua, conforme se apresenta na Tabela 4.

Tabela 4- Composic¢do Quimica representativa de liquidos de pirélise rapida

Componentes (%) Massa (%)
Agua 20-30
Fragmentos de lignina: Lignina pirolitica insoltvel. 15-30
Aldeidos: formaldeidos, acetaldeido, hidroxiacetaldeido, 10-20

glioxal, metilglioxal.

Acidos carboxilicos: formico, acético, propidnico, butirico, 10-15

pentandico, hexandico, glicdlico, hidroxiacidos.

Carboidratos: celobiosan, a-D-levoglucosan, 5-10
oligosacarideos, 1,6 anidroglucofuranose.

Fendis: fenol, cresol, guaiacol, siringil. 2-5
Furfurois. 1-4
Alcoois: metanol, etanol 2-5
Cetonas: acetol (1-hidroxi-2-propanona), ciclopentanonas. 1-5

Fonte: Mesa e outros, (2003).

O bio-6leo apresenta caracteristicas significativamente diferentes dos 0leos
derivados do petréleo, conforme pode se observar na Tabela 5. Possui elevado teor de
oxigénio, dgua e uma densidade maior quando comparando com 6leo combustivel. O
poder calorifico superior baixo é proximo de 17 MJ/kg, que representa cerca de 40-45%
do poder calorificos dos 6leos combustiveis convencionais que sdo em torno de 40
MJ/kg (MOHAN et al., 2006).

Tabela 5- Propriedades do bio-6leo de biomassa lignoceluldsica e 6leo combustivel.

Propriedades Bio-6leo Oleo combustivel
Umidade (%p/p) 15-30 0.1
pH 2.5 -
Densidade (kg/L) 1.2 0.94
Viscosidade a 500 °C (cP) 40-100 180
Cinza (%p/p) 0-0.2 0.1
Solidos (%p/p) 0.2-1.0 1.0
Analise elementar (%op/p)
C 54-58 85
H 5.5-7.0 11
O] 35-40 1.0
N 0-0.2 0.3

*Fonte: adaptado de Bridgwater, (2003); Mohan e outros, (2006).
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Os solidos presentes no bio-6leo podem ser consequéncia da fuligem de carvéo
formado a partir da lignina e de metais alcalinos presentes de cinzas. O bio-6leo pode
ser considerado como uma micro-emulsdo em que a fase continua é uma solugdo aquosa
com moléculas de tamanhos diferentes derivadas dos produtos da despolimerizagéo e
fragmentacdo da celulose e da hemicelulose, que estabiliza a fase descontinua das
macromoléculas da lignina pirolitica (BRIDGWATER, 2003;MOHAN et al., 2006;
BRIDGWATER, 2012).

Quanto a sua solubilidade, o bio-6leo é miscivel com etanol e metanol, mas
imiscivel com hidrocarbonetos. O bio-6leo pode ser armazenado por bombagem e
transportado sob uma forma semelhante a dos produtos a base de petréleo (MOHAN et
al., 2006).

O bio-6leo tem como vantagens 0 seu uso como combustiveis liquidos ou fonte
de produtos quimicos refinados de alto preco no varejo. Varias aplicacfes podem ser
citadas para produtos provenientes de pirolise de materiais lignocelulésicos, dentre elas
o emprego do furfural como solvente na refinacdo petroquimica para extracdo de dienos
a partir de mistura de outros hidrocarbonetos; o uso de acetonas e fendis para producéo
de resinas; do eugenol como expectorante, antisséptico, analgésico, componente de
medicamentos contra asma e bronquite, entre outros. Outro exemplo é a producdo de
compostos utilizados como aditivos e aromas em alimentos, como o alil-siringol, o
siringaldeido e o siringol. Tem-se sido dispensada atencao especial ao desenvolvimento
de derivados fenolicos existentes no bio-6leo insoltvel principalmente derivados da
despolimerizacdo da lignina, para substituicdo de fenol petroquimico durante a
formulacdo de resinas do tipo fenol-formaldeido (FACCINI et al., 2012).

As principais desvantagens do uso do bio-6leo como combustivel é a baixa
volatilidade, alta viscosidade, corrosividade, presenca de residuos sélidos e ser de dificil
ignicdo (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004).

35 A TRANSFORMACAO QUIMICA DA PIROLISE DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

Segundo Pérez (2004), o processo de pirdlise da biomassa lignoceluldsica
proporciona a quebra das ligacdes carbono-carbono e a formacgéo de ligagdes carbono-
oxigénio. Pode-se dizer que propiciam uma oxidagdo no primeiro momento e em um

segundo momento uma reducéo, onde parte dos materiais € reduzida a carbono e a outra
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parte sofre oxidacdo e hidrolizacdo formando os fenois, alcoois, cetonas, &cidos
carboxilicos, carboidratos e aldeidos.

A composicdo da biomassa apresenta um papel fundamental nos produtos da
pirélise. Quando estes componentes sdo pirolisados separadamente eles fornecem
produtos caracteristicos, conforme apresentado na Figura 14, os quais serdo estudados
separadamente no s topicos seguintes (GOMEZ et al., 2008; SANTOS et al., 2011).

Figura 14- Principais produtos obtidos no tratamento térmicos dos componentes da

biomassa lignocelulosica.
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Fonte: Pérez, (2004).

3.5.1 Pirdlise de celulose

Existem dois caminhos possiveis para o tratamento termoquimico da celulose:
i) No primeiro caminho, com a predominancia da temperatura inferior a 300°C, podem
ocorrer as seguintes reag¢fes quimicas: reducdo do peso molecular, o aparecimento de

radicais livres, a oxidacdo, desidratacdo, descarboxilagdo e descarbonilacdo. Os
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principais produtos sdo CO, CO,, H,O e um residuo de carvao. ii) No segundo caminho,
com temperatura superior a 300°C ocorre a decomposicdo da celulose e se inicia
formacéo do alcatrdo principalmente o levoglucosano. E a medida que a temperatura
aumenta de 300°C a 500°C aumenta também a quantidade de produtos do alcatrdo, que
se volatilizam (BRIDGWATER, 1996; SADAKA, 2012; TOME, 2012). O mecanismo
simplificado da degradacdo da celulose esta representado pela Figura 15.

Figura 15- Mecanismo simplificado da degradacéo da celulose.
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Fonte: adaptado de Bridgwater, (1996); Sadaka, (2012) e Tomé, (2012).

Segundo Demirbas (2000), a pir6lise da celulose em condi¢bes de temperatura
branda (maximo de 350 a 370°C) gera 62 a 72% de liquido e 10 a 18% de solido. A
fracdo liquida constitui-se basicamente de agua; aldeidos, acido acético, propi6nico,
acrilico e butirico; furano; dimetil cetona, butanodiona e metanol. O levoglucosano gera

outros compostos que estdo relacionados nas reac6es da Figura 16.

Figura 16- Compostos gerados a partir do levoglucosano.
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Fonte: Demirbas, (2000).
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O aumento da pressdo durante a pirolise bloqueia a despolimerizacédo, reduz a
geracgdo de gases combustiveis e aumenta o rendimento de alcatréo.

Em sintese, pode-se dizer que a celulose sofre fragmentacéo originando glicose
que, em uma reacdo secundaria, origina levoglucosano; este, por sua vez, origina
moléculas menores, dando continuidade aos estagios da pirdlise (DEMIRBAS, 2000;
GOMEZ et al., 2008)

3.5.2 Pirdlise da hemicelulose

A hemicelulose é o componente mais reativo da biomassa, decompde no
intervalo de temperatura de 225-325°C, levando a formacdo de furfural e derivado de
furanos entre outros produtos de decomposicdo (DEMIRBAS, 2000; GOMEZ et al.,
2008).

A instabilidade térmica da hemicelulose é provavelmente devido a falta de
estrutura cristalina. A decomposicdo da hemicelulose na pirdlise é postulada para
ocorrer em duas etapas. A primeira é a desagregacdo do polimero em fragmentos
sollveis em agua, seguido por conversao para unidades monoméricas de decomposi¢cdo
e, finalmente, unidades de produtos volateis. A hemicelulose produz mais gases,

metanol e acido acético e menos alcatrdo do que a celulose (DEMIRBAS, 2000).

3.5.3 Pirdlise de lignina

A lignina € o componente menos reativo da biomassa necessitando de
temperaturas mais elevadas para a pirdlise. Os produtos e a cinética da pirdlise da
lignina demonstram a complexidade de sua molécula, na qual diferentes unidades
monomeéricas estdo unidas entre si por varios tipos de ligacOes etéreas e ligagdes C-C,
que explica porque a pirolise da lignina ndo origina um produto principal, comparavel
com o levoglucosano obtido da pir6lise da celulose. Em consequéncia, os modelos
cinéticos que sdo validos para a celulose ndo podem ser aplicados a decomposicao
térmica da lignina.

A pirolise da lignina produz carvao (85% de rendimento), alcatrdo, destilado
aquoso e gases. O residuo do alcatrdo é um mistura de compostos fendlicos, enquanto o
destilado aquoso contém, entre outros compostos, agua, metanol, acido acético, e
acetona (GOMEZ et al., 2008).
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Segundo ANTAL JR.(1992, apud GOMEZ e outros, 2008, p. 379), a lignina
apresenta um mecanismo de pirdlise com presenca de pelo menos duas reacGes paralelas
e competitivas (Figura 17).

Figura 17- Mecanismo simplificado da pirolise da celulose

Carvao, H20, COz, CO

Lignina
\ Monoémeros

Fonte: Anta Jr. e outros, (1992) apud Gémez e outros, (2008).

Demirbas (2000), relata que o termo lignina é usado para indicar complexos
fendlicos, polimeros de fenil propanol ou protolignina que apresenta formula empirica
CoHsg xO5[H:][< 1,0[OCHgs]«].Sua natureza aromatica origina produtos como guaiacol.
Compostos fenolicos provém da quebra de unidades de fenil propano presentes na
estrutura da lignina que também é portadora de éteres, alcool benzilico, siringil e
guaiacil.

Sugere-se que fendis e outros compostos aromaticos também possam ser
formados por reacBes de recombinacdo e ciclizacdo via condensacdo alddlica de
fragmentos de C,, C3 e C4 gerados na degradacdo inicial. Em seguida, formam-se
furanos, aldeidos e cetonas. A concentracdo de fenois e hidrocarbonetos aromaticos
diminui a medida que a concentracdo de aldeidos e cetonas aumenta, enquanto alcoois,
acidos, furanos e hidrocarbonetos alifaticos mantém sua concentracdo aproximadamente
inalterada.

