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RESUMO

O gradual esgotamento dos combustiveis fosseis e a crescente preocupagdo com 0
aquecimento global motivaram a busca por fontes de energia renovaveis e tecnologias
alternativas para a sua geragdo. Processos de conversdo termoquimica de biomassas, como a
pirdlise, constituem uma estratégia promissora e atraente para o aproveitamento de residuos
agroindustriais e geragdo de produtos de alto valor agregado. Assim, o objetivo principal deste
trabalho foi estudar a pirdlise rapida de sabugo de milho, um residuo abundante e pouco
aproveitado. Para avaliar o potencial da aplicacdo desta biomassa na produgdo de bio-6leo,
foram realizadas as andlises de caracterizacao fisico-quimica. Os teores de materiais volateis,
cinzas ¢ umidade, além do contetido de celulose e hemiceluloses, foram similares aos de
outras biomassas ja utilizadas na pirdlise rapida, e apontaram o sabugo de milho como um
possivel candidato a ser utilizado neste processo. A cinética de decomposi¢ao desta biomassa
foi investigada a partir dos dados termogravimétricos obtidos experimentalmente nas taxas de
aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 25 °C/min. Para a estimativa dos parametros cinéticos foram
empregados os modelos de reacdo global e de energia de ativagdo distribuida, que
apresentaram valores médios de energia de ativacdo aparente variando entre 148,80 ¢ 166,23
kJ/mol, e o modelo de reacdes paralelas e independentes (RPI), que indicou a ocorréncia de
trés reacdes cinéticas distintas que correspondem a degradagdo dos seus principais
componentes. Pelo modelo RPI, os valores de energia de ativacdo estimados para cada
componente foram: celulose (156,78—160,80 kJ/mol), hemiceluloses (98,49-101,74 kJ/mol) e
lignina (50,25-57,29 kJ/mol). Ensaios de pirdlise analitica do sabugo de milho a 450, 550 e
650°C conduziram a formagdo predominante de compostos oxigenados, incluindo acidos,
cetonas, fenois, alcoois e furanos, e revelaram a pouca influéncia da temperatura na sua
conversdo térmica. O planejamento fatorial 3* foi empregado em conjunto com a metodologia
da superficie de resposta (RSM) para investigar o efeito da temperatura de reacao (450, 550 e
650°C) e da concentracao massica de catalisador (1, 3 € 5 mg de catalisador/mg de biomassa)
nas variaveis de resposta, teor de hidrocarbonetos e teor de compostos oxigenados, na pirolise
analitica do sabugo de milho. Foram utilizadas duas zedlitas acidas, HZSM-5 e Hp. Para
ambos catalisadores, os niveis mais altos da temperatura de reagdo e da concentragdo massica
de catalisador proporcionaram o aumento da seletividade para hidrocarbonetos ao mesmo
tempo em que foram eficazes no processo de desoxigenacdao dos vapores, resultando no maior
teor de hidrocarbonetos e menor teor de compostos oxigenados. A operacdo da unidade
experimental de pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante proporcionou os rendimentos de
bio-6leo (16,96%), carvao (22,43%) e gases ndo condensaveis (60,61%). O bio-6leo de sabugo
de milho foi caracterizado como uma mistura complexa de compostos organicos, rica em
fen6is, que sdo usados na produgdo de resinas, adesivos, polimeros e na induUstria
farmaceéutica.

Palavras-chave: sabugo de milho, residuo agroindustrial, pirolise analitica, pirolise rapida,
leito fluidizado borbulhante, pirdlise catalitica, zeolitas.
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ABSTRACT

The gradual depletion of fossil fuels and the growing concern about global warming
motivated the search for renewable energy sources and alternative technologies for their
generation. Thermochemical conversion processes applied to biomass, such as pyrolysis, are a
promising and attractive strategy for the use of agro-industrial wastes and the generation of
higher value-added products. Thus, this work aimed to study the fast pyrolysis of corn cob, an
high and little-used waste. For this purpose, the physicochemical characterization analyses
were performed to evaluate the potential application of this biomass in the production of bio-
oil. The volatile matter, ash and moisture contents, as well as the contents of cellulose and
hemicelluloses, were similar to those of other biomasses already used in fast pyrolysis, and
pointed out the corncob as a possible candidate for this process. The decomposition kinetics
of this biomass was investigated with the thermogravimetric experimental data obtained at the
heating rates of 5, 10, 15, 20 and 25 °C/min. The kinetic parameters were estimated by the
global reaction models, which presented mean apparent activation energy values ranging from
148.80 to 166.23 kJ/mol, and by the independent parallel reactions model (IPR), which
indicated the occurrence of three reactions with distinct kinetics corresponding to the
degradation of its main components. In this case, the estimated activation energy values for
each component were: cellulose (156.78—160.80 kJ/mol), hemicelluloses (98.49-101.74
kJ/mol) and lignin (50.25-57.29 kJ/mol). Analytical pyrolysis tests were carried out with the
pure biomass at 450, 550 and 650°C and the products were predominantly oxygenated
compounds, including acids, ketones, phenols, alcohols, and furans, and revealed the little
influence of the temperature on their thermal conversion. The 3* factorial design was
employed along with the response surface methodology (RSM) to investigate the effect of the
reaction temperature (450, 550, and 650°C) and catalyst mass concentration (1, 3, and 5 mg of
catalyst/mg of biomass) on the response variables, the hydrocarbons content and oxygenated
content, in the corn cob analytical pyrolysis. Two acid zeolites were used, HZSM-5 and Hp.
For both catalysts, the highest levels of the reaction temperature and catalyst mass
concentration increased hydrocarbons selectivity while being effective in the vapor
deoxygenation process, resulting in higher hydrocarbons content and lower oxygenated
content. The operation of the fast pyrolysis experimental unit composed of a bubbling
fluidized bed reactor provided the yields of bio-oil (16.96%), char (22.43%) and non-
condensable gases (60.61%). The corncob bio-oil was characterized as a complex mixture of
organic compounds, with a high content of phenolic compounds that are used in the
production of resins, adhesives, polymers and as precursors of the pharmaceutical industry.

Keywords: corn cob, agro-industrial wastes, analytical pyrolysis, fast pyrolysis, bubbling
fluidized bed reactor, catalytic pyrolysis, zeolites.



CariTULO 1

INTRODUCAO

URANTE séculos a principal fonte energética utilizada no mundo era o carvao,
tanto vegetal quanto mineral. Em meados do século XX, as fontes de energia
disponiveis comecaram a se diversificar com o desenvolvimento da industria
petrolifera. A crise do petroleo, em 1970, deixou evidente a forte dependéncia
mundial em relagdo aos combustiveis fosseis. Visto que as reservas destes recursos sao
finitas, iniciou-se a busca por fontes alternativas de energia e processos que substituissem ou

mesmo suprimissem o uso do petrdleo e de seus derivados.

Segundo a International Energy Agency (IEA, 2018), em 2016, cerca de 80% da
matriz energética mundial era baseada em fontes ndo renovaveis (petroleo e seus derivados,
gas natural e carvdo). No Brasil, embora a matriz energética também demonstre a elevada
importancia dos combustiveis fosseis, atualmente as fontes renovaveis ja representam quase a
metade de toda a matriz do pais (EPE, 2019). As emissdes de CO- e de outros gases do efeito
estufa, produzidas durante a queima dos combustiveis fosseis, sdo as principais responsaveis

pelas mudangas climaticas.

Assim, o gradual esgotamento dos recursos fosseis, a crescente preocupacao com 0s
impactos ambientais associados ao aquecimento global ¢ o aumento da demanda mundial de
energia, resultado do rapido crescimento da populagdo mundial, contribuiram para as
pesquisas e desenvolvimento de novas tecnologias para a geracdo de energias limpas e
renovaveis (PARASCANU et al., 2017, SCHROEDER, 2009). Diante deste cenario, o uso de
biomassas como fonte alternativa de energia tem ganhado atengdo e relevancia internacional

(LI et al., 2018).

O termo energia de biomassa refere-se a qualquer fonte de energia térmica produzida
a partir de materiais organicos ndo fosseis (FIELD, 2008). Biomassas lignoceluldsicas sdo

constituidas majoritariamente de celulose, hemiceluloses e lignina, e em menor quantidade
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por extrativos, materiais inorganicos e dgua, em propor¢des que variam de acordo com a

origem e o tipo de biomassa (CARRIER et al., 2013).

A biomassa e os residuos representam cerca de 10% do suprimento total de energia
primaria no mundo (IEA, 2017). Residuos agricolas, de madeira, industriais ¢ municipais,
constituem algumas das fontes de biomassa e na maioria das vezes estdo disponiveis em
grandes quantidades e com baixo ou nenhum valor de mercado (ABNISA et al., 2011;
MCKENDRY, 2002a; EASTERLY e BURNHAM, 1996). Desta forma, o aproveitamento de
biomassas residuais para fins energéticos e também para a obtencao de produtos quimicos ¢
interessante tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico, a medida que favorece o

surgimento de um novo mercado para esses residuos.

A cultura do milho ¢ uma das mais amplamente cultivadas no mundo e um dos
principais cereais cultivados no Brasil, com quase 18 milhdes ha de area plantada. Em nivel
mundial, o Brasil ocupa a terceira posi¢do entre os paises produtores de milho (FAO, 2017;
USDA, 2019). Como consequéncia, uma grande quantidade de sabugos de milho ¢ gerada,
embora apenas uma pequena parcela seja utilizada para produzir produtos quimicos de valor
agregado mais elevado. Muitos estudos reportados na literatura abordam o potencial da
aplicacao do sabugo de milho em processos de pirdlise (MULLEN et al., 2010; ZHANG et
al., 2009; IOANNIDOU et al., 2009; CAO, 2004; LIN et al., 1995).

Dentre os diversos processos termoquimicos disponiveis para a conversao de
biomassas em combustiveis, a pirolise rapida se destaca como uma alternativa promissora e
relativamente simples, em que a biomassa ¢ convertida, na auséncia total ou parcial de
oxigénio, em um produto liquido (bio-0leo), gases ndo condensaveis e um produto sélido

(char) (BRIDGWATER, 2012).

Os principios do processo de pirdlise rapida incluem temperatura de reacdo em torno
de 500°C, taxas de aquecimento muito altas, curto tempo de residéncia e rapido resfriamento
dos vapores de pirolise (LU et al., 2009). H4 milhares de anos o processo de pirdlise vem
sendo aplicado para a producdo de carvdo e produtos quimicos. No entanto, apenas nos
ultimos 40 anos foram feitos avangos no processo de pirdlise rapida para a produgdo de
liquidos (BRIDGWATER, 2018). O bio-6leo oferece as vantagens de um produto liquido, que

pode ser facilmente armazenado e transportado. Além disso, constitui um produto renovavel,
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biodegradavel e que ndo contribui para o aumento dos niveis de CO2 na atmosfera (ZHENG et

al., 2008; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004).

A composi¢ao quimica do bio-6leo ¢ determinada por diversos fatores, incluindo a
natureza da biomassa, as condi¢des de reacdo e a tecnologia empregada para a conversiao
(MONTOYA et al., 2015). A escolha da matéria-prima que serd utilizada no processo de
pirdlise rapida depende da sua disponibilidade e caracteristicas fisico-quimicas, uma vez que a
diferente constituicdo de cada material faz com que ele tenha uma caracteristica especifica ao
ser pirolisado, em razdo da proporcao dos seus componentes (PARASCANU et al., 2017,
CARVALHO et al., 2014). A caracterizacdo da matéria-prima, portanto, ¢ fundamental nao
apenas para prever seu comportamento ao ser convertida em combustiveis ou produtos
quimicos, mas também para selecionar a tecnologia de pirdlise rapida mais apropriada

(BOREL et al., 2018).

Para um melhor entendimento do processo de pirdlise sdo realizadas as andlises
termogravimétricas, que permitem compreender o comportamento térmico da biomassa
durante a sua decomposi¢do. Além disso, o conhecimento da cinética de decomposi¢ao
permite obter informagdes sobre a conversdao da biomassa e os parametros cinéticos durante o

processo de termoconversao (IONASHIRO, 2005).

Os produtos da decomposi¢cdo térmica podem ser estudados via pirolise analitica.
Esta técnica permite a identificagdo dos principais compostos formados nas reacdes de
pirdlise e fornece informagdes preliminares para o desenvolvimento do processo de produgdo
de bio-6leo (OLIVEIRA et al., 2015). Permite também investigar a influéncia de catalisadores
na producao de hidrocarbonetos e outros produtos quimicos de interesse antes que o0s
experimentos em equipamentos em larga escala sejam realizados (MULLEN e BOATENG,
2010). A composi¢ao dos vapores de pirdlise analitica ¢ comumente distinta da composigao
do bio-6leo produzido em sistemas de leito fluidizado, em fungdo, por exemplo, da ocorréncia
de reagdes secundarias no processo de fluidizagao. Na micropirdlise, o tempo de residéncia
dos vapores ¢ muito reduzido, garantindo a minima ocorréncia de reacdes secundarias

(PATWARDHAN et al., 2011).

O bio-6leo obtido no processo de pirdlise ¢ uma mistura complexa cuja composi¢ao
inclui 4gua, centenas de compostos organicos oxigenados e uma pequena quantidade de

cinzas (GARCIA-PEREZ et al., 2007). Embora seja uma fonte alternativa de energia
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promissora, seu baixo poder calorifico (16—19 MJ/kg), elevada acidez (pH 2-3), elevada
viscosidade e corrosividade, caracteristicas relacionadas ao seu elevado conteudo de
compostos oxigenados, limitam sua aplicagdo direta como combustiveis para o transporte (LU
et al., 2009; MOHAN et al., 2006). Diferentes catalisadores podem ser utilizados na pirdlise
para o upgrade da qualidade do bio-6leo por meio de reacdes de desoxigenacdo. Neste
processo, as trés principais rotas de reagdo (desidratagcdo, descarboxilagdo e descarbonilacio)
removem o oxigénio dos vapores através da formacao de H,O, CO> ¢ CO (RAHMAN et al.,
2018; ZHANG et al., 2009).

Por meio da pirdlise catalitica, bio-6leo e produtos quimicos de alta qualidade sdo
produzidos a partir de biomassas combinadas com catalisadores capazes de desoxigenar o bio-
6leo e aprimorar suas propriedades como combustivel. Nos ultimos anos, varias zeoélitas,
incluindo HZSM-5 e Hp, vém sendo extensivamente estudadas para pirdlise catalitica e se
mostraram eficazes em promover reagdes de craqueamento, resultando em compostos
altamente desoxigenados e ricos em hidrocarbonetos, e em um bio-6leo mais estavel. A
depender da forga acida dos sitios ativos € do tamanho dos poros, as zeolitas possuem maior
capacidade de desoxigenagdo e podem promover o aumento do rendimento de compostos

aromaticos (RAHMAN et al., 2018; MIHALCIK et al., 2011).

Tendo em vista os aspectos abordados anteriormente, como forma de contribuir para
aproveitamento de residuos agroindustriais por meio da pirdlise, o objetivo geral deste
trabalho foi estudar o processo de pirdlise rapida do sabugo de milho, tendo como objetivos

especificos:

e Auvaliar o potencial da aplicagao do sabugo de milho na pir6lise rapida por meio da sua
caracterizacao fisico-quimica.

e Estudar a cinética de decomposicdo do sabugo de milho empregando modelos de
reacdo global, energia de ativagdo distribuida e reagdes paralelas e independentes.

e [Estudar a pirdlise analitica do sabugo de milho e investigar o aprimoramento dos
produtos volateis com o uso de catalisadores (HZSM-5 e Hp).

e Analisar o efeito da temperatura e da concentragdo massica de catalisador na produgao
de hidrocarbonetos e de compostos oxigenados, por meio de um planejamento fatorial
3k,

e Pirolisar em reator de leito fluidizado borbulhante a amostra de sabugo de milho e

realizar a analise qualitativa do bio-o6leo e do residuo s6lido obtido.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ESTE capitulo, a revisdo da literatura apresenta as principais caracteristicas da
biomassa; os processos de termoconversao, em especial a pirdlise rdpida e a
pirdlise analitica; o emprego de catalisadores na pirdlise rapida de biomassas e

as analises termogravimétricas.