Os radicais arila podem reagir com anéis aromaticos atraves de reacdes de
substituicdo originando compostos bifenilicos, conforme a equagéo 2.

Ar+ ArH > Ar-Ar +He (Eq.2)

O primeiro passo da polimerizacdo envolve a etapa de ataque ao anel. Em

seguida, ocorre a dimerizacao.
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(Eq. 3)

(Eq. 4)

Dimerizagdo também ocorre entre dois radicais fenolato, ArOs, como pode se

observar na equagéo 5.
ArOs + ArOe > Dimero (Eq. 5)

Logo em seguida, ocorrem reacOes de polimerizacdo a partir de radicais livres
(2R*) que se formam da biomassa, como apresentado na Figura 18. Estes radicais
retiram hidrogénios de doadores (DH>) ou de fracdes com massa molecular elevada (M)

alcangando, assim, sua estabilizag&o.

Figura 18- Reac@es de polimerizacdo a partir de radicais livres

Biomassa — 2R’

R°+ DH; - RH + DH'
R"+ DH - RH + D
R°+ M=H - RH + M’
M™ + M — 2M

Fonte: Demirbas, (2000).

Apods o rompimento de ligagdes C-O da lignina, ocorrem polimerizacdes e

condensacOes originando componentes do bio-6leo. O radical metil formado pode
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retirar H do guaiacol e originar metano e provavelmente também se liga a outro metil
originando etano.

Figura 19- Mecanismo proposto para formacao de radicais a partir do guaiacol.
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Fonte: Demirbas, (2000).

Conforme o mecanismo proposto na Figura 19, o primeiro passo da reacdo €
evidenciado pela dissociacdo monomolecular do guaiacol em radicais. A seletividade de
formacdo pirocatecol ¢ baixa menor que 20%. Oxidos de carbono presentes na fase
gasosa podem ter sido originados pela quebra de moléculas de guaiacol.

3.6 AVALIACAO DA DECOMPOSICAO TERMICA DA BIOMASSA USANDO
ANALISE TERMICA

A analise térmica consiste de um conjunto de técnicas, tais como; Analise
Termogravimétrica (ATG), Termogravimetria derivada (DTG), Analise Térmica
Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e outras, que permite
medir mudancas de uma propriedade quimica ou fisica de uma substancia, ou de um
material em funcéo da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacao controlada de temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

O estudo térmico de materiais solidos permite observar uma curva tipica de
decomposicéo. A pirdlise da biomassa pode ser dividida em quatro estagios: remocéo de
umidade (dgua adsorvida), decomposi¢do da hemicelulose, decomposicao da celulose e
decomposicgdo da lignina. O conhecimento das caracteristicas destes trés componentes é
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essencial para o entendimento do processo de conversdo térmica da biomassa durante a
pirdlise (YANG et al., 2007; CAPONERO & TENORIO, 2012).

Para 0os componentes majoritarios isolados, observa-se que cada componente
principal da biomassa lignoceluldsica apresenta caracteristicas proprias no processo de
decomposicéo e volatilizagdo (perda de massa) com o aumento da temperatura. Esta
diferenca de perfil leva a um processo complexo de decomposicdo térmica da biomassa
0 que torna dificil a avaliacdo do perfil cinético do processo. A hemicelulose comeca a
se decompor com maior facilidade com o processo se iniciando a partir da temperatura
de 220 °C aproximadamente, este processo continua e acaba por se integrar ao processo
de decomposi¢do térmica da celulose que se inicia por volta de 315 °C. A lignina
apresenta um processo de decomposicdo mais dificil e complexo ocorrendo lentamente
por toda faixa de temperatura até aproximadamente 600 °C (YANG et al., 2007).A
Figura 20 apresenta o perfil de decomposicdo térmica dos componentes isolados da

biomassa.

Figura 20- Curvas Termogravimétricas para os componentes isolados dos materiais

lignocelulosicos.
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Fonte: Yang e outros, (2007).

As curvas de DSC mostram informac6es quanto a propriedade de consumo de
energia durante a decomposicdo termica de cada componente da biomassa

lignocelul6sica, como apresentado na Figura 21. Os trés componentes; celulose,
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hemicelulose e lignina demonstram a mesma tendéncia em torno de 100°C. Apresentam
um pico endotérmico, atribuido a remocéao de umidade, quando a amostra é aquecida.

O perfil de DSC da celulose mostra um intenso pico endotérmico em
aproximadamente 355°C, relacionado a volatilizacdo rapida da celulose. Acima de
400°C apresenta um pico exotérmico relacionado com as diferentes reacfes da celulose
durante a pir6lise, de 500 a 700°C a curva de DSC da celulose se mostra estavel, mas
com o0 aumento da temperatura passa a ter um comportamento exotérmico, atribuido ao
cragueamento de grupos funcionais de alguns residuos de celulose.

Para a hemicelulose e lignina observam-se picos exotérmicos em 275 e 365°C
que podem ser atribuidos a degradacdo de alguns residuos gerados durante a pir6lise
destes dois componentes. Quando a temperatura de aquecimento foi superior a 500°C,
os valores de hemicelulose e lignina diminuiram, indicando propriedades de reacdes
endotérmicas. Na curva de DSC de pirdlise da lignina observou-se um pico endotérmico
em 750°C, relacionado a lignina secundaria (YANG et al. 2007).

Figura 21- Curvas de DSC da celulose, hemicelulose e lignina.
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Fonte: Yang e outros, (2007).

A apresentacao do perfil de decomposicdo térmica dos componentes majoritarios
da biomassa isolados permite avaliar a natureza complexa dos processos que envolvem
a fragmentacdo da biomassa para obtencdo de substancias complexas com elevado

potencial quimico agregado que precisa ainda ser explorado pela melhora na qualidade
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do processo de pirdlise e pela investigacdo da viabilidade econdémica deste processo
para producdo de biocombustivel. Para isto, neste trabalho foi realizada uma
investigacdo do processo de pirolise usando técnicas como termogravimetria e
calorimetria exploratoria diferencial, visando estabelecer um perfil cinético do processo.

Embora os ensaios aqui citados sejam realizados em uma condicdo muito
diferente daquela empregada na planta de pir6lise, alguns resultados poderdo direcionar
a realizacdo dos processos na planta piloto. Para avaliar os parametros cinéticos do
processo de decomposicdo térmica e realizar a caracterizacdo da biomassa e do bio-6leo

produzido, abaixo serdo discutidas algumas das técnicas empregadas neste trabalho.

37 [ESTUDO CINETICO DA DECOMPOSICAO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

Segundo Gomez e outros (2008), no que se refere ao ponto de vista cinético, a
pirélise da biomassa lignocelulésica é um processo muito complexo, pois 0s
mecanismos das reac@es ndo sdo totalmente esclarecidos, ja que é influenciada pela
natureza do material lignoceluldsico e pelas condi¢cdes que sdo submetidos. Devido a
estes fatores a pirélise a decomposicdo da biomassa geralmente é descrita por meio de
modelos cinéticos. E cada um desses modelos cinéticos é expresso por uma funcéo
matematica.

O modelo cinético para a reacdo de decomposi¢do térmica no estado solido
geralmente é determinado analisando-se os dados experimentais e utilizando-se a
equacdo que promove um melhor ajuste da curva. Assim que o modelo cinético é
determinado, a etapa seguinte é a determinagdo dos pardmetros cinéticos, 0s quais sao
frequentemente estipulados por métodos analiticos (YOSHIDA, 1993).

Com os resultados obtidos pela andlise térmica, é possivel prever o
comportamento dos materiais em condi¢cfes de temperatura constante (isotérmicas) ou
em condicdes dindmicas (ndo isotérmicas). Desta forma, sdo obtidas informacdes sobre
energia de ativacdo, fator pré-exponencial, estabilidade oxidativa, envelhecimento,
tempo de vida, além da possibilidade de poder otimizar os processos utilizados. Dentre
0s parametros obtidos no estudo cinético, 0s mais importantes séo a energia de ativagdo
(Ea) e o fator pré-exponencial (A), onde a energia de ativacdo representa a barreira que
deve ser transposta para que a reacao tenha inicio e o fator pré-exponencial, em reagdes
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homogéneas, esta relacionado a frequéncia de colisbes efetivas entre as moléculas
reativas (MIRANDA, 2009).
De acordo Slopiecka e outros (2012), o modelo global de decomposi¢cdo da

biomassa assume que o fendmeno de volatilizagdo admite uma Unica reacao:

Biomassa — k —Volateis +Carvao (Eq. 6)

Onde os volateis é a soma do gas e alcatrdo e k é definido como a constante de
velocidade de reacéo.

No geral, equacdo cinética pode ser descrita em funcdo de k(T) e f(o):

o k(@) (Fq.7)
Onde:

o = 0 grau de conversdo do processo;

t = tempo;

T = temperatura;

k(T) = constante de velocidade de conversdo, dependente da temperatura;

f(a) =funcdo que representa o modelo de reago.

A determinacdo do grau de conversdo do processo € definida pela a equacao 8.

g=—0"" (Eq.8)
my —my

Onde mo= massa inicial da amostra, m=massa da amostra no tempo (t) e my=massa
final da amostra.

Os parametros da reacdo cinética sdo baseados nos dados adquiridos na curva de
TG, porque a variacdo da massa apresenta-se com maior confiabilidade no decorre da
conversdao do reagente, havendo assim uma correlagdo entre a propriedade medida e o
progresso da reacao.

Ao monitorar a mudanca da concentracdo do reagente, em funcdo do tempo e da
temperatura, podem-se determinar graficamente os valores do fator pré-exponencial a
energia de ativacio (ARAUJO & MOTHE, 2003).

A dependéncia da constante de velocidade de conversdo com a temperatura é
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dada pelo a equacdo de Arrhenius:

k(T) = Aexp (#) (Eq.9)

A substituicao da equacédo de Arrhenius, a equacdo 9 na equacdo 7, obtém a equacdo 10:

— = Aexp (_—Ea>f(a) (Eq.10)

Onde A = fator pré-exponencial (s?), Ea = energia de ativacdo (KJ /mol) e R = constante
universal dos gases (8,314 J/mol.K).