2.1 Biomassa

O termo biomassa refere-se a toda matéria organica, de origem vegetal ou animal,
utilizada com a finalidade de produzir energia. Por meio da fotossintese, as plantas absorvem
a energia do sol e convertem CO> e agua em nutrientes. Assim, a biomassa pode ser
considerada como a matéria organica na qual a energia proveniente da luz solar esta
armazenada nas ligagcdes quimicas. Quando as ligagdes entre as moléculas adjacentes de
carbono, hidrogénio e oxigénio sdo quebradas, a energia quimica armazenada ¢ liberada

(DHYANI e BHASKAR, 2019; MCKENDRY, 2002a).

Como resultado do rapido crescimento populacional e consequente aumento na
demanda por energia, a busca por fontes alternativas tem se tornado uma questdo importante
quando se trata do fornecimento de energia nos dias atuais e no futuro. Esta situacdo,
combinada com o gradual esgotamento das reservas de recursos fosseis € com os impactos
ambientais provocados pelo seu uso, impulsionaram também os estudos relacionados a
conversdao de biomassa em energia (PARASCANU et al., 2017). Neste sentido, a biomassa ¢
vista como uma possivel substituta aos combustiveis fosseis uma vez que poderia suprir parte

da demanda energética de maneira sustentavel (OKELLO et al., 2013).

Existem inimeros tipos de fontes de biomassa disponiveis e com potencial para
serem aplicadas na producdo de combustiveis e produtos quimicos, incluindo residuos

florestais (madeira, principalmente), residuos agricolas (resultantes da colheita e do
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processamento de alimentos) e agropecudrios (esterco de animais), rejeitos industriais e
municipais, plantas aqudticas e algas, e muitos outros materiais (VIRMOND et al., 2013). A
biomassa como matéria-prima para combustdo direta apresenta como vantagem o fato de
possuir elevada reatividade. No entanto, quando comparada aos combustiveis fosseis solidos,
a biomassa contém menos carbono e mais oxigénio e possui baixo poder calorifico

(DEMIRBAS, 2004).

A biomassa ¢ uma fonte renovavel que pode ser usada ndo somente para a produgdo
de calor, energia e combustiveis, mas também para a obtengao de produtos quimicos valiosos,
ainda hoje produzidos basicamente a partir do petréleo (DHYANI ¢ BHASKAR, 2019;
GUEDES et al., 2018). Embora o combustivel produzido a partir da biomassa lignocelulosica,
por rotas bioquimicas ou termoquimicas, possua menor conteudo energético, ele constitui um
produto com teores de nitrogénio, enxofre e cinzas insignificantes em comparagdo com o
petroleo bruto. Assim, durante a sua combustdo, as emissdes de SO>, NOx e fuligem sdo
reduzidas (DHYANI ¢ BHASKAR, 2019). Além disso, a biomassa consome durante o
crescimento da planta, através da fotossintese, a mesma quantidade de CO> que ¢ liberada
para a atmosfera durante a combustdao (DEMIRBAS, 2004). Assim, o processo ndo contribui
efetivamente para o efeito estufa, uma vez que o ciclo de crescimento e combustdo ¢

autossustentavel.

Diante disso, identificar fontes adequadas de biomassa que possam fornecer
alternativas para a producdo de energia, visando substituir as fontes convencionais, derivadas
de combustiveis fosseis, ¢ fundamental. Apesar das vantagens do emprego da biomassa, existe
ainda certa resisténcia em substituir em larga escala as matérias-primas derivadas do petrdleo.
Em se tratando dos processos de conversdao termoquimica da biomassa, a caréncia de
tecnologias de conversdo bem estabelecidas ¢ agravada pela falta de infraestrutura durante a

colheita, condicionamento e transporte dos residuos (SANTOS, 2011).

2.1.1 Composicio da biomassa

A biomassa lignocelulésica ¢ formada por paredes celulares que sdo estruturas
complexas, rigidas e fibrosas, constituidas majoritariamente por celulose, hemiceluloses e
lignina, e em menor quantidade por extrativos (proteinas, agiicares simples, lipideos, amido) e
uma fragdo mineral (RITTER, 2008). Os principais componentes da biomassa lignoceluldsica

sao apresentados na Figura 2.1.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica | 7

Figura 2.1 - Componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado (BROWN e WANG, 2017).

A composicdo e as proporgdes destes componentes variam de acordo com a espécie
vegetal, além de serem influenciadas por fatores biologicos como diferengas genéticas dentro
de uma mesma espécie e condigdes de crescimento. Suas diferentes estruturas quimicas
proporcionam reatividades distintas, tornando a composi¢do relativa de celulose,
hemiceluloses e lignina presentes na biomassa, um fator crucial para o processo de pirdlise

(CARRIER et al., 2011).

Cada material exibe uma caracteristica particular quando ¢ pirolisado devido a
propor¢ao dos componentes que o constitui. Os produtos da pirdlise da biomassa sao uma
combinacdo complexa dos produtos da pirdlise individual dos seus componentes, cada um
com suas proprias caracteristicas cinéticas (MOHAN et al., 2006). A Tabela 2.1 apresenta a
composi¢cdo aproximada de alguns materiais lignoceluldsicos e a Figura 2.2 ilustra algumas

biomassas comumente empregadas no processo de pirdlise.

Tabela 2.1 - Biomassas empregadas no processo de pirolise.

Residuos Celulose Hemiceluloses Lignina Extrativos Cinzas

lignocelulésicos (%) (%) (%) (%) (%) Referéncia
Palha de arroz 37,0 16,5 13,6 13,1 19,8 ngel’ 1‘”"’
Palha de milho 42,7 232 17.5 9.8 6.8 ngel’ l"l"
Casca de Demirbas,
améndoa 50,7 28,9 20,4 2,5 B 2004
) ) Demirbas,
Madeira de faia 453 31,2 21,9 1,6 — 2004
N Demirbas,
Casca de avela 26,8 30,4 42,9 3,3

2004
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Figura 2.2 - Biomassas empregadas no processo de pirolise.
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Os componentes das fibras lignocelulosicas estdo fortemente ligados entre si e a
pirdlise ¢ uma reagdo térmica que tem como objetivo quebrar essas ligacdes (CARDOSO,
2012). A estrutura simplificada da parede celular do material lignoceluldsico ¢ apresentada na

Figura 2.3.

Figura 2.3 - Esquema estrutural simplificado da parede celular do material lignoceluldsico.
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Células das
plantas

Hemiceluloses

Fonte: Adaptado (RITTER, 2008).
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Celulose

A celulose (CsHi0Os), principal componente da parede celular dos vegetais
(38-50%), ¢ um polissacarideo de alto peso molecular que consiste de uma longa cadeia
linear de repetidas unidades de D-glicose (~10.000) unidas por ligacdes glicosidicas B-1,4
que, por sua vez, tendem a se degradar a elevadas temperaturas (HAMEED et al., 2019;
WANG e LUO, 2017; BASU, 2010; RITTER, 2008; MOHAN et al., 2006). Fibras de
celulose fornecem resisténcia aos vegetais € sdo compostas por um grande numero de
microfibras ordenadas paralelamente e ligadas entre si por pontes de hidrogénio. As
microfibras formam uma estrutura cristalina que impede a entrada de agua e de outros
solventes. A Figura 2.4 representa a estrutura polimérica da celulose, formada por mondémeros

de glicose.

Figura 2.4 - Estrutura quimica da celulose.

Fonte: Adaptado (MOHAN et al., 2006).

A degradagdo majoritaria da celulose ocorre em torno de 240-390°C. Inicialmente, a
celulose ¢ decomposta formando celulose ativada. Em seguida, dois mecanismos simultaneos
ocorrem, a despolimerizagdo e a fragmentacdo. Sdo produzidos levoglucosan e anidroagucares
(VAMVUKA et al., 2003). Outros agucares, tais como levoglucosenona e 1,4:3,6-dianidro-a-
d-glucopiranose, podem ser produzidos tanto pela pirdlise primaria da celulose, quanto pela
pirdlise secundéria do levoglucosan (KAWAMOTO e MURAYAMA, 2003). Furfural, 5-
hidroximetilfurfural, hidroxiacetona e acetaldeido sdo compostos relativamente abundantes

nos produtos da pirdlise rapida da celulose (WANG e LUO, 2017).

Hemiceluloses

As hemiceluloses (CsHgO4)n constituem de 23 a 32% (massa) da biomassa

lignoceluldsica e distribuem-se transversalmente em camadas ao longo da parede celular,
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constituindo um reticulo entre celulose e lignina em toda a estrutura da biomassa (HAMEED,

etal.,2019; WANG e LUO, 2017; DI BLASI e LANZETTA, 1997).

Enquanto a celulose ¢ constituida apenas de glicose em sua estrutura, as
hemiceluloses possuem uma composi¢do heteropolissacaridica, ou seja, uma mistura de varios
monossacarideos polimerizados. As hemiceluloses apresentam ramificagdes com cadeias
laterais curtas ao longo da cadeia polimérica principal, consistindo de diferentes agucares
como glicose, manose, galactose, xilose e arabinose, ¢ adcido glucordnico (SANCHEZ, 2009;
MOHAN et al., 2006). Possuem estruturas complexas, baixo grau de polimerizagdo
(~100-200) e peso molecular inferior se comparado ao da celulose (MOHAN et al., 2006). A

Figura 2.5 apresenta alguns dos principais componentes das hemiceluloses.

Figura 2.5 - Estrutura quimica fundamental dos principais componentes das hemiceluloses.

OH
CH,0H g CHOH CH,OH o
H HO @]
OH OH OH
H o HO o HO
Glicose Galactose Manose
(@] HO
B o COOH
OH OH H
HO OH OH CH
H
CH,OH © OH
Xilose Arabinose Acido glucorénico

Fonte: Adaptado (MOHAN et al., 2006).

A degradagdo das hemiceluloses ocorre entre 160 ¢ 360°C e fornece produtos
similares aos obtidos na pirolise da celulose. Sendo assim, os mecanismos empregados para
descrever a decomposicao da celulose também se aplicam para a decomposicdo das
hemiceluloses (SANTOS, 2011; VAMVUKA et al., 2003). Os principais produtos formados
na sua degradag¢do sdo aglicares monoméricos, acido acético e furfural (SANCHEZ, 2009;

GARROTE et al., 1999).

Lignina

A lignina ¢ um heteropolimero amorfo, que ndo possui uma estrutura quimica
completamente conhecida, ndo solivel em 4dgua e que ¢ formado por trés unidades diferentes
de fenilpropano, que exibem a estrutura do cumaril, coniferil (guaiacil) e sinapilico (siringil),

como mostra a Figura 2.6. Constitui de 15 a 25% (massa) da biomassa lignocelul6sica.
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Figura 2.6 - Principais dlcoois precursores da estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado (BROWN e WANG, 2017).

A lignina possui estrutura polifendlica altamente ramificada, suas cadeias se
distribuem em todas as dire¢des e formam uma estrutura macromolecular tridimensional,
diferentemente da estrutura linear da cadeia da celulose. Atua como aglutinante para a
aglomeracdo de componentes celulosicos fibrosos, proporcionando suporte estrutural e
impermeabilidade, de forma a produzir uma barreira impenetravel na parede celular da planta,
importante para a protecao contra a rapida destruicdo microbiana ou fingica das fibras
(HAMEED et al., 2019; WANG e LUO, 2017; MOHAN et al., 2006; FENGEL e
WEGENER, 1989).

A degradacao da lignina ocorre de forma gradual entre 200 ¢ 850°C (VAMVUKA et
al., 2003). Os produtos da pirdlise da lignina sdo quase que exclusivamente fenois, sendo

estes mais complexos do que os fenois produzidos na pirolise da celulose e hemiceluloses.

Outros subcomponentes da biomassa

Além dos trés principais macrocomponentes, a biomassa também ¢ composta por
uma pequena quantidade de extrativos. Estes compostos possuem baixo peso molecular e
pertencem aos componentes ndo estruturais, isto €, ndo constituem as paredes celulares ou
camadas de células. Atuam como intermediarios no metabolismo, como reservas de energia e
também na defesa contra ataques de microrganismos e insetos. Os extrativos organicos podem
ser extraidos por solventes polares (4gua, cloreto de metileno, 4lcool) ou apolares (tolueno,
hexano). Exemplos de extrativos incluem gorduras, ceras, resinas, proteinas, agucares

simples, amidos, pigmentos e dleos essenciais (WANG e LUO, 2017; MOHAN et al., 2006).
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A biomassa apresenta também um pequeno contetido mineral, constituido de matéria
inorgénica encontrada entre as cadeias carbOnicas e que ao final do processo de pirdlise
resulta nas cinzas. Segundo Wang e Luo (2017), os principais sais inorganicos das plantas, e
que acabam nas cinzas, apresentam teor € composicao que variam de acordo com a biomassa.
Os principais elementos inorganicos presentes na biomassa sdo potassio, calcio, sodio,
magnésio, silicio, fosforo, enxofre, ferro, cobre, aluminio e manganés, ¢ normalmente siao

encontrados na forma de silicatos, carbonatos e sulfatos (MESA-PEREZ, 2004).

O efeito das cinzas na conversdo termoquimica da biomassa ainda ndo ¢ totalmente
conhecido, embora existam evidéncias de que estas possuem um efeito catalitico na
degradacao térmica da biomassa durante a pirdlise (VENDERBOSCH e PRINS, 2010). A
silica nas cinzas altera as propriedades térmicas e a estrutura porosa do carvao e,

consequentemente, a sua reatividade (RAVEENDRAN et al., 1996).

2.1.2 Sabugo de milho

O milho (Zea mays) € originario da regido andina da América Central e pertence a
familia Gramineae. Cereal bésico para a nutricdo humana e animal, o milho pode ser
cultivado em diversos tipos de solo, clima ou altitude. Sua produtividade depende da
fertilidade do solo, de fatores climaticos e do gerenciamento das colheitas. E o principal
insumo do setor de criagdo animal, além de ser utilizado também na alimentagao humana, sob

a forma de seus derivados, como 06leo, fuba, farinha e amido.

Em funcao das suas diferentes aplicagdes (alimentagdo humana, animal, industria e
ainda bioenergia), o milho ¢ uma das culturas mais significativas em todo o mundo. Estima-se
que de outubro de 2018 a setembro de 2019 tenham sido produzidas 1099,6 milhdes de
toneladas de milho em todo o mundo (USDA, 2019). A Figura 2.7 ilustra a produ¢do mundial

de milho neste periodo.

Um dos principais produtos no conjunto da agricultura brasileira, o milho € o terceiro
produto agricola mais produzido, ficando atrds somente da cana de aglcar e da soja. De
acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), em 2017, a
area plantada com milho no Brasil foi correspondente a 17,39 milhdes de hectares. O milho ¢é
produzido em praticamente todas as grandes regides do pais, e representa cerca de 40% do

atual volume produzido de graos e 28% da érea plantada.
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Figura 2.7 - Produ¢@o mundial de milho em 2018-2019, em milhdes de toneladas.

Indonésia
Canada
México
India
Ucrénia

m Argentina
m EU-27
B Brasil
® Qutros
m China
. | m EUA
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Milh&es de toneladas

Fonte: Adaptado (USDA, 2019).

E sendo uma das maiores culturas do pais, ¢ responsavel também pela geragao de
grande quantidade de residuos. Um dos maiores problemas atuais na agroindustria ¢é, de
maneira geral, a pouca preocupagdo do setor em relagdo a geragcdo de residuos e seu posterior
destino e/ou tratamento. Koopmans e Koppejan (1997) mencionam uma producao de 2,2 t de
biomassa por tonelada de graos de milho colhidos, com umidade em torno de 11%, o que
equivale a 1,96 t de biomassa em base seca, por tonelada de graos de milho. Os residuos do
processamento do milho sdo constituidos basicamente por partes da planta que ndo possuem
uso direto, isto €, palhas, folhas, colmos (caules) e sabugos. Para cada 100 kg de espigas de

milho, aproximadamente 18 kg correspondem aos sabugos (AGUIAR, 2010).

O sabugo ¢ a parte central da espiga, onde estdo presos os graos de milho.
Estruturalmente, o sabugo de milho ¢ subdividido em quatro partes: palha fina, palha grossa,

anel lenhoso e medula (SOUZA ef al., 2019), conforme a Figura 2.8.

O sabugo de milho ¢ um dos residuos da agricultura que ainda ndo tiveram o seu
potencial totalmente explorado. Apesar de bastante abundante, apenas uma pequena parcela
destes residuos agricolas tem sido usada para a producdo de quimicos de alto valor agregado,
sendo a maioria descartada de forma inadequada, deixada para decomposi¢do nos proprios
campos ap0s a colheita dos graos ou utilizada para geragao de energia por meio da combustao

direta (JANSEN e LUBBERSTEDT, 2011; KALIYAN, 2010; LIN et al., 1995).
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Figura 2.8 - Componentes do sabugo de milho.
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Fonte: Adaptado (SOUZA et al., 2019).

Medidas legais estdo sendo tomadas em varios paises para proibir a queima de
sabugos de milho (WACHIRAPAKORN et al., 2016). Ha 70 anos, Lenz (1948) ja destacava a
importancia de utilizar os sabugos de milho como matéria-prima para a indistria quimica
(para a produgdo do composto quimico furfural, por exemplo) e produgdo de combustiveis de
maior qualidade. Uma alternativa para a utilizacao dos residuos do processamento do milho,
em particular os sabugos, ¢ o emprego desta fonte de biomassa residual em processos de

conversao termoquimica, como a pirdlise rapida.

2.2 Processos de conversao térmica

A biomassa pode ser convertida em energia, combustivel ou gases desejaveis por
meio de diferentes processos. Enquanto o processamento termoquimico utiliza calor e
catalisadores para promover a conversao da biomassa em combustiveis e produtos quimicos, o

processamento bioquimico emprega enzimas e microrganismos (BROWN e WANG, 2017).

Os processos termoquimicos promovem, de maneira eficiente e economicamente
promissora, a conversdo da biomassa em energia, usada para diferentes aplicagdes (GUEDES
et al., 2018). Os principais processos termoquimicos disponiveis para a conversio da

biomassa sdo combustdo, gaseificacdo e pirdlise, conforme apresentado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Processos e principais produtos da conversdo térmica de biomassa.
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Fonte: Adaptado (BRIDGWATER, 2012).

Segundo McKendry (2002b), a forma como o produto sera utilizado ¢ que determina
o tipo mais indicado de processo termoquimico, seguido da composicao e da quantidade de
biomassa disponivel. Ou seja, sdo os requisitos finais, padrdes ambientais, condigdes
econOmicas e fatores especificos do projeto que determinam a escolha do processo de

conversao termoquimica (BALOCH et al., 2018).

A combustdo direta de biomassa fornece calor para a produg¢do de vapor e
consequente geracao de eletricidade (BRIDGWATER, 2000). A combustao consiste em uma
reacdo rapida na qual o carbono e o hidrogénio presentes no combustivel reagem com o

oxigénio formando gas carbonico, agua e liberando calor ttil (BASU, 2010).

Embora seja uma tecnologia comercialmente bem desenvolvida, os processos de
combustdo envolvem algumas desvantagens. Problemas como a queima de combustiveis que
possuem elevado teor de umidade, aglomera¢do e incrustacdes de cinzas no interior das
paredes da fornalha e tubulagdes, devido a presenga de metais alcalinos na biomassa, sao

alguns dos obstaculos associados a este processo (BROWN, 2011).

Um gas combustivel ¢ produzido por gaseificacdo e pode ser queimado para gerar
calor ou ser usado em um motor ou turbina para gerar eletricidade. Neste processo, a
biomassa solida ¢ convertida em gases por meio da oxidacdo parcial a altas temperaturas. A
quantidade de oxigénio presente ¢ cuidadosamente controlada no processo de decomposi¢do

da biomassa em gases de sintese. Por ser mais reativa, a biomassa ¢ gaseificada mais
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facilmente que o carvao, devido ao seu teor mais elevado de materiais volateis. Uma das
vantagens da gaseificagdo ¢ a sua flexibilidade de aplicagdo, que abrange a geragdo de
energia, a producdo de hidrogénio e a sintese de combustiveis e produtos quimicos (BROWN,

2011; MOHAN et al., 2006).

O processo de gaseificacdo da biomassa ocorre na faixa de temperaturas de
500-1300°C. Hidrogénio, monoxido de carbono, diéxido de carbono e dgua sdo produzidos
por gaseificagdo. Hidrocarbonetos também sdo formados, especialmente nas faixas mais
baixas de temperaturas em reatores de leito fluidizado. Materiais particulados, metais

alcalinos e pesados, Oleos, alcatrdo e condensados aquosos sdo alguns dos produtos

indesejaveis da gaseificagao (BASU, 2010; KLASS et al., 1998).

A pirdlise se distingue da combustdo e da gaseificacdo por ser um processo em que a
degradacao térmica de um material so6lido ocorre formando carvao, bio-6leo e gases nao
condensaveis, € a depender das condigdes operacionais do reator, um deles pode ter o
rendimento maximizado. O principal objetivo do processo de pirdlise ¢ a obtencdo de
produtos com densidade energética superior e propriedades energéticas melhores do que
aquelas da biomassa precursora (KIMURA et al., 2009). Uma visdao mais detalhada do

processo de pirdlise € abordada na secdo 2.3.

2.3 Pirolise

A pirolise consiste na decomposi¢do térmica dos componentes da biomassa, que
ocorre na auséncia total ou parcial de oxigénio, ¢ produz uma mistura de gases ricos em
hidrocarbonetos, um liquido oleoso composto por centenas de compostos organicos
oxigenados (bio-0leo) e um residuo so6lido rico em carbono (carvao ou char), como ilustrado
na Figura 2.10 (COLLARD et al., 2014; BRIDGWATER, 2012; DEMIRBAS, 2004). A
pirdlise ocorre na auséncia total de oxigénio, exceto nos casos em que a combustdo parcial é

permitida para fornecer a energia térmica necessaria para este processo (BASU, 2010).

Sob perspectiva macroscopica, a decomposicdo da biomassa tem inicio com uma
etapa de secagem, em que o aquecimento até 100°C provoca a evaporagdo da umidade livre.
Em seguida, apds o estdgio inicial de liberagdo da é4gua ligada e gases de baixo peso
molecular (CO e CO»), ocorre a pirdlise primaria, em que as macromoléculas da biomassa se

decompdem em carvao, gases condensaveis (vapores e precursores do liquido pirolitico) e
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gases ndo condensaveis. Por fim, ocorre a pirdlise secunddria, caracterizada pela quebra
secundaria das moléculas dos gases condensaveis mediante reagdes de isomerizagdo,

condensacdo ou polimerizacdo em carvdo adicional e gases ndo condensaveis (BOREL,
2018).

Figura 2.10 - Principais produtos obtidos no processo de pirdlise: (a) gases, (b) bio-0leo e
(c) finos de carvao (char).

Fonte: Adaptado (SANTOS, 2011; VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

As reacdes piroliticas sdo complexas e nao totalmente compreendidas devido a faixa
de temperaturas de reacdo e a composicdo complexa da biomassa, mas geralmente ¢é
identificada a ocorréncia simultinea de reagdes de desidratacdo, despolimerizagdo,
repolimerizagdo, fragmentacdo, rearranjo e condensagdao (DICKERSON e SORIA, 2013),
como representado na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Representacao das reagdes de pirolise.

H,C
- ~ 3 —
Desidratacao AN N e H,C=CH, 4+ H,0

Despol'lmer‘lzagflo n H,C = CH N 4 C—C 4
¢ repolimerizagao H, H,n

F i —> / /
ragmentagdo . c HC + "H,C

OH H;C CH,
Rearranjo Hg‘C\A/CH3 — > Y\/
OH

Fonte: Adaptado (DICKERSON e SORIA, 2013).
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Trés produtos sdo sempre produzidos na pirdlise, mas as propor¢cdes podem ser

variadas em uma ampla faixa pelo ajuste dos pardmetros do processo. Temperaturas de

processo mais baixas e tempos de residéncia mais longos favorecem a produgdo de carvao.

Altas temperaturas e tempos de residéncia mais longos aumentam a conversao de biomassa

em gas, enquanto temperaturas intermedidrias e tempos de residéncia de vapor mais curtos

sdo condigdes Otimas para a producdo de liquidos (BRIDGWATER, 2012). A Figura 2.12

ilustra o processo de pirdlise e seus produtos.

Figura 2.12 - Esquema simplificado do processo de pir6lise.

Gases nao
\olateis condensaveis

REATOR DE +gases COLETOR DE

Biomassa — PIROLISE AEROSSOIS DO

PIROLISADOR

i Bio-0leo

Char

A defini¢do dos parametros operacionais (temperatura, taxa de aquecimento, tempo

de residéncia dos vapores) configura diferentes tipos de pirdlise, € consequentemente,

diferentes rendimentos dos produtos sao obtidos, como pode ser observado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Tipos de pirdlise e seus respectivos rendimentos dos produtos (em peso).

Rendimento
Tipo Condigoes
Liquido Solido  Gases
~500° idénci 129
Répida 500°C, curto tempo de residéncia 75% (bio-6lco) %o 13%
dos vapores quentes (<2 s) char
~400°C, t d idéncia d 409 409
Intermedidria C, tempo de residéncia dos Yo Yo 20%
vapores quentes: 5—20 s (em duas fases) char
~400° idénci 309 359
Carbonizagio 400°C, longo tempo de residéncia Yo %o 35
dos vapores (horas) (em duas fases) char
) N ~750-900°C, curto tempo de L. Até 2%  Até
Gaseificacao e Minimo
residéncia dos vapores quentes (5 s) char 98%
0%
~ ~250-300°C, tempo de residéncia o (vapores 70-80%
Torrefacao o ; : condensados: o 15%
dos solidos: até 30 min , solidos
ate 15%)

Fonte: BRIDGWATER (2018).
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2.4 Pirolise rapida

Embora os estudos sobre pirdlise rapida tenham tido inicio em 1875, o progresso
significativo no seu desenvolvimento para a produ¢do de bio-6leo data apenas da década de
1980 (BROWN e WANG, 2017). O crescente interesse na producdo de um combustivel

liquido a partir de biomassa motivaram os estudos acerca desta tecnologia.

A pirolise rapida da biomassa ¢ conduzida quando o bio-6leo, um liquido marrom
escuro com poder calorifico aproximadamente 50% inferior ao de um o6leo combustivel
convencional, ¢ o principal produto desejado. Minimizar a quebra adicional dos produtos de
pirdlise em compostos ndo condensaveis ¢ fundamental. Assim, a medida que a biomassa se
decompde rapidamente gerando volateis, estes sdo removidos da zona de reagdo e
condensados imediatamente para evitar qualquer decomposi¢do secundaria (DHYANI e

BHASKAR, 2019; DHY ANI e BHASKAR, 2018; BRIDGWATER ¢ PEACOCKE, 2000).

Na pir6lise rapida, os parametros do processo sdo cuidadosamente controlados para
fornecer altos rendimentos de liquido (MOHAN et al., 2006; BRIDGWATER ¢ PEACOCKE,
2000):

e Altas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor para as particulas de biomassa.
Esta condi¢dao implica que as particulas sejam pequenas o bastante para que o rapido
aquecimento da biomassa seja alcangado. Este € um requisito necessario uma vez que
a biomassa tem baixa condutividade térmica.

e Temperatura cuidadosamente controlada, em torno de 500°C.

e Curto tempo de residéncia dos vapores (< 2 s) para minimizar as reagdes secundarias
de craqueamento dos produtos da pirdlise. Isto pode ser alcangado através da rapida
remocao dos produtos da pirdlise do meio reacional, seguido pela rapida condensagdo

dos vapores para formar o bio-6leo.

A Figura 2.13 ilustra o processo de pirdlise por meio de um esquema de uma planta
tipica de pirdlise rdpida. A biomassa ¢ alimentada no reator contendo so6lidos inertes
aquecidos (leito fluidizado borbulhante) que promovem o rapido aquecimento da biomassa até
a temperatura de pirdlise, na qual a decomposicdo se inicia. Os volateis liberados na
decomposicdo da biomassa deixam o reator, enquanto o carvdo produzido permanece
parcialmente no reator e outra parte € elutriada com os vapores e gases. O carvao pode atuar

como um catalisador promovendo o craqueamento secunddrio dos vapores gerados na
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pirdlise. Por este motivo, o uso de um sistema eficaz de separagdo de solidos ¢ essencial
(MOHAN et al., 2006). As particulas de carvao arrastadas sdo separadas dos vapores e gases

usando ciclones de um ou varios estagios. Em seguida, os vapores e gases sao resfriados.

Figura 2.13 - Layout simplificado de uma planta de pirdlise rapida em leito fluidizado.

Ciclone

—»> /

ﬁ > Gases nio
condensaveis

Condensador

Biomassa

i Teletater [~ Bio-0leo
aate SatE A, L CRl
BRRER

'-‘3-2.'-'.':-1'.'-'.'.‘-'.“.'-1‘{-. Coletor Armazenamento
de char de bio-dleo

Rosca alimentadora

Pirolisador

Queimador de gas

Fonte: Adaptado (BASU, 2010).

Os vapores sao condensados como bio-6leo e os gases ndo condensaveis deixam a
camara como produto gasoso. Esses gases (contendo H, e CO) podem, por exemplo, ser
queimados ¢ a energia liberada pode ser utilizada para aquecer o reator de pirolise. Da mesma
forma, o carvao pode ser coletado como um produto comercial ou queimado em uma camara

de combustao separada para fornecer calor a unidade (BASU, 2010).

2.4.1 Produtos da pirdlise rapida

Carvao (char)

O carvao ou char, um dos produtos da pirdlise rapida, é o residuo solido rico em
carbono que permanece ap6és o desprendimento dos volateis liberados pela biomassa
(DHYANI e BHASKAR, 2018). O carvao apresenta poder calorifico superior em torno de 29
MJ kg'!, a depender da matéria-prima da biomassa, e pode ser usado como combustivel s6lido

(ENCINAR et al., 2009; HAYKIRI-ACMA, 2009).
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Além da sua aplicagdo como combustivel, o char pode ser usado também para a
producdo de carvao ativado, como fertilizante e para a corre¢do do solo, ou ainda como
sequestrante de carbono, atenuando as emissoes de gases do efeito estufa, além de melhorar a
capacidade de retengdo de dgua em diferentes solos. A adi¢dao de char ao solo repde carbono,
nitrogénio ¢ micronutrientes (magnésio, fosforo, potassio, ferro) que se esgotam apds varias

colheitas (DHYANI e BHASKAR, 2018; IOANNIDOU et al., 2009).

Gases niao condensaveis

Os produtos ndo condensaveis das reagdes de pirdlise contém principalmente gases
como hidrogénio, mondxido de carbono, didoxido de carbono, metano, etano e etileno,
resultantes do craqueamento dos componentes principais da biomassa (PARK et al., 2012;
ISLAM et al., 2010; IOANNIDOU et al., 2009). Os gases nao condensaveis sao formados
também a partir do craqueamento do alcatrdo, da decomposicdo do char e das reagdes

secundarias entre as diversas espécies formadas durante a pirdlise (BASU, 2010).