A variagdo do grau de conversdo do processo pode ser analisada como uma
funcdo da temperatura. Em experimento ndo isotérmico, em que a amostra é aquecida a
taxa de aquecimento (B), que possibilita aferir as mudancas das propriedades da
amostra, constantemente.
Sabendo que P=dT/dt, fazendo o isolamento de dt e uma substituicdo na equacgédo 10,

tem-se a equagéo 11:

da —Ea

—A dr Fq.11
@ —Eexp(ﬁ) (Eq.11)

Integrando-se a equacdo (11),0btém-se:
a T
G(a) da AJ (_Ea)dT (Eq.12)
a)=| <=5 | exp|\—+ .
) f@ "B ) “P\RT 1
0

O mecanismo da reacéo € representado por G(a) e o segundo termo da equacéo

ndo possui solucdo analitica. Entdo, varias aproximacdes tém sido propostas e diferentes
modelos cinéticos utilizados, com auxilio de técnicas termoanaliticas para determinar o0s
parametros cinéticos (ARAUJO& MOTHE, 2003; MIRANDA, 2009).

Métodos dos modelos livres ndo isotérmicos

Existem varios métodos dos modelos livres ndo isotérmicos utilizados na

determinacdo dos parametros cinéticos, que ndo levam em consideracdo a ordem da
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reacdo como: Kissinger, Freeman, Carroll, Friedman, Coats, Ozawa-Flynn-Wall,
Vyazovkin, entre outros.

Método de Ozawa-Flynn-Wall e o método Vyazovkin sdo Métodos
isoconversionais, que se baseiam na conversdo de um sinal (fluxo de calor ou perda de
massa) em cada grau de conversdo da decomposicdo da biomassa, sendo possivel
calcular os parametros cinéticos durante toda a decomposicao térmica da amostra, com
as aproximacdes feitas no segundo termo da equacao 12 (SLOPIECKA et al., 2012):

Estes métodos sdo aplicados a reaces de solidos mais complexas, com base
em pelo menos trés varreduras de temperatura em taxa de aquecimento diferente,
fornecendo uma previsdo sobre as energias de ativacdo de cada grau de conversao nas
condicdes simuladas.

No método de Ozawa-Flynn-Wall, para o calculo da integracdo da temperatura

é usada a aproximacédo de Doyle (Doyle, 1961).

RT
Para tanto foiaplicado o logaritmo, isolado B e calculado In da equagédo 13, logo

A Ea
G(a) = E 0,00484 exp (—1,052 —) (Eq.13)

foi realizada a linearizacdo resultando na equacao 14:

AEa Ea
Inf = ln( ) — 5,331 — 1’052ﬁ (Eq.14)

RG(a)
Para o método de Vyazovkin, a aproximacdo de Coats-Redfern é usada para a

integracdo da temperatura e a equacao é convertida a:

G(a) = é.R—Tz.exp (—£> (Eq.15)
B E RT
Aplicando o logaritmo e rearranjando a equagéo obtém-se:
In (%) = [ln (A—R) — lnG(a)] — i (Eq.16)
T E RT,

A energia de ativagdo sera obtida a partir da regressao linear dos gréaficos de Inf
versus (1/T) para o método de Ozawa-Flynn-Wall ou In (B/T?) versus (1/T) para o

método de Vyazovkin, para varios graus de conversao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Amostras, gases e reagentes utilizados

Amostras e 0s gases utilizados durante os procedimentos experimentais foram:

v Bagaco de cana-de-acUcar obtido do processo de producéo de acucar e alcool da
usina Grupo JL Triélcool localizada no municipio do Canapolis;

Bio-6leo de bagaco de cana-de-agucar;

Hélio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999 %);

Ar sintético fornecido pela White Martins (pureza 99, 999 %);

Oxigénio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999 %);

Nitrogénio fornecido pela White Martins (pureza 99, 999 %);

Substancias quimicas: alcool metanol P.A. (VETEC),tolueno P.A. (SIGMA-
ALDRICH), éter etilico P.A. (VETEC) e diclorometano P.A. (VETEC).

N NN R

4.1.2 Equipamentos utilizados

Para este trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:
Mufla Microprocessado Lucadema - LUCA2000E-DMRP.
Estufa Esterilizacdo e Secagem Odontobréas - Modelo EL 1.3

v

v

v Analisador Termogravimétrico — Shimadzu DTG 60;

v Calorimetro Exploratério Diferencial — TA Instruments, modelo DSC 2010;
v

Espectrofotdbmetro de Infravermelho — Shimadzu IR Prestige-21 FTIR
Spectrophotometer;
v CHNS/O 2400 Perkin Elmer (Composicao elementar);
v Rota vapor fisatom;

v Cromatdgrafo gasoso Shimadzu GC-2010, acoplado a um espectrometro de
massa QP 2010 Plus (CG/EM);
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4.2 METODOS

4.2.1 Analise imediata

Para a andlise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo), foram utilizados
métodos descritos pelas normas ASTM E871-82, E872-82, E1534-93 e D3172. A
analise de umidade foi determinada pelo célculo da perda de massa em uma estufa,
Figura 22, a uma temperatura de 110°C por 6 horas. Esse procedimento foi baseado no
método ASTM E871-82. Para o teor de volateis foi utilizado o método ASTM E872-82
com adaptagdo para mufla, Figura 23, onde a amostra foi submetida a temperatura de
950°C por 7 minutos em cadinho com tampa. O teor de cinzas foi determinado baseado
nos métodos ASTM E1534-93 em que a amostra ficou 4 horas em uma mufla aquecida
a 700°C. A anélise de carbono fixo foi determinada por diferenca utilizando as analises
anteriores de acordo com o método ASTM Standard D3172.

Figura 22 - Estufa utilizada para o calculo da umidade.

Fonte: Vidal, (2013).

Figura 23- Mufla (teor de volateis).

Fonte: Hexasystens, (2013).
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4.2.2 Andlise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio foram determinados utilizando um
equipamento CHNS/O 2400 Perkin Elmer (Figura 24).

O teor de oxigénio foi determinado por diferenga, conforme a Equagéo 17:

%0= 100 - (%C + %H + %N + cinzas) (Eq. 17)

Figura 24- CHNS/O 2400 Perkin Elmer para analise elementar.

Fonte: Welltech Enterprises, Inc., (2013).
4.2.3 Determinacdo do poder calorifico

Visando avaliar a adequacéo do bio-6leo a categoria de combustiveis foi feita a
medida de poder calorifico. Este ensaio foi realizado também para a biomassa.

O poder calorifico foi determinado em uma bomba calorimétrica IKA C2000,
Figura 25, baseado no método NBR 8633/NBR 11956. O poder calorifico € a

guantidade de energia liberada na queima completa de uma amostra de combustivel.
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Figura 25- Bomba calorimétrica IKA C2000

Fonte: Labcontrol, (2013).
4.2.4 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de bagaco de cana-de-acUcar foram submetidas a analise de
espectrometria de absorcéo da regido do infravermelho, Figura 26, para a determinacéo
dos grupos funcionais presentes na biomassa.

As condicgdes de determinacdo do espectro foram as seguintes:

v' Pastilhas de KBr (1:100 m/m);
v" NUmero de Varreduras: 32

v" Resolucdo: 4 cm™.

Figura 26- Espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Fonte: Mason Technology, (2013).
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4.2.5 Quantificacdo da lignina

Para determinacdo da lignina foi seguido o procedimento padrdo TAPPI T 222
om-98.

A metodologia é descrita a seguir: 1,0 g da amostra foi transferida para um
baldo onde foram adicionados 15,0 mL de acido sulfirico (72%), lentamente e em
agitacdo. A amostra foi entdo mantida durante 2 horas em um banho a temperatura
ambiente (25°C) em agitacéo.

Ao contetdo do baldo foram entdo adicionados 560,0 mL de agua destilada. O
sistema foi colocado em refluxo a uma temperatura de 100°C, para que ndo ocorresse
perda de agua por evaporacdo, e consequentemente, alteracdo na concentracdo da
solucdo de &cido. Apos 4 horas, o sistema foi deixado em repouso para a sedimentagédo
do material insoltvel. Este material foi filtrado em funil de placa porosa, previamente
tarada, e lavado com 500,0 mL de agua destilada quente. Em seguida, foi seco em estufa
a 105°C, por 12 horas, e pesado para quantificacdo do residuo insolavel (lignina

Klason).

4.2.6 Obtencao da holocelulose, hemicelulose e celulose

A holocelulose, hemicelulose A e B e celulose foram determinados pelo
método descrito por Browning (1967) apud Lima e outro, (2007). O procedimento foi
realizado da seguinte forma: 5,0 g da amostra foram colocados em um baldo e
adicionou-se 100,0 mL de agua destilada. O baldo foi colocado em banho-maria, a 75°C
e adicionou-se 2,0 mL de &cido acético e 3,0 g de clorito de sdédio, nesta ordem,
tampando o bal&o para ndo ocorrer a perda do gas cloro produzido na reagdo. Apos 1
hora, adicionou-se novamente 2,0 mL de acido acético e 3,0 g de clorito de sddio. Esse
processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10 °C, filtrada
em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada com agua destilada a 5 °C até
que o residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquigcada. O funil com o residuo
fibroso foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado
para se quantificar o rendimento da holocelulose.

Para obtencdo da quantidade de celulose foi transferido 3,0 g de holocelulose
para um erlenmeyer de 250,0 mL, adicionou-se 100,0 mL de solugédo de KOH (5%) e

fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de gas nitrogénio, durante 0s cinco minutos
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iniciais da extragdo para evitar a oxidagdo da celulose. O erlenmeyer foi vedado, e
mantido em agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de
placa porosa, lavada com 50,0 mL de solucdo de KOH (5%) e em seguida com 100,0
mL de agua destilada. O filtrado foi entdo recolhido em um erlenmeyer de 1,0 L e
precipitado com uma solucdo de partes iguais de acido acético e etanol (completando-se
o0 volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi
transferido novamente para o erlenmeyer de 250,0 mL. O mesmo procedimento para a
obtencdo da hemicelulose A foi repetido utilizando solugdo de KOH (24 %). Para
lavagem do residuo fibroso retido no funil, utilizou-se 25,0 mL de solu¢do de KOH
(24%), 50,0 mL de &gua destilada, 25,0 mL de acido acético (10%) e 100,0 mL de agua
destilada, respectivamente. O filtrado recolhido em erlenmeyer de 1,0 L foi precipitado
com uma solucdo de partes iguais de &cido acético e etanol (completando-se o volume
do erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose B. Apos a extracdo dos componentes
solGveis em solugdes aquosas de hidréxido de potassio, o residuo fibroso foi lavado
com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado

com 50,0 mL de acetona, seco a 105 °C, e pesado. Esse residuo é denominado celulose.
4.2.7 Analise termogravimétrica (ATG)

As condicbes de andlise utilizadas neste trabalho para avaliar a perda de massa em
funcdo da temperatura em um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu DTG
60, Figura 27, foram:

v' Razbes de aquecimento: 5, 10 e 20°C/min;

v' Atmosferas: inerte (gas N,) e ar sintético
v" Fluxo de gas: 30 ml/min;

v' Massa da amostra: aproximadamente 5 mg;
v

Faixa de temperatura: 30 a 600°C.
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Figura 27 — Analisador termogravimétrico Shimadzu DTG 60.