Yang et al. (2007) observaram que as hemiceluloses, por apresentarem maior nimero
de grupos carboxila, conduzem a um maior rendimento de CO». A celulose € responsavel pelo
maior rendimento de CO, atribuido principalmente ao craqueamento térmico de grupos
carbonila e carboxila. Ja a pirdlise da lignina ¢ responsavel pela maior liberacdo de H, e CHa,
em fungao da presenca de grupos funcionais com anel aromatico e grupos metoxila (DHY ANI
e BHASKAR, 2018). A formagao de alcanos e alcenos depende da temperatura de reagao, e
normalmente ocorre em temperaturas acima de 450°C. De maneira geral, compostos com
cadeias com mais de cinco atomos de carbono ndo sdo identificados nesta fracao (MAITY,

2015; YIN et al., 2013).

Os gases ndo condensaveis apresentam poder calorifico em torno de 10 MJ kg™,
podendo ser usados, como mencionado anteriormente, para fornecer calor adicional ao reator
de pirdlise, para geragdo de eletricidade, ou como combustivel industrial em turbinas a gas e

motores (BRIDWATER, 2012; BASU, 2010; ENCINAR et al., 2009).

Bio-6leo

Parte dos vapores de pirdlise ¢ condensada dando origem a um liquido com odor de

fumaca, conhecido como bio-6leo. Esta mistura complexa ¢ derivada das reacdes rapidas e
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simultdneas de despolimerizacdo e fragmentagdo dos componentes principais da biomassa:
celulose, hemiceluloses e lignina (DHYANI e BHASKAR, 2019; BASU, 2010; LU et al.,
2009).

O bio-6leo ¢ um combustivel limpo e apresenta varias vantagens do ponto de vista
ambiental sobre os combustiveis fosseis: € neutro em relagdo as emissdes de CO2; ndo sdo
geradas emissdes de SOy, uma vez que a biomassa lignocelulosica contém quantidades
insignificantes de enxofre; além disso, biocombustiveis geram pelo menos 50% menos
emissdes de NOx do que o 6leo diesel (ISLAM et al., 2010; DEMIRBAS, 2004; PUTUN,
2002).

Quimicamente, os bio-6leos sdo compostos de agua, algumas particulas solidas e
centenas de compostos organicos oxigenados incluindo &cidos, alcoois, cetonas, aldeidos,
fenois, éteres, ésteres, agucares, furanos, além de compostos nitrogenados e compostos
multifuncionais (ISLAM et al., 2010; LU et al., 2009). Varios destes compostos estao
diretamente relacionados as propriedades indesejaveis do bio-6leo como elevada acidez (pH
2-3), elevada viscosidade, elevado teor de agua, baixo poder calorifico, corrosividade e
instabilidade quimica (RAHMAN et al., 2018). Essas propriedades indesejadas limitam a

aplicacao direta do bio-6leo como combustivel.

Como pode ser observado, em termos de composi¢do quimica os bio-Oleos sdo
totalmente diferentes dos combustiveis de petrdleo, justificando a grande diferenga em suas
propriedades. A composi¢do elementar do bio-6leo se assemelha a da sua biomassa de origem
e nao a dos oOleos derivados do petroleo (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). A
decomposicao da celulose leva a formacao de levoglucosan e furfural, que sdo considerados
compostos organicos valiosos em termos de qualidade do combustivel derivado do bio-6leo
(ABU BAKAR e TITILOYE, 2013). Os compostos fenolicos sdao produzidos através da
despolimerizacdo da lignina e das reagdes de craqueamento. Guaiacol e seus compostos
alquilados sdo os compostos fendlicos mais importantes presentes no bio-0leo, por serem
capazes de se transformar por meio de reagdes secundarias em fenois alquilados e compostos
aromaticos, que sao desejaveis para a qualidade do bio-6leo. O 4cido acético, normalmente o
principal acido presente nos bio-6leos, ¢ formado pela desacetilagio das hemiceluloses

(BERTERO et al., 2014).
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A composi¢ao quimica do bio-6leo depende de muitos fatores: tipo de biomassa, pré-
tratamento da matéria-prima (tamanho e forma das particulas, teor de umidade e cinzas),
condigdes de pirdlise (temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia), entre outros

(LU et al., 2009).

2.4.2 Propriedades do bio-oleo

As propriedades fisicas do bio-6leo sdo apresentadas na Tabela 2.3 em comparacgao

com as propriedades de um 6leo combustivel pesado.

Tabela 2.3 - Propriedades fisicas do bio-6leo e de um 6leo combustivel pesado.

Propriedade Bio-6leo da pirélise Oleo combustivel pesado

Teor de dgua (%) 20-30 ~0

pH 2-3 _

Densidade (15°C) (kg/dm?) 1,10-1,30 0,99-0,995
Viscosidade (40°C) (cSt) 15-35 180-420

Cinzas (%) 0,01-0,1 0,08 (max)
Solidos suspensos (%) <0,5 -

PCS* (MJ/kg) 16-19 40

Composicao elementar (%)

C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
0 35-40 1,0
N 0-0,2 0,3

*PCS: Poder calorifico superior

Fonte: Adaptado (DHYANI e BHASKAR, 2019; XIU e SHAHBAZI, 2012).

2.4.3 Caracteristicas do bio-d0leo

As caracteristicas particulares do bio-6leo precisam ser levadas em consideragdo a

depender da aplicacdo. Algumas delas sdo apresentadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Caracteristicas do bio-6leo.

Caracteristicas Causa Efeito
. . Acidos organicos derivados da ~ ~
Acidez ou baixo pH £ . j Corrosao de tanques e tubulagdes.
degradacao dos biopolimeros.
o N L. Aumento da viscosidade em funcdo das
. Ocorréncia de reagdes secundarias ~ g . ~
Envelhecimento reagOes secundarias; possivel separacdo

incluindo reagdes de polimerizacao.

de fases.

Metais alcalinos (cinzas)

Praticamente todos os metais alcalinos
estdo presentes no char, entio isso nao
¢ um grande problema. Elevada
presenga de cinzas. Separagdo
incompleta de solidos.

Envenenamento do catalisador;
deposigdo de solidos em combustio;
erosdo e corrosdo; formagao de
incrustacdes; danos a equipamentos.

Separagdo incompleta de char durante

Envelhecimento do bio-06leo;
sedimentagdo; inativac¢do do

Char . . ~ -
0 processo. catalisador; incrusta¢do; contaminagdo
por metais alcalinos.
- , . ., Viscosidade elevada e que tende a
. Composigao quimica do bio-6leo.
Viscosidade aumentar com o tempo; alto custo de

Reag¢des de envelhecimento.

bombeamento.

Baixa razao H/C

A biomassa possui baixa razdo H/C e
os produtos de degradagio térmica
reproduzem essa proporgao.

Etapa de upgrading para
hidrocarbonetos é mais dificil.

Miscibilidade com
hidrocarbonetos muito
baixa

Natureza altamente oxigenada do bio-
oleo.

Nao se mistura com hidrocarbonetos,
tornando mais dificil a integracdo em
uma refinaria.

Elevado teor de oxigénio

A composi¢ido da biomassa possui alto
teor de oxigénio, portanto, os produtos
de degradac@o térmica também o terdo.

Baixa estabilidade; baixa miscibilidade
com hidrocarbonetos; baixo poder
calorifico.

Separacéo de fases ou
ndo homogeneidade

Elevado teor de agua.
Elevado teor de cinzas.
Baixa separacdo de char.

Separacdo de fases; inconsisténcia no
manuseio, armazenamento ¢
processamento.

Contaminagdo do catalisador durante a

Cloro Contaminantes presentes na biomassa. ) .

etapa de upgrading do bio-6leo.

Odor desagradavel; contaminagdo do
Nitrogénio Contaminantes presentes na biomassa e | catalisador durante a etapa de

& ricos em nitrogénio, como proteinas. upgrading do bio-6leo; emissio de
NOy durante a combustéo.
. . Contaminagdo do catalisador durante a

Enxofre Contaminantes presentes na biomassa.

etapa de upgrading do bio-6leo.

Teor de agua

Reacdo de pirdlise.
Umidade da biomassa.

Efeito complexo sobre a viscosidade e
estabilidade: o elevado teor de agua
reduz o poder calorifico, a estabilidade
€ aumenta o pH.

Pequenas particulas de char e

Sélidos particulas de inerte do leito, como Sedimentacdo.
areia.
Corrosdo Fenolicos e aromaticos. Deterioracio de juntas e vedagdes.

Cheiro ou odor

Aldeidos e outros organicos volateis,
muitos deles derivados das
hemiceluloses.

Embora nio seja téxico, o cheiro
geralmente ¢ desagradavel.

Fonte: Adaptado (BRIDGWATER, 2018).

O teor de 4gua presente no bio-6leo ¢ proveniente da umidade da biomassa e também

da agua produzida pelas reagdes de desidratagdo e despolimerizacdo dos seus componentes,
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bem como das reagdes secundarias que ocorrem durante o armazenamento do bio-6leo.
Embora a 4dgua presente no bio-6leo tenha um efeito positivo na reducdo da viscosidade, ela
possui também um efeito negativo a medida que implica na redu¢do do seu poder calorifico,
aumentando o atraso da ignicdo e diminuindo a taxa de combustdo (DHYANI e BHASKAR,
2019; YIN et al., 2013; BERTERO et al., 2012).

O bio-6leo normalmente apresenta alta viscosidade devido a presenga de grandes
moléculas. O levoglucosan, um composto fortemente oxigenado produzido a partir da pirolise
da celulose, afeta significativamente a viscosidade do bio-0leo, causando cristalizacdo a
temperatura ambiente. O elevado teor de fendis de alto peso molecular, derivados das reacdes
de despolimerizagdao da lignina, também colabora para o aumento da viscosidade. As reagdes
quimicas que ocorrem a temperaturas mais altas entre componentes reativos, como cetonas e
aldeidos, resultam em compostos mais pesados, aumentando a viscosidade e causando
instabilidade no armazenamento do bio-6leo (KABAKCI e HACIBEKTASOGLU, 2017;
MELLIGAN et al., 2012).

O elevado teor de oxigénio (geralmente de 35 a 40% em peso) implica na baixa
relacdo H/O, provocando a redugdo da densidade energética do bio-6leo. O conteudo de
oxigénio presente no bio-6leo também ¢ a razdo da imiscibilidade com produtos derivados do
petroleo (ZABETI et al., 2012). Os compostos oxigenados diminuem o poder calorifico do

bio-6leo e a estabilidade (ZHOU et al., 2013).

A composi¢ao quimica, especialmente a quantidade de compostos dacidos, ¢
responsavel pela acidez do bio-6leo. O seu pH baixo proporciona caracteristicas corrosivas
nos materiais de ago carbono, aluminio e ferro, o que torna o transporte, a utilizacdo e o
armazenamento do bio-6leo uma questdo importante (YIN et al., 2013; MELLIGAN et al.,
2012).

2.4.4 Aplicagoes do bio-6leo

O bio-6leo produzido na pirdlise rapida como um substituto ao 6leo combustivel ou
diesel, pode ser aplicado em caldeiras, fornos, motores e turbinas para geracao de eletricidade.
Como alternativa ao uso do petroleo bruto, o bio-6leo pode ser usado como matéria-prima
para a producdo de solventes, adesivos e revestimentos. Apds o processamento, muitos

produtos quimicos industrialmente importantes podem ser extraidos do bio-6leo, como os
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compostos fendlicos usados na industria de resinas, nas industrias alimenticia, farmacéutica e
de tintas (DHY ANI e BHASKAR, 2018; XIU e SHAHBAZI, 2012). A seguir estdo algumas

aplicacdes industriais do bio-6leo:

e Combustivel em sistemas de caldeira/queimador/forno para geragao de calor.

e Combustivel em motores diesel e em turbinas para gera¢ao de energia.

o Combustivel para fins de transporte apos passar pela etapa de upgrading.

e Producdo de anidroagucares como o levoglucosan, que pode ser usado para a
fabricagdo de produtos farmacéuticos, surfactantes e polimeros biodegradaveis.

e Pode ser usado como fumaca liquida e agente aromatizante em produtos alimenticios.

e Producdo de produtos quimicos, como agroquimicos e fertilizantes.

o Fabricacdo de adesivos, por exemplo, ligante de asfalto.

A Figura 2.14 resume algumas das possibilidades de aplicagdo do bio-6leo.

Figura 2.14 - Aplicag¢des do bio-6leo.

BIOMASSA PREVIAMENTE PREPARADA
(seca e com tamanho de particula adequado)

'

Liquido da pirdlise rapida

> Extracao efou
reagdes
Upgrading ou Turbina, motor,
estabilizagéo caldeira
COMBUSTIVEL PARA FINS ELETRICIDADE E/OU QUIMICOS
DE TRANSPORTE CALOR

Fonte: Adaptado (BRIDWATER, 2003).

2.4.5 Upgrading do bio-0leo

Considerando as propriedades do bio-0leo abordadas anteriormente, nota-se que a
sua qualidade como combustivel ¢ inferior a dos combustiveis derivados do petroleo.
Inimeros estudos sobre o seu aprimoramento e tecnologias para este fim foram desenvolvidos

(XIU e SHAHBAZI, 2012).
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Uma alternativa promissora para minimizar as caracteristicas negativas do bio-6leo ¢
realizar o upgrading catalitico dos volateis antes da condensacdo. Por meio deste processo, o
teor de dgua e de compostos oxigenados do bio-6leo ¢ minimizado, uma vez que o oxigénio €
removido como agua. A remog¢do do oxigénio do bio-6leo ndo s6 aumenta o seu contetido
energético, mas também melhora a sua estabilidade. O catalisador ideal deve ser altamente
ativo, seletivo para produtos especificos, resistente a desativacdo, facilmente reciclado e,

sobretudo barato (DHYANI e BHASKAR, 2019; DHYANI e BHASKAR, 2018).

Além do wupgrading catalitico, outras técnicas, tais como emulsificagdo,
hidrotratamento, esterificacdo, adicdo de solventes e reforma a vapor foram relatadas na
literatura para o aprimoramento do bio-0leo. O wupgrading do bio-6leo através da
emulsificacdo com Oleo diesel implica na reducdo da viscosidade e aumento do poder
calorifico. Chiaramonti et al. (2003) estudaram a emulsdo de bio-6leo com diesel em
diferentes proporcdes, resultando em emulsdes mais estaveis em comparagdo com o bio-6leo
original. Foram relatadas também reducdes na viscosidade e corrosividade das emulsdes
resultantes (JIANG e ELLIS, 2010b). A emulsdo bio-6leo/biodiesel utilizando octanol como
emulsificante foi estudada por Jiang e Ellis (2010a). Em relag¢do a acidez, viscosidade e teor
de 4gua, os autores observaram que a emulsdo apresentou valores mais desejaveis para estas

propriedades em comparagdo com o bio-6leo original.

2.4.6 Efeito dos parametros de reacio na pirolise rapida de biomassa

Além das caracteristicas iniciais da biomassa, a composicao, a qualidade e o
rendimento dos produtos de pirdlise sdo afetados também pelos diferentes parametros
operacionais, tais como: a temperatura de reagdo, a taxa de aquecimento, o tempo de
residéncia dos volateis no reator, a vazao de gés inerte de fluidizacdo, a taxa de alimentagdo, o
uso de catalisadores, entre outros. A seguir sdo destacados alguns pardmetros cujos efeitos no

processo de pirdlise sdo comumente investigados.

Efeito da temperatura de reagao

Baixas temperaturas conduzem a maiores rendimentos de carvao (char). Para
temperaturas inferiores a 400°C, a pirolise da biomassa ocorre lentamente e os produtos
consistem principalmente de carvdo e gases ndo condensaveis. J4 o rendimento de bio-6leo

passa por um ponto de maximo em funcdo da temperatura. Estudos anteriores confirmaram
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que o rendimento maximo de liquido ¢ obtido a temperaturas na faixa de 500 a 550°C.
Incrementos na temperatura além desta faixa causam a redug¢do na produgdo de bio-oOleo,
sugerindo que reagdes secundarias da fragdo liquida e outras reagdes de decomposi¢ao de
carvao sejam promovidas com o aumento da temperatura, resultando no aumento do
rendimento da fracdo ndo condensavel e de d4gua em detrimento do bio-6leo em temperaturas
acima de 600°C (GUEDES et al., 2018; BALOCH et al., 2018; ZHOU et al., 2013;
ENCINAR et al., 2009). Em um estudo de Piitiin (2010), rendimentos de bio-6leo de 41, 46 ¢
43% foram obtidos nas temperaturas de 400, 550 e 700°C, respectivamente. Em temperaturas
entre 350 e 400°C, os rendimentos de carvao estavam préximos do maximo, na faixa de 29 a

38,48% (em peso).

Efeito da taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento das particulas de biomassa influencia tanto o rendimento
quanto a composicao dos produtos, uma vez que afeta a transferéncia de calor. Taxas de
aquecimento elevadas aumentam a producao de liquido e diminuem a producao de carvao, o
que sugere que a taxa de aquecimento ideal minimiza as rea¢des secundarias, resultando em
rendimentos liquidos maximos. Uma taxa de aquecimento mais alta favorece a rapida
formacao de volateis, enquanto uma taxa de aquecimento mais baixa proporciona um tempo
de permanéncia mais longo dos volateis no interior do reator, permitindo assim as reagoes de
repolimerizagdo que formam o carvao (BASU, 2010; ASADULLAH et al., 2010; UZUN e
SARIOGLU, 2009). Debdoubi et al. (2006) ao realizarem a pirdlise de uma graminea a
550°C, observaram que, quando a taxa de aquecimento aumentou de 50 para 250°C/min, o

rendimento do produto liquido aumentou de 40 para 68,5%.

Efeito do tempo de residéncia e vazio de gas inerte de arraste

O tempo de residéncia dos volateis afeta significativamente o rendimento de bio-
6leo. Os volateis condensaveis, que sdo liberados da particula de biomassa no estagio inicial
da pirdlise rapida, quando expostos a um tempo de residéncia mais longo, podem sofrer
reacdes secundarias e formar carvdo, bio-0leo secundario e gases ndo condensaveis,
resultando no declinio do rendimento de bio-6leo. Assim, remover rapidamente os volateis da
zona de reacdo ¢ fundamental para minimizar estas reagdes. Um fluxo de gas de arraste mais
alto no processo leva a um menor tempo de residéncia dos vapores no reator (GUEDES et al.,

2018; WANG e LUO, 2017). Um fluxo 6timo de gas inerte de arraste ¢ necessario para obter
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o rendimento maximo do produto liquido da pirdlise. No estudo realizado por Raja et al.
(2010) sobre a pirdlise em leito fluidizado da torta de pinhdo-manso, o aumento da vazdo de
gas de 1,25 m’/h para 1,75 m*/h aumentou o rendimento de bio-6leo de 37,78% (em peso)
para 64,25% (em peso) e o rendimento de gases ndo condensaveis foi reduzido de 58,8% (em
peso) para 31,86% (em peso). Embora varios estudos tenham mostrado que o aumento do
fluxo de gés inerte na pir6lise causa uma melhora no rendimento de bio-6leo, um fluxo de gas
muito alto pode fazer com que uma parte da biomassa seja arrastada para fora do reator antes

que o processo de pirdlise seja concluido (GUEDES et al., 2018).

Efeito do tamanho da particula de biomassa

A biomassa, por apresentar baixa condutividade térmica, geralmente possui
dificuldades de transferéncia de calor por condugdo durante a pir6lise. O tamanho da particula
tem um efeito determinante na taxa de transferéncia de calor e massa e, consequentemente, na
taxa de liberagdo de matéria volatil, que por sua vez influencia no rendimento e nas
propriedades do bio-6leo (KABAKCI e HACIBEKTASOGLU, 2017; AYSU e KUCUK,
2014). Quanto menor o tamanho da particula, maior a area superficial, o que leva a uma alta
taxa de transferéncia de calor da superficie externa para o centro das particulas durante o
processo de pirdlise (ASADULLAH et al., 2007). Particulas mais finas de biomassa oferecem
menor resisténcia a liberacdo dos vapores, permitindo uma saida mais facil para o ambiente
antes de sofrer reagdes secundarias, o que resulta num rendimento mais elevado do liquido
pirolitico. J& o emprego de particulas maiores oferece maior resisténcia ao escape do produto

primario facilitando assim o craqueamento secundario (BASU, 2010).

O diametro médio das particulas de biomassa deve ser pequeno o bastante de modo a
permitir a rdpida troca de calor, porém, sem causar o entupimento das tubulacdes. Segundo a
literatura, para reatores de leito fluidizado, os diametros médios ideais para particulas de
biomassa devem ser inferiores a 3 mm (BRIDGWATER et al., 1999). Heo et al. (2010)
realizaram a pirdlise em reator de leito fluidizado com particulas com didmetros médios de
0,3 mm, 0,7 mm e 1,3 mm, e verificaram que os valores extremos de didmetro (0,3 e 1,3 mm)
conduziram a diminuicdo do rendimento do bio-6leo, sendo que o maior rendimento foi

obtido quando particulas com didmetro médio de 0,7 mm foram empregadas.
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Efeito da composicio da biomassa

O desempenho da conversdo termoquimica ¢ afetado também pela composi¢cdo da
matéria-prima utilizada. O rendimento ¢ a composicdo dos produtos de pir6lise variam
conforme o conteudo e a distribuicdo dos constituintes da biomassa que, por sua vez,
dependem das espécies de biomassa (RAMBO et al., 2015; STEFANIDIS et al., 2014). Os
constituintes individuais sdo pirolisados de maneiras diferentes. Celulose e hemiceluloses sao
as principais fontes de volateis na biomassa lignoceluldsica. Destes, a celulose ¢ uma fonte
primaria de vapor condensavel. As hemiceluloses, por outro lado, produzem mais gases nao
condensaveis e menos alcatrdo do que a celulose (BASU, 2010). Devido ao seu contetido
aromatico, a lignina se degrada lentamente, contribuindo para a producdo de carvao. A
decomposicao da lignina resulta também na producao de compostos fendlicos condensados no

liquido pirolitico (MULLEN et al., 2010).

As principais propriedades a serem consideradas em biomassas que serdo submetidas
a pirolise incluem: teor de umidade, poder calorifico, propor¢des de carbono fixo e volateis,
teor de cinzas e razdes H/C e O/C (MCKENDRY, 2002a). Essas propriedades fornecem
informagdes relevantes quanto ao potencial do emprego da biomassa na produgdo de
combustiveis e podem, portanto, definir a matéria-prima selecionada. Haykiri-Acma e Yaman
(2009) investigaram o comportamento da casca de girassol e dos residuos de azeitona durante
a pirolise. Foi revelado que a casca de girassol apresentava alto teor de matéria volatil
(76,0%), o que favoreceu a formacdo de produtos gasosos, enquanto o alto teor de lignina
(34,7%) e alto teor de cinzas (13,8%) nas amostras dos residuos de azeitona proporcionaram

maior rendimento de carvio.

Efeito da adicido de catalisadores

O uso de catalisadores na pirdlise também influencia o comportamento de
decomposicao da biomassa, alterando a distribui¢do e o conteido de compostos quimicos e
também o rendimento dos produtos de pirolise. Muitos estudos reportam, por exemplo, o uso
da zedlita HZSM-5 como um catalisador bastante eficaz no aumento da seletividade para
compostos aromaticos desoxigenados nos produtos de pirdlise, embora resulte na reducdo do
rendimento liquido (VICHAPHUND et al., 2014; FOSTER et al., 2012; MIHALCIK ef al.,
2011; ZHANG et al., 2009). Lu et al. (2010) realizaram a pirdlise catalitica da madeira de
alamo em um sistema Py-GC/MS com os catalisadores MgO, CaO, TiO2, Fe>O3, NiO e ZnO,
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e verificaram que todos os catalisadores se mostraram eficazes na reducdo de compostos
oxigenados. Zhou et al. (2013) empregaram 6xido de zinco na pirdlise catalitica da casca de
arroz e investigaram o efeito da propor¢ao catalisador/biomassa no rendimento dos produtos.
Com o incremento da quantidade de -catalisador, foi observada uma reducdo de,
aproximadamente, 6% (em peso) no rendimento de bio-6leo. O rendimento de gases ndo

condensaveis aumentou na faixa de 21,38 a 28,74% (em peso).

Efeito do uso de sélidos inertes em um leito fluidizado

Na pirdlise rapida de biomassas em leito fluidizado borbulhante, a adicao de sélidos
inertes, geralmente areia, ¢ fundamental para garantir maior homogeneidade da mistura e
elevados coeficientes de transferéncia de calor. Essas condi¢des favorecem a troca térmica
gas-solido e a cinética de decomposicao térmica da biomassa. Diante disso, obter uma mistura
que mantenha uma boa homogeneidade entre a biomassa e a areia ¢ uma das condigdes

necessarias para a operagao em leito fluidizado (OLIVEIRA, 2015).

Quando se tem mais de um tipo de material particulado no leito, com diferentes
propriedades (tamanhos, formas e densidades), por exemplo, a mistura bindria de biomassa e
inerte, alguns problemas podem surgir, como a segrega¢cdao do material particulado (devido a
diferenca nas velocidades terminais das particulas), além de pontos de estagnagdo e caminhos

preferenciais do gas, reduzindo assim a eficiéncia do sistema (BOREL, 2018).

O uso de uma razao de massa de inerte/biomassa menor que 15 em unidades piloto
de pirdlise rapida em leito fluidizado ¢ comum. Essa proporcao ¢ adequada para rendimentos

tipicos de bio-0leo (OLIVEIRA et al., 2013).

2.4.7 Reatores para pirdlise rapida

A principal diferenca entre as varias tecnologias de pirdlise rapida existentes estd na
concepgdo dos reatores, considerados por alguns autores como o “coracdo” desta técnica de
termoconversdo. Grande parte das pesquisas tem se concentrado em desenvolver e testar
diferentes configuragdes de reatores com diversas biomassas (WANG e LUO, 2017;

BRIDGWATER, 2012).

Independentemente da tecnologia adotada, os principios da pirdlise rapida sdo os

mesmos: altas taxas de aquecimento, curto tempo de residéncia e rapido resfriamento dos
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volateis para a obtengdo de bio-6leo. As condi¢des basicas de baixa granulometria e baixo
teor de umidade também devem ser atendidas pela biomassa. Um nivel adicional de
complexidade ¢ acrescentado ao processo de pirdlise a depender do tipo de contato entre as
particulas (biomassa-inerte) no interior do reator, dependendo assim da sua configuragao, ¢
fazendo, portanto, com que certas configuragdes possam ser mais adequadas que outras para
aplicagoes especificas e em diferentes escalas (DHYANI ¢ BHASKAR, 2018; BUTLER et
al.,2011; RODRIGUES et al., 2011).

Os reatores de leito fluidizado borbulhante (Bubbling Fluidized-Bed reactor - BFB)
sdo uma tecnologia bem estabelecida e simples de construir e operar. Estes reatores fornecem
bom controle de temperatura e transferéncia de calor muito eficiente entre as particulas de
biomassa e de material inerte, devido a alta concentragdo de solidos, o que implica em
temperatura uniforme no interior do leito (BRIDGWATER, 2012). O principio de
funcionamento consiste na passagem de gas inerte de fluidizagdo através do leito constituido
por uma mistura, areia ¢ biomassa, em uma velocidade superficial superior a de minima
fluidizagao da referida mistura (RODRIGUES et al., 2011). Desta forma, as particulas de
biomassa sdo rapidamente aquecidas a medida que sdo misturadas as particulas do leito de
areia previamente aquecidas por um sistema de aquecimento externo. S3o, portanto,
considerados ideais, uma vez que atendem aos critérios impostos para a realiza¢ao da pirdlise
rapida, além de serem praticamente os unicos reatores ja utilizados em escala comercial para

producdo de biocombustiveis e produtos quimicos.

Reatores de leito fixo, cone rotativo, ablativos, rosca sem fim, e outros modelos estdo
sendo estudados em plantas piloto (DHYANI e BHASKAR, 2018; BRIDGWATER, 2012).
Os reatores de cone rotativo operam com o transporte das particulas de biomassa e areia sendo
efetuado por forcas centrifugas, em um cone rotativo, em vez de gas. A forca centrifuga
empurra as particulas contra a parede quente e as mesmas sao transportadas em espiral para
cima ao longo da parede. Devido a sua excelente mistura, a biomassa sofre aquecimento
rapido e ¢ pirolisada. A principal vantagem dessa configuracdo ¢ que ndo € necessario gas de
arraste para transportar os vapores, o que reduz o custo operacional. A principal desvantagem
¢ a necessidade do uso de particulas com didmetro em torno de 200 um (BRIDGWATER,
2012; BASU, 2010; MEIER e FAIX, 1999).

No processo de pirdlise ablativa, a biomassa ¢ pressionada contra uma superficie

aquecida (aprox. 600°C) e em rotacdo continua. O contato direto da biomassa com um disco
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giratorio aquecido, forma uma pelicula de 6leo (BUTLER et al., 2011; VENDERBOSCH e
PRINS, 2010). Como o processo ¢ limitado pela taxa de fornecimento de calor a parede do
disco, particulas maiores podem ser usadas e ndo ha limite superior para o tamanho das

particulas que podem ser processadas.

De maneira sucinta, os reatores do tipo rosca sem fim s3o reatores tubulares
continuos nos quais a biomassa s6lida ¢ misturada com areia quente e transportada por um
parafuso rotativo, enquanto o calor necessario para a pirdlise ¢ fornecido ao longo da parede
tubular do reator. A rosca sem fim cumpre assim duas finalidades: primeiro, mistura a
alimentacdo com a areia e, segundo, controla o tempo de residéncia da biomassa no reator
(DHYANI e BHASKAR, 2018). O char produzido ¢ recolhido rapidamente, os vapores sao
condensados formando o bio-6leo e os gases nao condensaveis sao eliminados por um sistema

de exaustao.

Os principios da pirdlise em reator de leito fluidizado com reciclo de gas, cone

rotativo, ablativo e rosca sem fim sdo simplificadamente apresentados na Figura 2.15.

Figura 2.15 - Reatores: (a) leito fluidizado com reciclo de gas, (b) cone rotativo, (c) ablativo e
(d) rosca sem fim.

| - 6 Bio-o6leo Ar—> IQuelma do char
(a) { Gas (b) Areld]  Reciclo de areia/char
: ( E! A
Char Excesso Biomass : Bio-6lco
-
2
. Ar
Biomassa Reciclo de 'j
: 4— Ar
= Qb
(c) Biomassa (d) Reciclo de arcia ‘ Ar
Bio-6leo i Gas Areia

Biomassa

} ' Bio-6leo

Fonte: Adaptado (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).
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A Tabela 2.5 traz uma visao geral das caracteristicas principais de alguns tipos de

reatores utilizados para pir6lise rapida.

Tabela 2.5 - Visao geral das caracteristicas de alguns reatores de pirdlise rapida.

Tipo de reator BFB Cone rotativo Ablativo Rosca sem fim
Capacidade Comercial Demonstra¢do Laboratorial Piloto

P (2-20 t/h) (2002000 kg/h) (1-20 kg/h) (20-700 kg/h)
Rendimento da fracgéo
liquida' (%) 75 70 75 60
Complexidade Intermediaria Alta Alta Intermediaria
Necessidade de
especificagdo do Alta Alta Baixa Intermediaria
tamanho da particula
N’ec'ess1dade do uso de Alta Baixa Baixa Baixa
gas inerte
Scale up Facil Médio Dificil Médio

'em base seca.

Fonte: Adaptado (CAMPUZANO et al., 2019).

A Tabela 2.6 traz uma compilagao de alguns reatores empregados em processos de
pirdlise rapida, seus parametros de operacdo, efeito do catalisador nos casos em que foi

empregado e o rendimento dos produtos.