" 5
:

Fonte: Jenck S.A., (2013).

4.2.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada com o objetivo de determinar as transices
térmicas e o calor requerido para a conversdo do bagaco de cana-de-acUcar. Para estas
analises foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial, Figura 28.

As condi¢des experimentais foram:
Raz0Ges de aquecimento: 10°C/min;
Atmosferas: inerte (gas He)

Fluxo de gas: 50 ml/min;

Massa da amostra: aproximadamente 5 mg;

SN NN

Faixa de temperatura: 30 a 600°C.

Figura 28 — Calorimetro exploratori

e e s

diferencial DSC 1Q. )

Fonte: a autora, (2013).
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4.2.9 Matéria-prima

O bagaco de cana-de-agucar, residuo do processo de producdo de alcool da
usina Grupo JL Triélcool, Foi empregado nas etapas de caracterizagdo e producdo do
bio-6leo. Para o preparo do bio-6leo, o bagaco de cana-de-agUcar foi inicialmente seco a
temperatura ambiente com uma umidade proxima de 10% e sua granulometria reduzida,
diametro de particula (dp) < 0,42 mm, com o uso de um moinho de martelo (Figura 29)
para estocagem. Observam-se duas amostras da biomassa na Figura 30, onde (a) é o
aspecto da amostra fornecida pela usina grupo JL Trialcool e (b) é o aspecto da amostra
com a granulometria reduzida pelo moinho de martelo para a producdo do bio-6leo na
planta piloto de pirdlise rapida (fabricado pela Bioware) em reator de leito fluidizado,

com operacao de 15-30 kg/h em uma temperatura que varia de 400-500 °C.

Figura 29- Moinho de martelo

Fonte: a autora, (2013).

Figura 30- Bagaco de cana-de-agUcar

Fonte: a autora, (2013).
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4.2.10 Caracterizacdo quimica do bio-6leo em cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa (CG/EM)

A metodologia utilizada para o caracterizacdo quimica do bio-6leo é
apresentada no fluxograma da Figura 31(a), e foi realizada com base no que foi
desenvolvido por Perez e outros (2007). Uma amostra de bio-6leo de 5,0 g foi
adicionada a 50,0mL de tolueno, sob agitagdo constante. A mistura foi em seguida
filtrada para separar 0s materiais em suspensao na fracao soltvel em tolueno através de
papel de filtro Framex 389° (faixa azul), o mesmo utilizado em todas as filtracdes. A
fracdo insolvel em tolueno foi solubilizada com 100,0 mL de &lcool metilico e filtrada,
a fim de remover os sélidos. O filtrado foi levado para o rota-vapor para eliminacdo das
substancias de baixo peso molecular. O residuo seco foi solubilizado novamente em
alcool metilico (5,0 mL de alcool metilico por 1,0 g de residuos). A 10,0 g da mistura
foi adicionado em 200,0 mL de agua destilada gelada sob agitacdo. A fracao insoltvel
em &gua foi removida por filtracdo. O residuo sélido foi lavado com &gua destilada
durante 1 h, em seguida, foi posteriormente extraida com diclorometano até que o
filtrado ficasse transparente. O s6lido remanescente no filtro foi seco a 105°C durante
12 horas. A fracdo soltuvel em agua foi novamente extraida com 150,0 mL de éter etilico
em funil de separacdo. A fracdo sollvel em éter etilico e fracdo solGvel em
diclorometano foram evaporadas em um evaporador rotativo na temperatura de 40°C,
também para eliminacdo de substancias de baixa massa molecular.

Uma pequena fracdo das amostras obtidas no fracionamento do bio-6leo de
bagaco de cana-de-acucar foi analisado em cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM), utilizando um cromatografo gasoso Shimadzu GC-
2010, acoplado a um espectrometro de massa QP 2010 Plus, Figura 31(b). A coluna
utilizada foi a Rtx®1701 (14 % cyanopropylphenyl/ 86% dimethyl polysiloxane), 60m
x 0,25 mm, 0,25um, Restek, utilizando hélio como gés de arraste a uma vazédo de 3,0
ml/min. A temperatura programada da coluna foi de 45°C por 4 min, de 45 a 235°C com
uma taxa de aquecimento de 3°C/min e mantida esta temperatura por 13 min. A
temperatura do injetor e detector foi de 250°C e 235°C, respectivamente. As amostras
foram diluidas em metanol, com fator de diluicdo de 1:100, injetadas com split de 1:50 e

volume de injecdo de 5pl.
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Figura 31- Caracterizagdo quimica do bio-0leo: (a)Fluxograma do fracionamento do
bio-6leo e (b) Cromatografo gasoso Shimadzu GC-2010, acoplado a um espectrometro

de massa QP 2010 Plus.
(a)
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Fonte: Perez e outros, (2007).
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Fonte: a autora, (2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR (BCA)

Neste topico é apresentada a caracterizagdo da biomassa empregada para a

producdo de bio-6leo no processo de pirdlise.

5.1.1 Composicéao, analise elementar, imediata e o poder calorifico.
Na Tabela 6 é apresenta a composi¢cdo dos componentes majoritarios do
bagaco de cana-de-agUcar empregado neste trabalho.

Tabela 6-Composicao das fibras lignoceluldsicas do BCA.

% em massa da % Lignina % Celulose % hemicelulose
Biomassa seca
Bagaco de 24,7 45,0 24,8
cana*
Bagaco de cana 25,8 50,0 25,0

Fonte:*VIEIRA e outros, (2007).

O bagaco de cana-de-acUcar apresentou elevada porcentagem de celulose que
varia em geral entre 40 a 50%, como pode ser observado na Tabela 6 para os dados
obtidos neste trabalho e no trabalho de Vieira e outros (2007), que foi realizado no
Grupo de Reciclagem de Polimeros, com o bagaco de cana-de-acUcar de outra fonte.
Pode-se observar que as porcentagens de celulose 50,0%, hemicelulose 25,0% e lignina
25,8% foram proximas aos encontrados na literatura para o bagaco de cana-de-acucar, e
estas variacdes nos valores podem ser devido ao local de cultivo e safra da biomassa. E
importante salientar que tanto as propriedades fisicas como as propriedades quimicas da
biomassa apresentam um papel fundamental nas propriedades finais do bio-6leo que
sera produzido, este fato pode ser exemplificado em dois aspectos: i) biomassa com
elevada porcentagem de agua: pode levar a producdo de grande quantidade de extrato
acido com reducdo da qualidade do bio-6leo, além de tornar invidvel e oneroso o
processo pela demanda maior de energia e tempo despendido para a secagem da
biomassa; ii) e o elevado teor de lignina leva a uma maior formacdo de solidos de
carvdo, (aspecto que serd discutido mais adiante) levar a formacdo de maior teor de
solidos (carvao), é um aspecto indesejavel considerando que o presente estudo visou

mostrar o potencial na producdo de bio-6leo, justificando a caracterizacao inicial da
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biomassa empregada.
A Tabela 7 apresenta os resultados de andlise elementar, analise imediata e o

poder calorifico do bagaco de cana-de-acUcar.

Tabela 7- Anélise elementar, anélise imediata e poder calorifico do BCA.

Propriedade fisica analisada BCA *BCA **BCA
Analise elementar (%p/p)

Carbono (C) 46,43 47,43 50,3
Hidrogénio (H) 577 5,21 6,3
Nitrogénio (N) 0,30 0,48 0,3
Enxofre (S) - - 0,07
Oxigénio (O) por 43,82 44,68 43,1
diferenca

Anélise Imediata (%p/p)

Umidade 8,0 7,8 6,8
Material Volatil 81,8 79,4 76,9
Carbono fixo 14,5 10,1 17,8
Cinza 3,7 2,7 5,3
Poder calorifico 15,9 - 17,5

*Fonte: OUNAS e outros, (2011).
**Fonte: ABOYADE e outros, (2002).

O bagaco de cana-de-agucar utilizado neste trabalho apresentou 46,43% de
carbono, 5,77% de hidrogénio, 43,82% de oxigénio e 0,30% de nitrogénio em massa de
biomassa seca. A diferenca observada entre os resultados apresentados na literatura e
aqueles obtidos neste trabalho pode estar relacionada as condi¢fes climaticas e
geograficas das varias regifes onde o bagaco de cana-de-agUcar foi cultivado. Os
resultados apresentados, no entanto, sao préximos, como pode ser observado através
dos valores obtidos por Aboyade e outros (2011), reportados na Tabela 7. A razdo entre
os atomos de C, H, O e N, em relacdo ao carbono para o0 BCA caracterizado neste
trabalho estdo de acordo com a formula CHj430071Ngooss. O resultado obtido por
Aboyade e seu colaboradores esta de acordo com a férmula CH3 4900 64No gos.

As razdes H:C e O:C fornecem informacdes relevantes quanto ao potencial do
emprego da biomassa na producdo de combustiveis. Elevados teores de O e H
comparados ao teor de carbono, reduz o valor energético de um dado combustivel
devido a menor quantidade de energia contida nas ligagdes C — O e C — H em relacéo as
ligagcbes C — C (MCKENDRY, 2002).

A relacdo entre o poder calorifico de varias biomassas e de combustiveis

solidos e liquidos pode ser observada no diagrama de Van Krevelen apresentado na
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Figura 32.

Figura 32- Diagrama de Van Krevelen.
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Fonte: adaptado de Sensoz & Kaymar, (2006); Asadullahe outros, (2007); Mirada e
outros, (2012).

A biomassa tem maior contetdo de oxigénio e hidrogénio em comparacdo a
quantidade de carbono, este fato pode ser observado no diagrama de Van Krevelen na
regido ressaltada no gréafico onde se observou maior relacdo H:C e O:C quando
comparado a outros combustiveis sélidos como o carvao antracito que possui menores
valores das razbes H:C e O:C. O poder calorifico do carvao antracito é de cerca de 30,8
MJ/kg enquanto para a biomassa este valor varia entre 14 a 22 MJ/kg, sendo este valor
igual a 15,9 MJ/kg para o bagago de cana-de-agucar utilizado neste trabalho. O bio-6leo
obtido a partir da biomassa deve possuir maior poder calorifico devido a fragmentacéo
das macromoléculas presentes na biomassa em moléculas de menor tamanho com maior
potencial energético das ligacGes carbono—carbono, o que pode ser observado no
diagrama de Van Krevelen para as razdes H:C e O:C para o bio-6leo obtido a partir de
dados da literatura e deste trabalho.

O teor de cinzas no bagaco de cana-de-agucar foi de 3,7%, sendo superior ao
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valor encontrado por Ounas e outros (2011), de 2,7%. Entretanto foi inferior ao bagacgo
de cana-de-aglcar estudado por Aboyade e outros (2002), que foi de 5,3%, ao
observado para algumas fontes lignocelulésicas como a casca de arroz que foi de 13,6%
no estudo realizado por Zhaosheng e outros (2008). O aumento do teor de cinzas pode
causar perda de energia no processo e sua presenca afeta também a transferéncia de
calor no reator pirolitico, interferindo na producéo do bio-6leo (STREHLER, 2000 apud
KLAUTAU, 2008).

Nas cinzas estdo presentes varios elementos, dentre eles, os metais alcalinos.
Para Scott e outros (2001), os metais alcalinos presentes na biomassa catalisam as
reacOes de decomposicdo da biomassa durante o processo de pirélise gerando fragmento
de mondmeros, despolimerizacdo, desidratacdo da celulose presente na biomassa,
formando hidroxiacetaldeido (glicol aldeido), acido acético, acetol (hidroxiacetona),
entre outros, interferindo na qualidade do BO. J4, segundo Yaman, (2004), durante a
pir6lise da biomassa, estes compostos inorganicos, especialmente K e Ca, podem
catalisar as reacOes de decomposicdo da biomassa formando fuligem de carvdo, que
acabam difundindo no bio-6leo, como particulas submicrométricas suspensas afetando
também a sua qualidade.

O teor de umidade encontrado no bagaco de cana-de-agucar analisado foi de
8,03%, proximo ao valor citado por Ounas e outros (2011), que foi de 7,8%. O bagaco
de cana-de-acucar encontrado na usina de producdo de acUcar e alcool pode chegar a
uma umidade de cerca de 50%. Apds a secagem no sol ao ar livre, o ideal é que a
umidade da biomassa seja inferior a 10% para ser transformada em biocombustivel
através da pirdlise, para evitar a 4gua no bio-6leo produzido, ja que a presencga de agua
interfere no valor do poder calorifico da biomassa e do bio-6leo (ASADULLAH et al.,
2007) e acarreta em custos de produgéo. Este aspecto pode ser avaliado considerando
que a evaporacdo de agua € um processo altamente endotérmico, embora o processo de
combustdo da biomassa libere calor (no caso do emprego de biomassa de sacrificio)
para a manutencdo de um processo de pirolise auto térmica, parte deste calor sera
empregado no processo de decomposicdo térmica da biomassa (parte que sera
convertida em bio-6leo) e na evaporacdo da dgua adsorvida na biomassa, diminuindo a
viabilidade energética do processo.

Observou-se que os valores de carbono fixo 14,5% e material volatil 81,8%
foram superiores ao citado por Ounas e outros (2011), que foram de 10,1% e 79,4%,

sendo o material volatil muito importante no processo termoquimico na ignicdo e no
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processo inicial da combustdo (CORTEZ et al., 2008). E importante salientar que 0s
volateis sdo produzidos principalmente em decorréncia da decomposicdo da celulose e
da hemicelulose, sendo formados por gases ndo condensaveis e gases condensaveis que
formardo predominantemente o bio-6leo. O carbono fixo é o sélido restante do processo
de volatilizagdo da biomassa excluindo as cinzas, sendo este derivado
predominantemente da lignina, que favorece a producdo de carvédo. Portanto, elevada
porcentagem de celulose e de hemicelulose na biomassa pode favorecer o aumento do
rendimento na producéo de bio-6leo.

O poder calorifico do bagaco de cana-de-acUcar estudado neste trabalho foi de
15,93 MJ/kg. Segundo Aboyade e outros (2002), o poder calorifico para o bagaco de
cana-de-acucar estudado por ele e seus colaboradores foi de 17,5 MJ/kg para uma
umidade de 6,8%. A diferenca do poder calorifico obtido no presente estudo ser um
pouco menor, quando comparado com o da literatura, pode estar associado ao teor da
umidade de 8,03% que é superior. Este fato reforca a necessidade de controlar a
umidade da biomassa antes do processo de termo conversao.

Considerando os aspectos discutidos acima, o bagaco de cana-de-agucar é uma

fonte lignocelulésica viavel para producdo de bio-6leo.

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho.

Os principais grupos funcionais e tipos de ligacfes presentes no bagago de
cana-de-acUcar bruto podem ser identificados através da espectroscopia na regido do

infravermelho conforme observado na Figura 33 e na Tabela 8.
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Figura 33- Espectro de FTIR do BCA
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Fonte: a autora, (2013).

O espectro do bagaco de cana-de-agUcar apresenta contribui¢cfes em relacdo
aos grupos funcionais dos 3 componentes majoritarios do bagaco de cana-de-aclcar
(lignina, celulose e hemicelulose).

A natureza complexa dos materiais lignoceluldsicos pode ser observada no
espectro apresentado na Figura 33. Na regido préxima a 3400 cm™, observa-se o
estiramento da ligacdo O—H que pode estar associada as unidades de aclcares presentes
na celulose e nas hemiceluloses, como anidroglicose na celulose e uma série de
unidades de acucares presentes nas hemiceluloses tais como glicose, manose, galactose,
xilose e arabinose; acido 4-o-metil glucorbnico e acido galacturdnico. Além destes
grupos existem contribui¢cbes dos grupos funcionais presentes na lignina (alcoois
coniferilico, sinapilico e p-cumarilico); a regido em aproximadamente 2900 cm™ é
atribuida ao estiramento do grupo C—H, associado a varias moléculas presentes nos
componentes dos materiais lignocelulosicos; observa-se ainda as bandas em 1730 e
1680 cm™ associada ao estiramento C=0 de ésteres e 4cidos carboxilicos presentes em
ligninas e hemicelulose. A natureza aromatica das unidades moleculares presentes nas
ligninas pode ser inferida através da presenca das bandas em 1620, 1600 e 1510 cm™
associada ao estiramento C=C do anel aromatico, 1240 cm™ associada ao estiramento do
grupo C-O-C das unidades de fenil propano das ligninas e bandas entre 1180 a 1050
cm™ associadas ao estiramento C—-O—C dos anéis piranosidicos. A Tabela 8 resume as
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observacdes feitas no espectro do bagaco de cana-de-agucar (BILBA & OUENSANGA,
1996; YANG et al., 2007).

Tabela 8- Os principais grupos funcionais presentes no BCA

Numero de onda (cm-1) Grupos funcionais Alguns componentes
associados
3100-3600 (f) Estiramento OH Acido, metanol
2925 (m) e 2860 (mf) C-H, estiramento Alil, alifatico, aromaético.
1722 (m) e 1703 (fr) Estiramento C=0 Cetona e carbonila
1632 (m) Estiramento C=C anel do benzeno.
1608 (mf) Estiramento C=C Esqueleto Aromatico.
1552 (fr) e 1516 (m) CO + aromatico Esqueleto Aromaético.
1454 (mf) e 1402 (m) CH
1323-1333 (fr) O-H, C-C, C=0
1279 (m)
1232 (m) Estiramento C-O-C, C=0 aril-alquilo ligacéo éter
1170 (m) C-0-C, O-OH
1108 (fr) OH
1082 (mf) C-O-C esqueleto vibracional
1060 (mf) Estiramento C-O e deformagéo C-OH (etanol)
C-0
700 900 (m) C-H aromatico
700 400 (mf) Estiramento C-C. Hidrogénio aromatico

() forte, (m) médio, (fr) fraco, e (mf), muito fraco.
Fonte: adaptado de Bilba & Ouensanga, (1996); Yang e outros, (2007).

5.1.3 Avaliacédo das curvas termogravimétricas (ATG) e de calorimetria

exploratéria diferencial (DSC)

Para o melhor aproveitamento da biomassa é necessario um estudo preliminar
sobre o comportamento térmico e avaliacdo dos parametros cinéticos durante o processo
de decomposicdo. Diante deste fato, neste topico, o0 comportamento térmico do bagaco
de cana-de-agucar foi avaliado através de duas técnicas: Andlise Termogravimétrica
(ATG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A analise termogravimétrica (ATG) em atmosfera inerte permite simular
aproximadamente a pirélise, na auséncia de oxigénio, que visa apenas a fragmentagéo
das macromoléculas em moléculas menores com potencial para serem utilizadas na
producdo de energia. Entretanto, este processo ndo simula a condi¢do experimental em
uma planta de pirdlise rapida, uma vez que a taxa de aquecimento é baixa e o tempo de
residéncia é muito grande; no entanto, a termogravimetria permite compreender 0s
processos de conversdo termoquimica da biomassa considerando a natureza complexa

de sua estrutura macromolecular.
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O perfil das curvas termogravimétricas do bagaco de cana-de-agUcar em
atmosfera inerte (N) e em ar sintético para uma taxa de aquecimento de 10°C/min, pode
ser observado na Figura 34 (a) e o perfil da curva de DSC para o bagaco de cana-de-
acucar na taxa de aguecimento de 10°C/min em atmosfera inerte (He) é apresentado na
Figura 34 (b).

Figura 34- Curvas termogravimétricas do bagaco de cana-de-agucar (a) e Curvas de
DSC para BCA em atmosfera inerte(b).
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Fonte: a autora, (2013).