Tabela 2.6 - Reatores de pirdlise, parametros operacionais, tipo de biomassa, efeito do
catalisador e rendimento dos produtos.

Tipode  Temperatura Rendimento (% peso)

Biomassa Catalisador Referéncia
reator 0 Bio-6leo Gas  Char
Lo A0 BERE e s e Ve
Leito fixo 500 g;’g;sgz - 57,00 19,00 24,00 Zib%(g
Eﬁiitdoiza i 450 M*}f;i;i de HpB 28,00 4940 21,70 Ah§0%[7“l"
Eﬁfca sem 500 %?ﬁﬁgﬁje ZSM-5 50,10 23,90 15,70 ;ﬂdzlg 4
Reator 500 Capim B 44,52 28.00  27.60 De Conto

rotativo elefante etal., 2016
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2.5 Pirdlise analitica ou micropirolise

Os processos de pirolise podem ser estudados por meio da pirdlise aplicada ou
analitica. Enquanto a pirdlise aplicada tem como objetivo gerar todos os produtos da pirdlise
(liquido, solido e gas) e analisa-los por diferentes métodos, a técnica de pirdlise analitica, por
sua vez, ¢ utilizada para analisar os vapores gerados na pirolise da biomassa. A pirdlise
analitica, técnica rapida e confidvel, tem se mostrado eficiente na caracterizagdo de pequenas

amostras por decomposicao térmica na auséncia de oxigénio.

A pir6lise analitica fornece informacgdes preliminares uteis que permitem
compreender o processo de decomposicdo térmica da biomassa, colaborando para o
desenvolvimento do complexo processo de produgdo de bio-6leo. Um micropirolisador
conectado a um cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massas (Py-GC/MS) ¢
empregado para a identificacdo dos compostos gerados nas reagdes piroliticas. A biomassa ¢
submetida a um tratamento térmico e, em seguida, os componentes volateis sdo identificados
com base no espectro de massas por meio da técnica de GC/MS (do inglés, gas
chromatography — mass spectrometry) (AKALIN e KARAGOZ, 2014). Com esta técnica é
possivel determinar como as condigdes de reacdo e o uso de catalisadores podem afetar as
quantidades individuais dos compostos produzidos a partir da pirdlise da biomassa e,
portanto, sua utilidade como matéria-prima para a producao de combustiveis (MELLIGAN et

al., 2012).

A micropirdlise fornece estimativas tuteis sobre as condi¢gdes de processo adequadas
para o melhoramento das caracteristicas do bio-0leo, permitindo avaliar a influéncia dos
parametros do processo (tempo, temperatura de reacdo, taxa de aquecimento) sobre os
produtos formados (SANTANA JUNIOR, 2018; LU et al., 2011). O sistema Py-GC/MS néo
permite que os produtos sejam coletados e por este motivo ndo ¢ possivel obter um balango de
massa. No entanto, ¢ possivel estimar as variagdes de produtividade do total de compostos
detectados, através da comparagdo das éareas totais de pico cromatografico obtidas em

diferentes condi¢des de pirodlise (MELLIGAN et al., 2012; LU et al., 2011).

O pirolisador promove a decomposicdo de materiais organicos em fragdes menores
através da clivagem de ligagdes quimicas por meio do aquecimento (AKALIN e KARAGOZ,
2014). No GC/MS, o GC serve como um dispositivo de separagdo e o MS atua na

identificacdo dos compostos por meio da comparagdo da relagdo massa/carga de seus ions
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com uma biblioteca de moléculas conhecidas. A andlise por espectrometria de massas ¢ eficaz
na identificacdo de um composto puro, mas ndo ¢ capaz de realizar a separac¢ao e por isso, nao
pode ser usado diretamente para analisar misturas complexas. Assim, o GC/MS combina as
fun¢des complementares do GC e do MS (WANG e LUO, 2017). O esquema de um sistema
composto por um pirolisador equipado com cromatografo a gas e espectrometro de massas €

apresentado na Figura 2.16.

Figura 2.16 - Esquema de um sistema Py-GC/MS.

Pirolisador
He

Espectrometro de massas

Cromatografo

Cromatograma

| | I de ions totais

E——
Espectro de massas

Fonte: Adaptado (SILVERIO et al., 2008).

A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma técnica para a separacdo de misturas de
substancias volateis que emprega a técnica da eluicdo, em que um fluxo gasoso inerte
continuo, denominado de gas de arraste ou fase movel (FM), arrasta os volateis da amostra
quando estes sdo introduzidos rapidamente nessa corrente gasosa. Este fluxo de gas inerte
com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria FE (coluna
cromatografica), onde ocorre a separacdo dos componentes da mistura. Ao passarem por um
detector, o material eluido ¢ examinado continuamente, gerando um sinal elétrico para um
sistema de registro e tratamento de dados, e assim sdo gerados os picos do cromatograma
(WANG e LUO, 2017; COLLINS et al., 2007; MOLDOVEANU, 2005; NEVES e FREITAS,
1996).

A técnica GC/MS ndo fornece andlises quantitativas dos compostos, uma vez que a
area do pico cromatografico de cada composto ndo corresponde ao seu contetido real. Embora
a quantificacdo requeira a calibragdo com padrdes, a area do pico cromatografico de um

composto ¢ considerada linear com a sua quantidade e a porcentagem de area do pico ¢ linear
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com o seu teor. Desta forma, os valores das porcentagens de area do pico cromatografico de
um composto, obtidos sob diferentes condi¢des de reagdo, podem ser comparados para
mostrar a alteracao de seus rendimentos ¢ as mudangas do contetudo relativo entre os demais

compostos detectados (MELLIGAN et al., 2012; LU et al., 2011).

Os compostos identificados na pirdlise analitica fornecem informagdes sobre a
estrutura da biomassa e de potenciais componentes encontrados no bio-6leo, mas podem nao
refletir necessariamente a composi¢ao final do mesmo. A composicao dos vapores da pirdlise
analitica ¢ comumente distinta da composi¢do do bio-6leo produzido em reatores de leito
fluidizado, em fung¢do, principalmente, da ocorréncia de reagdes secundarias no processo de
fluidizagdo. Na micropirdlise, o tempo de residéncia dos vapores piroliticos ¢ na ordem de
milissegundos, de modo a garantir que a ocorréncia de reagdes secundarias seja minimizada
(PATWARDHAN et al., 2011). As diferencas na composicdo do produto podem ser
atribuidas também as diferengas na transferéncia de calor e massa que nao sao limitantes no

sistema Py-GC/MS (BROWN e WANG, 2017; VAN DER HAGE et al., 1993).

A literatura cientifica aborda o emprego da pirdlise analitica em diversos trabalhos
utilizando variados tipos de biomassas. Gao et al. (2013) estudaram a pirdlise analitica da
serragem de pinheiro a 700°C e observaram que os produtos incluiam, principalmente,
acetaldeido, acido acético e anidrido formico acético. A pirdlise da espécie Miscanthus x
giganteus foi realizada em um sistema Py-GC/MS a 520°C com taxa de aquecimento de
20°C/ms. Os principais compostos identificados foram &cidos, alcoois, cetonas e furanos
(GREENHALF et al., 2013). Carvalho et al. (2015) realizaram a pirolise analitica do sorgo
sacarino a 550 e 650°C e observaram que a mudanca na temperatura ndo influenciou
significativamente a area percentual dos principais componentes detectados (2-metil-1,3-

butadieno, acido acético, limoneno e hexadecano).

2.6 Pirolise catalitica

Em funcdo do seu alto conteudo de oxigénio, o bio-6leo da pir6lise de biomassas €
muito acido, viscoso e instavel quimicamente. Estas caracteristicas indesejaveis inviabilizam
sua aplicagdo direta em motores de combustdo, sendo também inadequado para incorporagao
na infraestrutura petroquimica atual (CHAGAS et al., 2016; MIHALCIK et al., 2011;

MOHAN et al., 2006). Além disso, possuem densidade energética inferior em comparagao
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com o petrdleo bruto, em grande parte devido ao seu contetido de oxigénio. Neste sentido, os
6leos de pirdlise requerem o upgrading catalitico, no intuito de remover grupos funcionais

oxigenados (FOSTER et al., 2012; DEMIRBAS, 2009).

A pirdlise rapida catalitica (Catalytic Fast Pyrolysis - CFP) ¢ uma modifica¢do da
pirdlise rapida em que catalisadores sdo incorporados na reagdo de pir6lise para reduzir os
compostos oxigenados, aprimorando assim a qualidade dos vapores piroliticos
(VICHAPHUND et al., 2014; MIHALCIK et al., 2011; JAE et al., 2011; CARLSON et al.,
2009). Segundo muitos pesquisadores, o futuro da pirdlise rapida de biomassas estaria voltado
ndo propriamente para a obtengdo de bio-6leo para combustiveis, mas principalmente para a
quimica fina. Assim, biomassas lignocelulosicas na presenga de catalisadores seriam
convertidas, por exemplo, em produtos aromadticos, como benzeno, tolueno e xileno

(SANTANA JUNIOR, 2013).

No processo de pirdlise rapida catalitica, a adicao de catalisadores promove por meio
de algumas das rotas de reacdo apresentadas na Figura 2.17, a remoc¢do do oxigénio dos
vapores piroliticos na forma de H,O, CO, e CO, reduzindo o peso molecular e alterando as
estruturas quimicas para que estas se assemelhem as de produtos petroquimicos (RAHMAN

et al.,2018; DICKERSON e SORIA, 2013; ZHANG et al., 2009).

Figura 2.17 - Representagdo das reagoes associadas ao upgrading catalitico.
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N - K 2
OH
. . CH, Ry
Hidrocraqueamento: Rl/ “CH, + Hy — R-CH; + H,C—R,
Hidrodesoxigenac#o: R—OH + H, - R—H *+ H,0
R,\ R,
Hidrogenacéo: — + CH R, 4
H H

Fonte: Adaptado (MORTENSEN et al., 2011).
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Alguns dos desafios da pirolise catalitica incluem rastrear as varias possibilidades de
combinacdes de catalisadores/biomassas e desenvolver catalisadores capazes de afetar de
forma positiva por meio de reagdes de craqueamento, todos os mais de 300 compostos
organicos volatilizados (DICKERSON e SORIA, 2013). Esta ¢ uma etapa fundamental uma
vez que os produtos da reagdo sdo afetados pela escolha do catalisador. As propriedades
acidas dos catalisadores e sua estrutura porosa sdo responsaveis por definir mudancas na

composi¢ao dos produtos obtidos.

Nos ultimos anos, varios catalisadores vém sendo extensivamente estudados para
pirdlise catalitica, particularmente as zeolitas, conforme apresentado na Tabela 2.7. Dos
varios catalisadores estudados para a pir6lise catalitica de biomassas, foi demonstrado que as
zeolitas sdo catalisadores eficazes em promover reagdes de craqueamento durante a pirdlise,
resultando em compostos altamente desoxigenados e ricos em hidrocarbonetos, € em um bio-
6leo mais estavel, além de promoverem a aromatizagdo de uma ampla gama de matérias-
primas oxigenadas (KABAKCI e HACIBEKTASOGLU, 2017; FOSTER et al., 2012;
MIHALCIK et al., 2011). As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de natureza acida, com
estrutura tridimensional formada de tetraedros de silicio e aluminio ligados entre si através de
atomos de oxigénio, formando subunidades e resultando em uma estrutura porosa com

elevada atividade catalitica (GUISNET e RIBEIRO, 2004; FLANIGEN et al., 2001).

Tabela 2.7 - Zeolitas aplicadas na pirdlise rapida catalitica de biomassas.

Catalisadores Biomassa Reator Resultados Referéncias

Os produtos piroliticos foram
afetados pelas diferentes
estruturas das zeolitas.

Beta, Y, . . A formagdo de acidos e alcoois
Biomassa Leito . Aho et al.,
ZSM-5, e sobre a ZSM-5 foi menor do que
. lenhosa fluidizado . 2008
mordenita nos outros catalisadores.
A deposicao de coque na ZSM-5
foi menor do que nas demais
zedlitas.
A ZSM-5 foi o catalisador mais
ZSM-5,Y, . ~ oo
. Biomassas eficaz na conversdo de vapores Mihalcik et
beta, mordenita, . . . Py-GC/MS . .
D lignocelulosicas piroliticos  oxigenados em al., 2011
ferrierita . i
hidrocarbonetos aromaticos.
ZSM-5, A ZSM-5 apresentou o maior Yu et al
mordenita, Lignina Py-GC/MS  rendimento aromatico € a menor "
. 2012
beta, Y deposicao de coque.

Fonte: Adaptado (VICHAPHUND et al., 2014).
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A Figura 2.18(a) ilustra a unidade bésica da zeolita e a Figura 2.18(b) representa as
unidades bdsicas na estrutura zeolitica, em que M" representa um cation de compensagio,
utilizado para compensar a carga negativa gerada ao redor do atomo de aluminio

(PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009; MARTINS e CARDOSO, 2006).

Figura 2.18 - (a) Unidade basica da zedlita; (b) unidades basicas na estrutura da zedlita com o
cation de compensagao M+.

Mt 3
| o, Oie.0 0
Nsi? At si”

2 N O\

W

Fonte: Adaptado (PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009).

A principal razdo pela qual as zedlitas sdo comumente usadas na pirolise de
biomassas esta relacionada a sua acidez e seletividade de forma que fornecem vantagens a
estes catalisadores em termos de reagdes de aromatizagcdo. A acidez das zeolitas depende da
razdo S1/Al da sua estrutura e estd associada a dois tipos de sitios acidos: de Bronsted e de
Lewis. Atomos de aluminio tetracoordenados, pertencentes & estrutura cristalina, em que a
carga negativa ¢ compensada por cations e, em particular, por protons, resultam em acidez de
Brensted, enquanto atomos de aluminio com coordenacao octaédrica localizados fora da rede
cristalina geram acidez de Lewis (KABAKCI ¢ HACIBEKTASOGLU, 2017; YU et al.,
2012; MARTINS e CARDOSO, 2006). Os sitios acidos de Bronsted sdo os sitios ativos para

reacgoes cataliticas de craqueamento e reforma (GAYUBO et al., 2004).

Além da distribuicdo dos sitios acidos, a estrutura dos poros da zedlita também
desempenha um papel importante na seletividade dos produtos (KABAKCI e
HACIBEKTASOGLU, 2017). De acordo com a classificacio da International Zeolite
Association, poros com didmetros entre 0,3 e 0,45 nm sdo classificados como pequenos,
diametros de poros entre 0,45 e 0,6 nm sdo classificados como médios e didmetros de poros

entre 0,6 e 0,8 nm sdo referidos como grandes.

Zedblitas com didmetros de poros médios e grandes facilitam a rdpida difusdo do

reagente em comparagdo com zeolitas com didmetros de poro menor, produzindo mais
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aromaticos na fracdo liquida do produto de pir6lise. Como os poros com maior didmetro
favorecem a formacao de coque, catalisadores com didmetros de poros médios, como a zeolita
HZSM-5, promovem uma producdo mais alta de aromaticos com menor deposi¢cdo de coque

(FOSTER et al., 2012; JAE et al., 2011).

A estrutura das zeo6litas também afeta a composicao do produto a medida que limita a
formagdo de hidrocarbonetos maiores que o didmetro dos seus poros, ou seja, s6 poderdo
entrar ou sair dos poros, moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a um dado valor critico,
variando de uma zeoélita para a outra. Isso ¢ chamado de seletividade de forma e ¢ um dos
principais fatores que diferenciam as zeolitas de outros tipos de catalisadores quando se trata
de reacOes de aromatizacdo. Canais retos com diametros de poros maiores ndo fornecem a
mesma seletividade de forma em comparacdo com outras zeoélitas, que possuem canais

menores e tortuosos (YU et al., 2012; MIHALCIK et al., 2011; GIANETTO, 1990).