Nas curvas termogravimétricas expostas na Figura 34 (a), observam-se trés
eventos nitidos de perda de massa: i) no primeiro evento em torno de 100°C a perda de
massa de 7%, € atribuida a eliminacdo de agua do bagacgo de cana-de-acuUcar. O teor de
umidade observada através da curva termogravimétrica estd proximo ao valor obtido
através da analise imediata apresentada na Tabela 7. ii) O segundo evento entre 200-
360°C, associado predominantemente a decomposi¢do da hemicelulose e celulose.
Neste evento também ocorre a quebra das ligacdes glicosidicas dos polissacarideos,
dando lugar a uma grande emissdo de volateis, compostos por vapores organicos como
CO, H,, CH4 e COg, verificando-se também a formacdo de vapores condensaveis
constituidos de acido acético, metanol e acetona. O alcatrdo comeca a se tornar
predominante com o aumento da temperatura neste evento. iii) ultimo evento, iniciado
por volta de 360°C predomina a degradacdo térmica da lignina (YAMAN, 2004,
GOMEZ et al., 2008; SANTOS et al., 2011; ABOYADE et al., 2011).

600
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Um residuo de aproximadamente 7% da massa foi observado a 600°C para as
curvas termogravimetricas. Este residuo corresponde a cinza da biomassa que pode ser
constituida por 0xidos metalicos de elementos como: célcio, potassio, sédio, magnésio,
silicio, ferro e de fosforo (ZANDERSONS et al., 1999; PEREZ, 2004; ZHAOSHENG
et al., 2008).

Os eventos observados na curva termogravimétrica para o bagago de cana-de-
acucar em atmosfera inerte também sdo observados para o bagaco de cana-de-agucar em
ar sintético (Figura 34 (a)), entretanto observa-se um deslocamento das temperaturas
com valores mais baixos indicando que o oxigénio favorece reagdes de combustao.

A pir6lise em uma planta comercial como a usada neste trabalho, inicia o
processo na presenca de pequena quantidade oxigénio e as reacfes de combustdo da
biomassa reduzem o potencial energético dos produtos, como o bio-éleo.

Este aspecto é um dos pontos fundamentais na condicdo experimental para a
realizacdo dos processos de pir6lise em escala piloto. Neste processo, parte da biomassa
é empregada como material de sacrificio oferecendo a condicdo energética necessaria
para a manutencao do processo através da liberacdo da energia provocada pelas reacoes
de combustdo. Constata-se que, no processo de pirdlise da biomassa existem reacdes
endotérmicas e exotérmicas.

Neste sentido, o ensaio de DSC foi conduzido da temperatura ambiente até a
temperatura de 600°C, com a finalidade de avaliar a viabilidade energética dos eventos
térmicos observados para o bagaco de cana-de-agUcar. Na Figura34 (b), da curva de
DSC para bagaco de cana-de-agUcar em atmosfera inerte, verificou-se que o primeiro
evento é endotérmico, compreendendo da temperatura ambiente até por volta de 100°C
e refere-se a absorcdo de calor pela biomassa para a liberacdo de &gua adsorvida no
material lignoceluldsico.

O pico exotermico centrado em 350°C esté relacionado com as reagdes que
envolvem os trés componentes (hemicelulose, celulose e lignina), sendo que o perfil
resultante é predominantemente a degradacdo térmica que envolve a hemicelulose e a
lignina (ESCALERA et al., 2006; YANG et al., 2007;SANTOS et al., 2011). Segundo
Yang e outros (2007), a degradagdo térmica da celulose pura ocorre na temperatura
préxima de 355°C, apresentando um evento endotérmico que ndo é observado na curva
de DSC do bagaco de cana-de-agUcar. O Gltimo pico exotérmico na temperatura 425°C é
atribuido a degradacéo térmica da celulose, lignina e a formacdo de residuos sélidos
(ESCALERA et al., 2006; SANTOS et.al., 2011). Entdo, se verifica que 0S processos
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exotérmicos da decomposicdo da biomassa podem garantir a autossuficiéncia do
processo de pirdlise. Entretanto, o controle deste processo ainda ndo é eficiente no
sentido de garantir que este seja auto térmico e que os produtos obtidos, neste caso o

bio-0leo tenha boa qualidade.

5.1.4 Estudo cinético da biomassa pelo o método de Ozawa—Flynn-Wall (OFW) e
metodo de Vyazovkin (V).

O estudo da cinética da biomassa tornou-se uma das referéncias para avaliar a
viabilidade e o potencial energético da decomposicao desta no processo de pirdlise, para
ser transformado em outros produtos.

As energias de ativacao para as reacdes de decomposicao térmica do bagaco de
cana-de-acucar foram obtidas usando o método de Isoconverséo aplicando o método de
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e o método de Vyazovkin (V).

A Figura 35 apresenta as curvas termogravimétricas e o grau de conversao (o)) da
reacdo de decomposicdo do bagaco de cana-de-aclcar em atmosfera inerte e em ar

sintético para trés taxas de aquecimento.

Figura 35- Curvas de perda de massa e do grau conversdo da decomposicdo: (a) BCA

atmosfera inerte e (b) BCA ar sintético.
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O estudo cinético baseou-se inicialmente no calculo de cada grau de conversao

da decomposi¢do do bagago de cana-de-agUcar, de 10% a 90% utilizando a equacéo 8 e

os dados do TG nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min, gerando trés curvas de

grau de conversdao da decomposicdo do bagaco de cana-de-agucar, como pode ser
observado na Figura 35(a) e 35 (b).

A Tabela 9 apresenta as temperaturas em Kkelvin, extraidas das taxas de

aquecimento para cada grau de conversdo da decomposicdo do bagaco de cana-de-

acucar, das curvas construidas nos graficos da Figura 36 e 37.

Tabela 9- Dados obtidos do BCA a partir das curvas termogravimétricas.

BCA atmosfera inerte BCA ar sintético
Taxa aquecimento (K min™) 5 10 20 5 10 20
10% 507,32 521,31 529,17 499 520 543,8
20% 544,05 558,08 568,55 537,03 | 552,05 | 564,74
30% 563,53 576,92 588,69 554,23 | 569,86 | 580,77
To(K)* 40% 580,69 594,95 606,18 568,07 | 583,88 | 594,25
50% 592,82 609,3 621,53 577,24 | 593,26 | 603,55
60% 601,37 | 618,39 632,4 583,64 | 600,12 | 610,59
70% 612,81 | 630,36 642,92 598,31 | 613,47 | 618,95
80% 663,22 691,06 686,49 640,12 | 658,31 | 666,3
90% 775,8 752,27 717,49 678,06 | 698,17 | 708,65

# Temperatura correspondente a cada grau de conversio (o)
Fonte: a autora, (2013).

As Figuras 36 e 37 apresentam os ajustes lineares do grafico de In B (B=taxa de
aquecimento) versus 1/T (T=Temperatura correspondente a cada grau de conversdo) no
método de Ozawa-Flynn-Wall e do gréafico de In (B/T?) versus 1/T no método de
Vyazovkin, respectivamente, para obtencgédo da inclinacdo de cada reta para calcular as
energias de ativacdo para cada grau de conversdo do processo de decomposi¢do do
bagaco de cana-de-agucar em atmosfera inerte e ar sintético. Com o valor da inclinagdo
das retas foi possivel calcular a energia de ativagdo pelo método de Ozawa-Flynn-Wall

e método de Vyazovkin através coeficientes angulares da Equacdo 14 e da Equagéo 16.
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Figura 37- Representacdes de In (8/T?) versus (1/T): (a) BCA em atmosfera inerte (b)
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Os resultados obtidos pelo método de Ozawa-Flynn-Wall estdo resumidos na

Figura 38, onde se observa os valores da energia de ativagdo em funcdo do grau de

conversdo da biomassa para atmosfera inerte e ar sintético em dois métodos distintos.

Os valores da energia de ativacdo variaram entre 108 e 160 kJ mol™, dependendo do

grau de conversdo (o) para atmosfera inerte e de 96 a 150 kJ mol™ em ar sintético.
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Figura 38- Energia ativacdo do BCA em atmosfera inerte e em ar sintético: (a) Método

de Ozawa-Flynn-Wall e (b) Método de Vyazovkin.
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O comportamento da decomposicdo térmica dos materiais lignocelulésicos é

amplamente conhecido e extremamente dependente da composicdo percentual dos

componentes majoritarios. Neste sentido, os célculos da energia ativacdo (Ea) sao

considerados como sendo dos pseudo-componentes formados.

Os diversos valores para Ea podem ocorrer devido a complexidade das

diferentes reacdes quimicas e das diferentes transformacdes fisicas da biomassa no

tratamento termoquimico (OURNAS et al., 2011).

Observam-se nitidamente duas regides na Figura 38 (a). Pode-se atribuir a

formacdo das duas regides a contribuicdo dos componentes majoritarios da biomassa.

Na primeira regido entre 10 e 40% de conversdo, em atmosfera inerte observou-

Se que 0 processo apresentou os valores mais baixos de Ea que aumentaram a medida

que a conversdo da degradacdo do material lignocelulésico aumentou.

Esta regido

coincide com o evento de decomposicdo da hemicelulose. O aumento da Ea pode estar

relacionado ao inicio de decomposicéo da celulose, um polimero natural semicristalino

de massa molecular elevada em comparacdo a hemicelulose e, portanto menor

acessibilidade. Observa-se na sequéncia do processo que os valores de Ea diminuem

quando a decomposicdo da lignina passa a ser uma etapa fundamental (ABOYADE et

al., 2011; OUNAS et al., 2011).

Para o processo realizado em ar sintético observa-se que a energia de ativacdo

para a reacdo de decomposicao apresenta valores inferiores aos obtidos para o processo
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em atmosfera inerte para a conversdao entre 10 a 40%. Um dos fatores que explica a
diminuicdo da energia de ativacdo € o fato do oxigénio atuar nas reacdes de combustéo
da biomassa, sendo a hemicelulose mais acessivel que a celulose. No entanto, para a
decomposicdo térmica da celulose, nesta concentracdo de oxigénio, a energia de
ativacdo apresenta valores semelhantes aos observados no processo em atmosfera inerte
(OUNAS et al., 2011). Para conversdes da reacdo de decomposicdo superiores a 60% a
Ea do processo em ar sintético aumenta drasticamente, indicando que a presenca de
oxigénio deve levar a formacéo de produtos de oxidacdo de dificil decomposicéo.