\

Alguns dos problemas relacionados a aplicacdo industrial de catalisadores no
processo de pirolise répida catalitica de biomassas referem-se a sua desativacdo, e
consequente perda de atividade catalitica e seletividade ao longo do tempo. A desativagao
fisica dos catalisadores pode ocorrer, por exemplo, em fun¢do da deposicao de coque nos
poros do catalisador, bloqueando o acesso aos sitios ativos e impedindo a difusdo de vapores
de pirdlise através dos poros para a ocorréncia de reacdes cataliticas, como aromatizagao,
despolimerizagdo e isomerizacdo. Nos processos cataliticos em escalas industriais, a
desativacao ¢ motivo de grande preocupacao, considerando que a substituicdo e/ou parada de

uma unidade devido a perda de atividade dos catalisadores custa milhdes de dolares

(HERACLEOUS et al., 2019; KABAKCI e HACIBEKTASOGLU, 2017).

O coque depositado nos poros do catalisador pode ser removido por calcinagdo em
um ambiente na presenca de oxigénio e a elevadas temperaturas, usualmente entre 500 e
600°C. Nesta faixa de temperaturas, praticamente todo o coque depositado sobre a zeolita ¢
removido pelo ar, sem que ocorram modificagcdes na sua estrutura porosa, propriedades
texturais e morfologicas, cristalinidade e acidez. Apos a etapa de regeneracdo, o catalisador
tem sua porosidade e atividade parcialmente restauradas e pode entdo ser usado no proximo

ciclo de reacdes de pirdlise (HERACLEOUS et al., 2019; ZHANG et al., 2018).

Lopez et al. (2011) investigaram a regeneragdo e a reutilizagdo da zedlita ZSM-5 na

pirolise de uma mistura plastica e compararam os resultados com os obtidos para 0 mesmo
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catalisador em seu primeiro uso € também com a pirdlise ndo catalitica. Os autores provaram
que, ap6s um experimento de pirdlise, a zedlita perdeu grande parte de sua atividade, o que
refletiu nos rendimentos e na qualidade dos produtos; no entanto, essa desativacdo foi
reversivel, pois apos o aquecimento a 550°C em atmosfera de oxigénio, esse catalisador
recuperou sua atividade inicial, gerando produtos similares e em propor¢des praticamente
equivalentes as obtidas com o catalisador em seu primeiro uso. Vitolo et al. (2001) estudaram
o upgrading do bio-6leo de madeira utilizando o catalisador HZSM-5 e observaram uma
perda irreversivel da atividade catalitica apos cinco ciclos de regeneragdo. Os sitios acidos de
Bronsted foram gradualmente danificados pelos repetidos tratamentos. Contrariando o
observado por Vitolo et al. (2001), Lisa et al. (2012) estudaram a regeneragdo da zeodlita
ZSM-5 por oxidacdo e observaram que apds cinco ciclos nenhuma reducdo na atividade
catalitica foi registrada. Aho et al. (2011) realizaram o upgrading catalitico dos vapores da
pir6lise da madeira de pinho sobre a zedlita HP e observaram que apds ter sido regenerada
através da queima do coque depositado, o catalisador teve a sua area superficial e a maioria

dos sitios acidos recuperados.

A zeolita ZSM-5 (do inglés Zeolite Socony Mobil) consiste em unidades pentassilicas
e possui estrutura ortorrdmbica. Possui um sistema de poros tridimensional que consiste em
dois tipos de canais de anéis de 10 membros com interse¢cdo perpendicular, isto €, canais retos
(5,5 x 5,1 A) e canais sinuosos (5,6 x 5,3 A), como ilustrado na Figura 2.19 (MCCUSKER e
BAERLOCHER, 2001; YU et al., 2012).

Figura 2.19 - Sistema de canais da zeolita ZSM-5: visdo lateral (a) dos canais retilineos e
(b) dos canais sinuosos.

0.56 x 0,53 nm

0,55 x 0,51 nm

Fonte: Adaptado (UNIVERSITAT FREIBURG).
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A zedblita B, apresentada na Figura 2.20, ¢ composta por uma estrutura cristalina
tetragonal e possui um sistema de poros tridimensional com canais retos de anéis de 12
membros (7,6 X 6,4 A) e canais tortuosos de anéis de 10 membros (5,5 x 6,5 A) (YU et al.,
2012; MIHALCIK et al., 2011).

Figura 2.20 - Sistema de canais da zeolita f3.

Fonte: Adaptado (APRILE et al., 2008).

2.7 Analise Térmica

A analise térmica abrange um conjunto de técnicas que permitem monitorar as
mudancas em uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em fungao do
tempo ou da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a uma programagao controlada

de temperatura, sob uma atmosfera especifica (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Dentre as técnicas empregadas na analise térmica, destacam-se: termogravimetria
(TG), termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), deteccao de gés desprendido (EGA) e andlise termomecanica

(TMA).

2.7.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica em que a massa de uma amostra ¢ registrada
continuamente em fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢ submetida a uma
programacao controlada de temperatura. Por meio desta técnica, sdo conhecidas as alteragdes

que o aquecimento pode provocar na massa das substincias, permitindo, assim, estabelecer a
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temperatura em que as mesmas comecam a se decompor, a faixa de temperaturas em que

adquirem composi¢ao quimica constante, etc. (MATOS e MACHADO, 2004).

A aplicagdo da analise termogravimétrica (TGA) ¢é extremamente util para o
entendimento do comportamento térmico da biomassa, uma vez que os parametros do
processo impactam diretamente a composi¢do quimica final dos produtos, em termos de
qualidade e quantidade. A andlise de TGA ¢ um método analitico rapido, simples e confiavel
para investigar a decomposi¢do térmica, € juntamente com a termogravimetria diferencial
(DTG), tém sido amplamente aplicadas para obter informagdes sobre o estudo do
comportamento cinético das reagdes de pirdlise e também para investigar as caracteristicas
térmicas gerais e especificas de uma variedade de materiais organicos (GREENHALF et al.,

2012; DI BLASI, 2008).

A termogravimetria pode ser conduzida de duas formas (ORFAO e FIGUEIREDO,
2001):

. Dinamica (ndo isotérmica), em que a amostra ¢ aquecida a uma taxa constante,
conhecendo-se a temperatura e a massa em cada instante.
. Isotérmica, em que a amostra ¢ aquecida até a temperatura de reacao e mantida

nesta condi¢do por um tempo determinado.

De forma geral, a analise termogravimétrica dindmica (ndo-isotérmica) apresenta
vantagens sobre a isotérmica, uma vez que manter uma taxa de aquecimento constante €
menos dificil de se obter se comparado a manutencdo de um ambiente em uma temperatura
constante, especialmente quando reagdes exotérmicas estdo envolvidas. Além disso, a forma
dindmica permite avaliar a cinética de degradacao a partir de um Unico experimento. Ja na
termogravimetria isotérmica, varias corridas em diferentes temperaturas devem ser realizadas
para que seja determinado o efeito da temperatura na taxa de perda de massa (ORFAO e

FIGUEIREDO, 2001).

Na pratica, o aquecimento da amostra até a temperatura da reagdo requer certo tempo
e, portanto, condi¢des ndo isotérmicas podem estar envolvidas nos instantes iniciais. No caso
dos materiais lignocelulosicos, que normalmente exibem altas reatividades a temperaturas
moderadas, o uso da termogravimetria dinamica em estudos de degradacdo térmica da

biomassa é mais apropriado (ORFAO e FIGUEIREDO, 2001).
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A termogravimetria derivada (DTG) fornece informagdes da derivada primeira da
curva termogravimétrica, ou seja, a derivada primeira da variagdo de massa em funcdo do

tempo ou da temperatura, conforme a Equagao 2.1.

i—?zf(T ou t) (2.1)

As curvas DTG indicam com exatidao as temperaturas correspondentes ao inicio da
decomposicao da biomassa e ao instante em que a velocidade de reacdo € maxima. Os picos
da DTG sdo responsaveis pelos eventos térmicos que estdo ocorrendo na curva de TG e
permitem distinguir claramente uma sucessdo de reagdes que muitas vezes ndo podem ser
claramente distinguidas nas curvas TG. As areas dos picos sob as curvas DTG sao
diretamente proporcionais a variagdo de massa e correspondem exatamente a perda ou ganho
de massa e por isso podem ser utilizadas em determinagdes quantitativas (IONASHIRO,

2005).

2.7.2 Modelos cinéticos de degradacio térmica

Estudos termogravimétricos indicaram que cada biomassa apresenta caracteristicas
unicas ao ser pirolisada, em virtude das propor¢des especificas dos componentes que a

constituem (LI ef al., 2008).

O estudo cinético da pirdlise € essencial para entender como as reagdes de
decomposicao térmica de materiais lignocelulosicos se desenvolvem. O conhecimento dos
parametros cinéticos (energia de ativagdo, fator pré-exponencial e ordem da reagdo) e
modelos de reagdo, sdo necessdrios para o projeto e otimizacdo de reatores de pirdlise, e

também para o estabelecimento de condigdes do processo (DHYANI et al., 2018).

A determinagdao da cinética de decomposicao térmica das biomassas envolve o
conhecimento dos mecanismos de reacdo. O processo de pirdlise € complexo, sendo composto
por muitas reacdes primdrias e secundarias, além de reagdes paralelas e competitivas, o que
implica na dificuldade em propor mecanismos que permitam caracterizar com precisdo a
decomposigio da biomassa (ORFAO et al., 1999). Segundo Grenli (2002), para aplicagdes de
engenharia, a consideracdo de mecanismos simplificados, como o de decomposi¢ao térmica

primaria, ¢ suficiente.
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O elevado niimero e alta complexidade das reagdes envolvidas durante o processo de
pirdlise também impedem o desenvolvimento de um modelo cinético em que todas estas
reacdes sdo consideradas. Neste sentido, modelos matematicos baseados em hipdteses
simplificadoras sdo comumente empregados no estudo da pir6lise (CONESA ¢ DOMENE,
2011).

Embora muitos pesquisadores tenham investigado intensivamente a cinética da
pir6lise de biomassas durante anos (DI BLASI, 2008; CAO et al., 2004; SHARMA e RAO,
1999), discussoes sobre o melhor modelo de reagcdo e parametros cinéticos para representar a
decomposicao térmica dos diferentes tipos de biomassa, ainda sdo realizadas pela comunidade

cientifica (LI et al., 2008).

A cinética ndo isotérmica de degradagdo térmica dos materiais lignocelulosicos
geralmente pode ser descrita pelo modelo de reacdo global, modelo de energia de ativacao

distribuida e modelo de reagdes paralelas e independentes.

Estes modelos empregam a expressao proposta por Arrhenius para descrever a
relacdo entre a constante cinética ou constante de velocidade com a temperatura, apresentada

na Equacao 2.2.

k(T) = Aexp(_Rif’ j (2.2)

em que A ¢ a constante de Arrhenius ou o fator pré-exponencial (associado a medida de
probabilidade de uma colisdo favoravel para uma determinada reacdo), £, ¢ a energia de

ativacdo da reacdo, R representa a constante universal dos gases e 7 ¢ a temperatura

absoluta em Kelvin.

2.7.3 Modelos de reaciao global e de energia de ativacio distribuida

Também conhecidos como modelo a um estagio ou a um componente, os modelos de
reacdo global permitem estimar os parametros cinéticos de forma consistente, o que viabiliza
uma previsdo razoavel da conversdo global do processo de pir6lise, embora ndo fornecam

uma descrigdo detalhada dos dados de perda de massa (ORFAO et al., 1999).
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Neste modelo, a curva DTG (derivada da perda de massa) ¢ aproximada por apenas
um pico, ajustado para a parte central da curva. Por este motivo, o modelo ndo ¢ capaz de
reproduzir detalhes da curva DTG, visto que a biomassa se degrada como um todo com
apenas uma velocidade de reagdo, que ¢ descrita pela equacao de Arrhenius. Apesar disso,
este modelo tem sido muito empregado como meio de encontrar a energia de ativagao total do

processo (SANTOS, 2011).

O modelo a um estagio considera que a decomposi¢do da biomassa € descrita por
uma Unica reagdo irreversivel na qual a biomassa (s6lida) ¢ convertida em volateis e char
(BASU, 2010). A cinética de degradacdo da biomassa pode ser expressa, sob condigdes nao
isotérmicas, por uma fungdo dependente da temperatura e outra dependente da conversao,

conforme a Equagdo 2.3 (GREENHALF et al., 2012).

da
kD@ 2:3)

em que ¢ € o tempo; o corresponde ao grau de conversdo, isto ¢, a fracdo da amostra que

reagiu; da/dt € a taxa de conversdo; f(«) ¢ uma fung¢do de conversdao que representa o

modelo de reagdo usado e depende do mecanismo da etapa controladora.

O grau de conversao a ¢ definido pela Equacao 2.4.

moy —m
a=—"—o (2.4)

mgy — mf
em que my ¢ a massa inicial da amostra, m, ¢ a massa residual ao final da analisee m ¢ a
massa da amostra presente em um determinado instante .

Combinando a Equacao 2.3 com a equacao de Arrhenius, expressa pela Equacao 2.2,

obtém-se a Equagao 2.5.

‘;—‘: = Aexp(_Ri‘f j f(a) (2.5)

Para as reacdes ndo-isotérmicas, o comportamento cinético do sistema pode ser

expresso rearranjando a Equacdo 2.5, obtendo-se a Equagao 2.6.
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da A4 -E,

em que £ ¢ a taxa de aquecimento (S =dT/dt). Assume-se em geral que a degradacdo
térmica de um so6lido ocorre com aquecimento linear ¢ que a temperatura muda conforme a

relacdo: T =T+ ft .

E integrando a Equag¢do 2.6, obtém-se a Equacao 2.7:

“da AT -E,
g(a):-([m:E%[GXp[ﬁde (2.7)

Como a fungao g(a) ndo possui solucao analitica exata, seu emprego ¢ feito por

métodos numéricos ou aproximagoes. Esses métodos podem ser classificados em: model
fitting e isoconversionais (non-model fitting ou model-free kinetics) (BOREL, 2018;
CARDOSO, 2012).

A abordagem cinética model fitting requer investigagdes altamente detalhadas das
reacdes quimicas e térmicas, e posterior modelagem das rotas de decomposicao térmica da
biomassa (BIAGINI et al., 2008). Esses métodos envolvem o ajuste for¢ado de parametros
cinéticos na equacao, o que resulta em interpretagdes cinéticas ambiguas, nas quais mais de
um mecanismo de rea¢do se encaixa satisfatoriamente nos dados, ao custo de variagdes
drasticas nos parametros de Arrhenius, que compensam a diferenga entre a forma assumida de

f () e o modelo de reacdo verdadeiro, mas desconhecido (MISHRA ¢ BHASKAR, 2014;
VYAZOVKIN e WIGHT, 1999).

Os modelos isoconversionais assumem que a reagdo ¢ de primeira ordem e a energia
de ativagdo ¢ determinada com base na premissa de que a mudanca de temperatura ocorrida
devido a mudanca da taxa de aquecimento ¢ uma fun¢do da energia de ativagdo do processo,
quando comparadas duas ou mais curvas em um mesmo ponto de conversdo (XAVIER,
2016). A formulagdo matematica dos modelos isoconversionais pode seguir uma abordagem

diferencial ou integral para a determinagdo dos parametros cinéticos.
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Os modelos que empregam métodos integrais sdo propensos a erros de aproximacgdes
sucessivas. Além disso, para o desenvolvimento desses métodos, sdo necessarias iteragdes
para a integral da temperatura e as condi¢des de contorno sdo frequentemente mal definidas.
Os métodos diferenciais ndo necessitam da integral da temperatura e assim, os parametros
cinéticos podem ser diretamente calculados. A diferenciacdo numérica dos dados
experimentais €, contudo, altamente suscetivel a ruidos, podendo resultar em uma dispersao
significativa nas curvas resultantes (HUANG et al., 2011; WHITE et al., 2011). Embora
possuam limita¢des, ambos os modelos sdo capazes de determinar de forma satisfatoria os

parametros cinéticos da decomposicdo da biomassa.