O mesmo resultado foi observado na aplicacdo do método de Vyazovkin, na
Figura 38 (b). Os valores das energias de ativacdo obtidos pelo método de Ozawa-
Flynn-Wall sdo ligeiramente superiores aos encontrados pelo método Vyazovkin.
Entretanto o perfil de comportamento do resultado é 0 mesmo mostrando que os dois
métodos estdo de acordo. As pequenas diferencas encontradas sdo devido as duas
diferentes aproximacgdes matematicas empregadas para a integracdo da temperatura.

Estes resultados mostram que o processo de decomposicdo térmica em
atmosfera inerte e em ar sintético da biomassa é complexo e seu conhecimento €
importante para otimizar os parametros de operacdo da planta piloto de pirdlise
operando em condicdo oxidativa, visando alcancar o regime auto térmico pois esta
condicdo permite adaptar o processo de pir6lise a condi¢des industriais. (AMUTIO et
al. 2012)

Considerando a necessidade de se adequar os processos em plantas piloto de
pirdlise para alcancar o regime auto térmico, um estudo da quantidade de oxigénio
necessaria para o processo € fundamental, uma vez que os resultados obtidos nas curvas
termogravimétricas neste trabalho mostram que elevada porcentagem de oxigénio (ar
atmosférico 21% de O, V/V leva a um aumento da energia de ativacdo do processo
devido a formacdo de compostos mais oxigenados resultantes do rearranjo dos
compostos de maior massa molar. Assim estes resultados mostram que 0 processo deve
ser realizado com menor teor de oxigénio visando obter uma condigdo favoravel
energeticamente e produtos de melhor qualidade, o que foi demonstrado no estudo
realizado por Ferreira (2012), que estudou a variacdo da porcentagem de oxigénio no
processo de pirolise rapida, a variacdo do fluxo total de gas e taxas de aquecimento
objetivando a otimizagdo da planta piloto de pirdlise rapida, utilizando como biomassa
na a palha de cana-de-agUcar.
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5.2 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO (BO)

Neste topico é apresentada a caracterizacdo do bio-0leo produzido com o
bagaco cana-de-acucar.

O bio-6leo produzido a partir do processo de pir6lise € uma mistura complexa
formada por compostos de moléculas de diferentes tamanhos, que sdo derivados
primeiramente de reacdes de despolimerizacdo e fragmentacdo dos 3 componentes
majoritarios da biomassa (MOHAN et al., 2006). O aspecto visual do bio-6leo

produzido na planta piloto de pir6lise rapida é observado na Figura 39.

Figura 39- Amostra de bio-0leo.

Fonte: a autora, (2013).

5.2.1Avaliacdo dos ensaios de analise elementar, pH e o poder calorifico

Pode se observar claramente a mudanca nas caracteristicas quimicas da
biomassa CHj 4500 71No 0054 Original para a producdo do bio-6leo produzido na medida
em que a proporg&o entre atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio se altera, de acordo
com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 10. A composi¢édo
quimica do bio-6leo produzido é compativel com a formula CH; 4800 39No oos-

A composicdo do bio-6leo, no entanto é muito variavel e dependente da fonte
de biomassa empregada. Miranda e outros (2012) reportaram que a composi¢éo quimica
do bio-06leo produzido a partir da casca de noz e da casca de laranja € CHy 700 ,35No 004 €
CH1.330055No 001, respectivamente. Além do tipo de fonte, fatores como teor de
umidade, teor de cinzas e as condi¢Ges de processamento na planta de pirolise tém

grande influéncia nos resultados.
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Tabela 10-Anélise elementar pH e poder calorifico do bio-6leo.

BO de bagaco BO de Oleo
Analise cana-de-agucar biomassa pesado**
lignocelulésico
(madeira)*
Andlise elementar  (%p/p)

Carbono (C) 60,2 55-58 85,0
Hidrogénio (H) 7,5 55-7,0 11,0
Nitrogénio (N) 0,5 0-0,2 0,3

Oxigeénio (O) por 31,7 35-40 1,0
diferenca
Cinza 0,08 0-0,2 0,1
pH 3,0 2.5 -
Poder calorifico  (MJ/KQ) 20,4 16-19 40,0

*Fonte: BRIDGWATER (2003).
**Fonte: MOHAN et al., (2006).

A razdo H:C praticamente ndo foi alterada na producdo do bio-6leo do bagaco
cana-de-acgUcar, entretanto observou-se uma reducdo significativa da razdo O:C de 0,71
para 0,39. Este resultado é significativo, pois indica uma diminuicdo na porcentagem de
oxigénio, melhora as caracteristicas do bio-6leo para uso como combustivel. Este
aspecto pode ser observado na Figura 32, no diagrama de Van Krevelen, combustiveis
liquidos como o diesel e a gasolina tem relacdo H:C de 1,5 a 2,0 e relagdo O:C préximo
de zero. Outro aspecto fundamental que deve ser ressaltado € o aumento observado no
poder calorifico de 15,9 da biomassa para 20,4 MJ/kg do bio-6leo produzido a partir
desta biomassa, fato que confirma o aumento da potencialidade do emprego do bio-6leo
como combustivel.

Observou-se teor elevado de oxigénio, tipico no bio-6leo, ja que este estad
presente na maioria dos compostos como: fendis, aldeidos, acidos carboxilicos, entre
outros compostos que se formam pelo rompimento das ligagcbes dos componentes
majoritarios da biomassa durante o processo termogquimico.

Os resultados obtidos sdo auspiciosos embora ainda tenha muito que ser
resolvido no sentido de aperfeicoar o processo de producdo de bio-6leo como melhorar
0 produto do ponto de vista da aplicagcdo, uma vez que o poder calorifico do bio-6leo
analisado é de 20,39 MJ/kg, superior ao bio-0leo da biomassa da madeira da literatura
gue esta de 16-19 MJ/kg. Porém, ele é cerca de 50% inferior ao 6leo combustivel
derivado do petréleo, que é de 40 MJ/kg. O baixo poder calorifico do bio-6leo é
consequéncia do alto teor de oxigénio, da presenca de agua proveniente da umidade e da

desidratacdo da biomassa no tratamento termoquimico. Quanto ao valor do pH do bio-
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6leo igual a 3, mostra que este possui um carater acido, dificultando sua aplicacéo
devido a possiveis danos em equipamentos e nas instalagbes do reator.
(BRIDGWATER, 2003; MOHAN et al., 2006; BERTERO et al., 2011).

Aspectos como a presenca de carvao suspenso e de metais alcalinos, baixo pH,
presenca de agua, elevada viscosidade, elevada sensibilidade a temperatura entre outros,
dificultam a aplicacdo mais efetiva do bio-6leo para producdo de energia (MOHAN et
al. 2006), uma vez que estes aspectos podem gerar danos nos equipamentos, além do
bio-0leo ser instdvel com o0 aumento da temperatura modificando suas caracteristicas
quimicas e fisicas. Entretanto é importante ressaltar que alguns destes problemas
possuem solucBes que sdo e/ou poderdo ser empregadas na otimizacdo do processo de

producdo e melhoria na aplicacéo.
5.2.2Espectroscopia na regiéo do infravermelho.

A Figura 40 apresenta o espectro na regido do infravermelho do bio-dleo

obtido do processo de pirdlise rapida do BCA.

Figura 40- Espectro de FTIR do Bio-6leo

vO-HQ Bio-oleo

estiramento
vC=C vC=C vC-O0 fenol
alceno anel

aromatico

estiramento C=0
aldeidos e cetonas

v C-H
/

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
numero de onda/cm”

Fonte: a autora, (2013).
As principais bandas nos espectros fornecem algumas informagdes importantes
guanto aos grupos funcionais presentes nas substancias complexas do bio-6leo. A regido

entre 3300 e 3500 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo O — H indica a presenca de
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substancias que possuem grupos hidroxilas, como &cidos carboxilicos, &lcoois e
compostos fendlicos. A presenca desta banda, também pode ser um indicio da presenca
de 4gua como impureza no bio-o6leo.

O estiramento da ligagdo C-H entre 2840 e 3000 cm™ e as ligacdes de
deformacéo C-H entre 1365 e 1475 cm™ indica a presenca de ligacdes C — H de alcanos.
O estiramento da ligagdo C=0 na regido entre 1650 e 1740 cm™ indica a presenca de
cetonas ou aldeidos. Os picos de absorbancia entre 1512 e 1637 cmrepresentam
estiramento da ligacdo C=C indicativo de aromaticos e alcenos. Uma banda de
estiramento da ligacdo C-O na regido de 1250-1200 cm™indica a presenca de fendis
(ONAY etal., 2001).

5.2.3Avaliacdo das curvas termogravimétricas (ATG)

A Figura 41 apresenta a curva termogravimétrica para o bio-6leo do bagaco de
cana-de-aclcar em atmosfera inerte e ar sintético em uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

A curva termogravimétrica do bio-6leo apresenta um perfil de multiplas reacGes
ocorrendo e dois estagios principais de perda de massa:

)] Volatilizacdo de umidade, hidrocarbonetos, aldeidos, acidos carboxilicos
e alcoois leves. Este processo inicia-se a temperatura de 50°C e se estende até a
temperatura de cerca de 200°C;

i) O segundo estagio € atribuido a decomposi¢do térmica de moléculas de
maior massa molar como fendis, eugenol, vanilina entre outras, que normalmente estao
presentes no bio-6leo. Este processo se inicia com temperaturas superiores a 200°C.

iii) Para a curva termogravimétrica registrada em atmosfera inerte, observa-

se um residuo a 600 °C de 7% em massa.
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Figura 41- Curvas termogravimétricas do bio-6leo.
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Fonte: a autora, (2013).

O residuo observado esta relacionado a presenca de carvao suspenso que foi
produzido durante o processo de pir6lise. O aspecto observado para curva
termogravimétrica é o esperado para o bio-6leo uma vez que este é resultado da
fragmentacdo da biomassa originando espécies de menor massa molar. As duas etapas
observadas estdo consistentes com o fato da biomassa ter uma composicdo dependente
da porcentagem dos componentes majoritarios hemicelulose, celulose e lignina com a
producdo de compostos de menor massa molar (compostos leves) que mostram rapida
perda de massa a baixas temperaturas e compostos de maior massa molar (compostos
pesados) com de perda de massa a temperatura mais elevadas (GHETT] et al., 1996).

Em ar sintético, observou-se inicialmente a volatilizacdo e degradacdo de
alguns componentes seguidos por processos de combustdo. Observou-se neste caso que
ndo ha residuo a 600°C, o que é um indicio das reacdes de combustio do carbono
remanescente.

Embora o perfil das curvas termogravimétricas de bio-6leos na literatura sejam
muito parecidos com o bio-6leo produzido neste trabalho, observou-se que a posicao
dos eventos e o numero destes é dependente da natureza da biomassa em questdo e
segundo Ghetti e outros (1996) esta relacionado ao teor de lignina da fonte no que diz

respeito aos componentes mais pesados.
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As caracteristicas finais do bio-6leo produzido sdo importantes para estabelecer
seu potencial de aplica¢do. Os parametros avaliados permitiram concluir que o bio-6leo,
embora ainda um substituto muito aquém dos combustiveis fésseis tradicionais, podera
no futuro com maior desenvolvimento e investimento no desenvolvimento de reatores e

de técnicas de bio-refino, se tornar uma substéncia de elevado valor para producdo de

energia.

5.2.4 Caracterizacdo quimica do bio-6leo

Com a finalidade de identificar os principais compostos presentes no bio-6leo

do bagaco de cana-de-acgucar, foi realizado seu fracionamento nos seguintes solventes

organicos; tolueno, metanol, éter dietilico e diclorometano, também na &gua

destilada,como descrito na figura 31(a).

Segundo Silvério e outros (2006), os compostos solGveis em solventes

organicos serdo os pertencentes as classes dos acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia

longa, esteroides, compostos fendlicos e glicosideos. Os compostos sollveis em agua

serdo principalmente acucares, polissacarideos e alguns sais ou minerais inorganicos.

As amostras resultantes do fracionamento foram injetadas no CG/EM e os

principais compostos separados por classes, como apresentado na Tabela 11.

Tabelall-Principais componentes identificadosno no fracionamento quimico bio-6leo

de bagago de cana-de-acucar.

Tolueno Solavel em Solavel em Solluvel em Solavel em
metanol éter etilico diclorometano | agua
Alcobis

2,7-dimetil-1-octanol | 1,2-Etanodiol - - 2-etil-2-
(hidroximetil)-
1,3-propanediol

Alcool benzilico - - - -

(E)3-hepten-1-ol - - - -

2,7-dimetil-1-octanol - - - -

Acidos

Acido acético

Acido acético

Acido acético

Acido acético

Acido acético

Acido
propanoico

Acido 3,5-
dimetilfenil ftalico

Acido férmico

Acido hexanoico

Cetonas

2-pentanona

2-ciclopenten-1-
ona

1,2-
ciclopentanodiona

2,3-butanodiona

1-hidroxi-2-
propanona

Levoglucosenone

2,3-heptanodiona
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4-metil-2,3-
pentanodiona

hidrocarbonetos

ciclohexano

2-metilpropil-
ciclopentano

2,2-dimetil-butano

Etil-ciclopentano

1,3-dimetil-trans-
ciclopentano,

3,4,5,6-tetrametil-
octano

Metil-ciclo-hexano

2,7-dimetil-ciclo-
hexano

Metil-ciclo-octano

1-undeceno - - - -
1,2-dimetil-trans- - - - -
ciclo-hexano
Xileno - - - -
Furanos
2,5-di-hidro-3,4- furfural Furfural - -
dimetil-Furano
Furfural 2-(5H)-furano 2,3-di-hidro- -
benzofurano
2-(5H)-furano 2,5-di-hidro- - - -
furano
2-furano metanol Acido 2-hidroxi- - - -
gama-
butirolactona
- 2,3-di-hidro- - - -
benzofurano
Fenois
2-metil-Fenol, 2-metil-fenol 2-metil-Fenol - -
4-etil-fenol 3-¢etil-fenol 3-¢etil- Fenol - -
- Fenol 3,4-dimetil-Fenol - -
Siringol
- 2,6-dimetoxi- 2,6-dimetoxi- - -
fenol Fenol
2,6-dimetoxi-4- 4-hidroxi-3,5-
- (2-propenil)- dimetoxi- - -
fenol benzaldeido

(Siringaldeido)

1 -(4-hidroxi-3 ,5-
dimetoxi-fenil)-
etanona

3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)-2-
propenal

AcUcares

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

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

Isossorbida

- sacarose - - 1,4:3,6-dianidro-
a-d-
glucopiranose

- 1,6-Anidro - B - - - 1,6-Anidro - B -

d-glucopiranose
(Levoglucosano)

d-glucopiranose
(Levoglucosano)

Metil 3,6-anidro-
o-d-
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| glucopiranose

Guaiacols
2-metoxi-fenol - 2,6-dimetoxi-4-(2- - -
propenil)-Fenol
2-metdxi-4-(2 - 2-metdxi-4-(2 - -
propepil) fenol propepil) fenol)
(eugenol) (eugenol)
Compostos Oxigenados
benzaldeido hidroxi- valinina 4-metil- pentanal
acetaldeido benzaldeido
4-hidroxi-3,5- 2-hidroxi-3- 2-metéxi-fenol 1,2-etanodiol heptanal
dimetoxi- metil-fenol diformato
Benzaldeido
2-metoxi-4-(1- 1,1-dietoxi-etano - 3-hidroxi-betanal
propenil)-fenol
1-(acetiloxi)-2- valinina 2-etoxi-butano - -
propanona
valinina 2-meti-1,4- 4-hidroxi- - -
benzenodiol benzaldeido
4-metil-2,5- hidroguinona - - -
dimetoxibenzaldeido
Esteres
heptilo éster Acetato de metila | Acetato de metila | Butil éster Etil acetato
acetato butirolactona

Fonte: a autora, (2013).

Segundo Hassan e outros (2009), compostos como o Furfural, 5-furfural-

hidroximetilo, 2-furanometanol, 2-metil-2-ciclopenteno-1-ona, 2-(5H)-furano, 5-metil-

2-furano-carboxaldeido,  3-metil-2-ciclopenteno-1-acetaldeido,  hidroxiacetaldeido,
levoglucosano e é&cido acético sdo alguns produtos de degradacdo da celulose e
hemicelulose, estes compostos sdo identificados nas classes de determinadas fracoes.

Observa-se na tabela 11, na fracdo de tolueno, a presenca de compostos
oxigenados de cadeias longas e principalmente se destacar a identificagdo de
hidrocarbonetos, que sdo compostos com alto poder calorifico e potencial para ser
utilizado como combustivel. J& na fragdo de metanol, se destacam acidos como; &cido
acético, acido propandico, acido formico e hexandico, furanos como; furfural, 2-(5H)-
furano,2,5-di-hidro-furano, alguns fendis, aclcares, compostos oxigenados, entre
outros.

E interessante ressaltar, que o acido acético esta presente em todas as fragdes,
sendo o composto principal no grupo &cido, contribiundo na acidez encontrada no bio-
oleo, que apresentou pH 3,0dificultando o uso do bio-6leo como combustivel, uma vez
que acarretaria em possiveis corrosdes e aumentaria o custo de um pds-processamento.

Verifica-se na tabela 11, que os mondmeros da lignina s&o identificados nas

fracOes de tolueno, metanol e principalmente na fracdo de éter etilico que demonstra a
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presencado Siringaldeido (4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido), eugenol (4-Alil-2-
Metoxifenol) e compostos fendlicos metoxi-substituidos (2-metoxi-fenol) derivados das
reacOes primarias da lignina, além de outros compostos aromaticos substituidos. Nas
fracdo soluvel em agua se confirma a presenca de aclcares como; Isossorbida, 1,4:3,6-
dianidro-a-d-glucopiranose e Levoglucosano (MARTINS et al.,2007; HASSAN et al.,
2009;).

Estes compostos identificados séo tentativas de separacdo desses em grupode
familias semelhantes,objetivando no futuro o desenvolvimento de processos de bio-
refinodestes produtos, como por exemplo as reagdes cataliticas de descarboxilagdo de
acidos carboxilicos ou a hidrodesoxigenacdo (HDO) de agUcares para hidrocarbonetos
visando combustiveis liquidos (KUNKES et al., 2008), bem como a producdo de

hidrogénio, visualizando futuras aplicagdes na industria.
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6 CONCLUSAO

Concluiu-se que na caracterizacdo do bagaco de cana-de-aglUcar através da
analise elementar, observou-se que a composi¢do quimica € dada pela formula CHy 4g
Oo71 Noooss Valor esperado para materiais lignocelulésicos. J& o baixo teor de cinza
(3,7%) e o elevado teor de materiais volateis, determinado pela andlise imediata,
indicaram que o BCA é uma biomassa adequada para a producdo de BO. Uma vez que,
a cinza contém metais que interferem no poder calorifico e na qualidade do BO, no bom
desempenho do reator pirolitico e os materiais volateis sdo importantes na ignig&o.

Através dos valores obtidos da energia de ativacéo foi possivel constatar que 0s
componentes majoritarios da biomassa (lignina, celulose e a hemicelulose) e a presenca
ou auséncia de oxigénio influenciam nas rea¢des de decomposicao da biomassa.

Na caracterizacdo do BO através da andlise elementar foi observado a
diminuicdo do oxigénio na composic¢do quimica da formula, CHy 4 Og 39 No oos quando
comparando com o BCA, fato favoravel para o uso BO como 6leo combustivel. Outro
aspecto importante é o poder calorifico ter aumentado na producdo do BO de 15,9
(BCA) para 20,4 MJ/kg

Os resultados mostram que o processo de pirdlise € efetivo na fragmentacédo da
biomassa para a producédo de substancias com elevado valor agregada. Mas, ainda existe
um grande caminho a ser trilhado para otimizar os processos e propor trabalhos para o
desenvolvimento de uma tecnologia eficiente e viavel da separacdo das substancias que

fazem parte do bio-0leo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Realizar a separacdo dos componentes presentes no bio-6leo para um futuro
desenvolvimento de outros combustiveis liquidos.

v Realizar o processo de pir6lise auto térmica com diferentes percentagens de
oxigénio, visando otimizar e garantir a qualidade do bio-6leo,utilizando outros residuos
agroindustriais.

v Efetuar a analise da energia de ativacdo com modelos mais complexos, visando

esclarecer o modelo cinético separado de cada constituinte majoritario da biomassa.
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