O modelo de Friedman emprega o método diferencial para a obten¢do dos
parametros cinéticos e assim a energia de ativacdo aparente ¢ determinada sem o

conhecimento da funcdo f(«) (FRIEDMAN, 1964). O modelo de Friedman ¢ representado

pela Equagao 2.8.

da da -k,
E:'B(d_Tj = Aexp( e jf(a) (2.8)

E aplicando o logaritmo em ambos os lados da Equacao 2.8, obtém-se a Equagao 2.9.

ln(i—fj =In[4f ()] —(%)Gj (2.9)

A funcdo de conversdo f(«) mantém-se constante, sendo a degradacdo da
biomassa, portanto, independente da temperatura, dependendo apenas da velocidade de perda

de massa (WHITE et al., 2011). Um gréfico de In(da /dt) versus 1/T produz uma linha reta,

cuja inclinagdo corresponde a —E, /R.

Métodos integrais, como o de Flynn-Wall-Ozawa, consideram que a energia de
ativacdo permanece constante no intervalo de conversdo de interesse (FLYNN e WALL,
1966; OZAWA, 1965). Integrando a Equagdo 2.6 em relagdo as variaveis a e T obtém-se a
Equagao 2.10.
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a T
da AFf -E
gla)=|——== exp( ade (2.10)
£f<> ﬁ£ RT

~ . E .
em que 7, corresponde a temperatura na conversdo « . Definindo sz—;, obtém-se a

Equagao 2.11.

o0

AE, exp(—x):AEa
gl )

em que p(x) corresponde ao integrando mais a direita da Equagao 2.11 e ¢ conhecido como

integral da temperatura. A integral da temperatura ndo possui solu¢do analitica exata, mas
pode ser aproximada através de uma formula de interpolacdo empirica proposta por Doyle

(1961), representada pela Equagao 2.12:

log p(x)~-2,315-0,4567x, para 20 < x <60 (2.12)

Aplicando a aproximagdao de Doyle (1961) e o logaritmo em ambos os lados da

Equacgdo 2.11, obtém-se a Equacao 2.13.

B | 5315 E. (L
logﬂ—log(ARg(a)j 2,315 0,457(R)(Tj (2.13)

E entdo, para cada a fixo, log f sera plotada versus 1/7 . Diferenciando a Equagao

2.13 num grau de conversao constante resulta em:

A(log B) _( 0,457
A/ T) Z( R jE“ @19)

A inclinacdo da reta, A(log )/ A(1/T), é determinada pelo método dos minimos

quadrados (regressao linear).

A energia de ativagdo pode ser estimada, portanto, empregando o valor da inclinagdo

da reta e fixando o valor de 0,457 para b na primeira itera¢do, conforme a Equagdo 2.15. Este
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¢ um método iterativo, em que sdo utilizados valores tabelados para as iteragdes de b . Esses

valores foram determinados por Doyle (1961) e compreendem valores entre 7< E, / RT <60 .

E, =_(5jM (2.15)

b ) A(/T)

A resolugdo do modelo foi realizada de acordo com a norma ASTM E1641-07

(Standard Test Method for Decomposition Kinetics by Thermogravimetry).

Os modelos de Friedman e Flynn-Wall-Ozawa consideram uma reacao global de

ordem unitaria para o seu desenvolvimento.

O modelo de energia de ativagdo distribuida (DAEM), como o de Miura-Maki, tem
sido amplamente utilizado para descrever reagdes complexas como a pirdlise de biomassas
(SIMAO et al., 2018). Este modelo considera que um numero infinito de reacdes ocorre
simultaneamente durante o processo de pirdlise, e essas reagdes sdao consideradas
irreversiveis, paralelas e de primeira ordem. O modelo considera também que existe um valor
de energia de ativagdo para cada temperatura de reagdo aplicada a uma taxa de aquecimento

constante, bem como uma fungdo de distribuicdo f(E,) dos valores de energia de ativacio
que variam com a temperatura. A funcdo de distribui¢do f(E,) pode ser estimada a partir

dos dados experimentais sem a dependéncia de consideragao preliminar de simetria da fungao

na forma de distribui¢ao Gaussiana (MIURA e MAKI, 1998).

O modelo de Miura-Maki ¢ representado pela Equacao 2.16.

h{%j =In (#}0, 6075—(%}(%) (2.16)

E considerando o grafico de In(S8/T 2) versus 1/T para diferentes valores de

conversao (« ), € possivel determinar os valores de E,, .

A curva de energia de ativagdo distribuida ¢ determinada a partir de dados
experimentais usando a Equagdo 2.17, que considera que a uma determinada temperatura

ocorre uma Unica rea¢do com um valor especifico de energia de ativagao:
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I—a=|" f(E,)dE, 2.17)

E resulta na Equagdo 2.18.

a=1-[" f(E,)dE, =[," 1 (E,)dE, (2.18)

E entdo, a fungdo da energia de ativagdo f(E,) ¢é obtida pela diferenciagdo da

Equacgdo 2.18, considerando a relagdo entre conversdo e energia de ativagdo, e ¢ apresentada

na Equacdo 2.19.

f(Eq)= (2.19)

2.7.4 Modelo de reagoes paralelas e independentes

O modelo de reagdes paralelas e independentes (RPI) baseia-se no fato de que as
curvas DTG geralmente exibem diferentes picos ou ombros que indicam a ocorréncia de mais
de um tipo de mecanismo de reacdo e também que o material analisado ¢ constituido por
componentes com diferentes reatividades (HU et al., 2007). As fragdes volatilizadas durante o
processo de degradagdo térmica da biomassa, podem ser classificadas em termos dos

principais pseudo-componentes (CARDOSO et al., 2011).

O modelo RPI considera que os principais componentes da biomassa sao degradados
individualmente na mesma faixa de temperaturas, garantindo uma decomposi¢do
possivelmente simultanea. A taxa de perda de massa ¢ calculada, portanto, considerando as
taxas individuais de reagdo e¢ a fragdo massica de cada um dos principais pseudo-
componentes, que sdo ponderadas de acordo com a porcentagem do respectivo componente na

biomassa (SANTOS et al., 2012).

No estudo do modelo RPI, a relacio de Arrhenius ¢ usada para descrever a
dependéncia da taxa de conversdo com a temperatura. A taxa de conversdo de cada pseudo-

componente pode ser determinada individualmente, de acordo com a Equagao 2.20:



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica | 53

;)" (2.20)

em que 7n; ¢ a ordem da reagdo para o pseudo-componente i e k; ¢ a constante de taxa para

este pseudo-componente, descrita pela equagdo de Arrhenius, e expressa pela Equagao 2.21:

-E,
ki (T):koi eXp R—T'l (221)
Substituindo a Equagdo de Arrhenius na Equacao 2.20, obtém-se a Equagao 2.22.

dOCi _Ea' n.
=ky exp| —= |(1—; )" 2.22
t Oi Xp( RT J( 1 ) ( )

em que kol, ¢ o fator pré-exponencial e E, é a energia de ativagdo de Arrhenius, para o
1

pseudo-componente i .

A taxa global de reacdo ¢ a combinagdo linear das taxas de reagdo parciais,

considerando a fragdo massica de cada pseudo-componente, expressa pela Equagao 2.23.

da i dal'
LA 2.23
dt z‘ ' dt (@2)

~

em que z corresponde ao numero de pseudo-componentes e ¢; a fragdo massica do pseudo-

componente i .

Desta forma, a perda de massa em funcao do tempo ¢ calculada pela Equagao 2.24.

dm = da
haikdd - - . 2.24
[dtj (o =m) 2, (224)

Os parametros desconhecidos do modelo sdo estimados a partir de uma avaliagdo dos

dados experimentais empregando o ajuste de minimos quadrados (na curva DTG) para
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minimizar a fun¢do objetivo (FO), que consiste no somatério dos quadrados dos residuos,

como mostra a Equacdo 2.25.

=z| ( dm obs dm cale 2
ro- ()" ()" 229

J

obs

O subscrito j refere-se ao nimero de dados utilizados, (dm/dr)°” representa os

calc

valores de derivada de massa observados experimentalmente e (dm/dr) representa os

valores calculados pela Equacao 2.24 com um determinado conjunto de parametros.



CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

ESTE capitulo ¢ apresentado o material utilizado bem como a descricdo dos
procedimentos metodologicos empregados para a realizagdo das andlises de
caracterizacao fisico-quimica do sabugo de milho, analises termogravimétricas,
pirdlise analitica, pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante e andlises de

caracterizacao do bio-6leo e do carvao produzidos.

Um esquema das analises realizadas neste trabalho ¢ apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Organograma das analises realizadas.
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3.1 Material utilizado

A selecao da biomassa adequada, que serd utilizada em uma planta de pir6lise, ¢ um
fator determinante para o rendimento e qualidade do bio-6leo que sera obtido. A escolha da
tecnologia de conversdo apropriada leva em consideragdo as propriedades fisicas e quimicas
da matéria-prima pré-selecionada, que servem para comprovar ¢ habilitar seu uso nos

processos de termoconversao.

3.1.1 Sabugo de milho

O sabugo de milho empregado nos testes deste estudo foi cedido pelo grupo JC
Ragdes, localizado na regido de Uberlandia, Minas Gerais. A amostra de sabugo de milho foi
recebida conforme ilustra a Figura 3.2(a) e passou por um processo de preparagdo prévio. O
material foi moido em um moinho de facas do tipo Willey (modelo SL-31) e classificado em
peneira padronizada conforme ASTM (série Tyler) de 60 mesh (marca Retsch), cujas
particulas passantes foram utilizadas nas andlises de caracterizagdo fisico-quimica (com
excecao das densidades), andlises termogravimétricas e pirdlise analitica. A amostra
classificada, conforme descrito anteriormente, foi submetida a secagem em estufa com

recirculacao de ar a 105°C por 24 h. O material classificado esta apresentado na Figura 3.2(b).

Figura 3.2 - Amostra de sabugo de milho: (a) aspecto fisico geral da amostra recebida;
(b) amostra com particulas inferiores a 0,25 mm.

A amostra de sabugo de milho empregada nos testes de pirdlise rapida em leito
fluidizado borbulhante e nas andlises de densidade foi utilizada conforme recebida do
fornecedor (didmetro médio de Sauter, Ds =0,8887 mm), tendo passado apenas pela

operacdo de secagem nas mesmas condi¢des descritas anteriormente.
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3.1.2 Catalisadores

Dentre as técnicas utilizadas para promover o melhoramento do bio-6leo, a adi¢ao de
catalisadores destaca-se por favorecer a formacdo de alguns compostos especificos e/ou
menos oxigenados. Os catalisadores utilizados na pirdlise catalitica do sabugo de milho foram
as zedlitas ZSM-5 e P ambas fabricadas pela Alfa Aesar. A Tabela 3.1 descreve algumas

propriedades fisicas desses materiais.

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas dos catalisadores.

~ Area Acidez total  Dimensdes  Diametro
. Razao . . 1 A Lote do
Catalisador SiO./ALO superficial do catalisador do poro médio do catalisador
PR (m?/g) (mmol NH3/g) A) poro * (nm)
ZSM-5, 23:1 425 1,23 SIX35 050-0.55  M224036
amonio 5,3X5,6
oni . 7.6X6.4;
B, amonio 25:1 680 0,83 5.5%6,5 0,61-0,62 X12D021

'"Mihalcik et al. (2011); Yu et al. (2012). *Mihalcik et al. (2011); Gou et al. (2020).

Os catalisadores foram empregados em suas formas ativadas. As zeolitas foram
ativadas em sua forma protonada por calcinagdo em atmosfera de ar estatico em um forno
mufla a 450°C por 6 h (zedlita ZSM-5) e 400°C por 5 h (zeolita ). A ativacdo das zedlitas
ZSM-5 e B foi conduzida sob condigdes similares a Santana et al. (2018) e Mihalcik et al.
(2011), respectivamente. Apos o processo de ativagao, os catalisadores HZSM-5 e HP foram
resfriados em um dessecador e depois armazenados em recipientes com tampa. A acidez total
dos catalisadores foi determinada por TPD-NH3 segundo a metodologia descrita por Santana
Junior et al. (2019). As analises de TPD-NH3 foram realizadas no Instituto Nacional de

Tecnologia (INT-RJ).

3.1.3 Areia

Nos testes de pirdlise rdpida em reator de leito fluidizado borbulhante, areia foi
utilizada como sblido inerte com o intuito de promover o aquecimento da biomassa,
garantindo elevados coeficientes de transferéncia de calor e maior homogeneidade da mistura.
Areia nimero 50 (na faixa de 0,3—0,6 mm), comercializada pelo Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT), foi usada no teste de pirdlise rapida. A areia foi empregada na mesma

granulometria utilizada por Oliveira (2015) no desenvolvimento da unidade experimental.
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3.2. Caracterizacio da biomassa

Esta etapa teve como objetivo investigar as propriedades fisico-quimicas e o
comportamento da degradacgdo térmica desta biomassa. As analises foram realizadas conforme

esquematizado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Esquema das andlises realizadas para caracterizagdo do sabugo de milho.
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3.2.1 Densidades

As densidades aparente, real e bulk foram determinadas para a amostra de sabugo de

milho com didmetro médio de Sauter (l_)s) igual a 0,8887 mm. As andlises foram realizadas
em triplicata, com excecdo da densidade real, em que o equipamento foi calibrado para

realizar cinco medidas para cada amostra. O resultado final ¢ a média desses valores.

Densidade aparente

A determinagdo da densidade aparente do sabugo de milho foi realizada por meio da
técnica de picnometria liquida. Nesta técnica, o liquido ¢ utilizado para preencher os espagos
entre as particulas e por isso deve possuir densidade inferior a do material solido. O liquido

utilizado foi éter de petrdleo, que possui densidade de 0,65 g/cm® a 25°C. Inicialmente,
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procedeu-se a calibragdo do volume dos picndmetros. Mediu-se a massa do picndmetro vazio

(m » ); em seguida, agua destilada e deionizada foi adicionada até o menisco, e entdo a massa
¢ a temperatura foram medidas para calibrar o volume do picnémetro (¥, ). Ap0s a realizagéo

deste procedimento, a agua foi retirada do picndmetro e este foi seco em estufa a 105°C.

Depois de resfriado no dessecador, uma camada de sé6lidos (biomassa) foi adicionada ao
picndmetro e essa massa foi medida (my,; ). O éter de petroleo foi entdo adicionado até a

metade do volume do picndmetro, que foi agitado no intuito de eliminar as bolhas de ar. Apos
a decantagdo dos solidos, o volume do picndmetro foi completado com éter de petrdleo e a

massa € a temperatura foram registradas.

A massa do éter de petroleo adicionado foi obtida pela diferenca entre a massa do

picndmetro com éter e solidos e a massa do picnometro apenas com sélidos. Com a massa do

éter e conhecendo-se a temperatura, foi obtido o volume do éter adicionado (V) através da

sua densidade.

A densidade aparente do sabugo de milho ( p,,) foi calculada de acordo com a

Equacdo 3.1.

~ Mol
Pap = ﬁ (3.1)

Densidade real

A densidade real da amostra de sabugo de milho foi inferida através da picnometria
gasosa utilizando um picndmetro a gas hélio da marca Micromeritics, modelo Accupyc 1331,
com sensibilidade de medida de 10 g/cm®. O material foi mantido previamente em estufa a

105°C por 24 h para que a umidade ndo interferisse nos resultados.

O picndmetro a gas determina o volume real da amostra, ainda que esta seja um
solido poroso, por meio da variagdo da pressio de gds em uma cdmara cujo volume ¢
conhecido. Hélio normalmente € o gés utilizado, pois além de inerte, o pequeno tamanho de
seus atomos permite que ele penetre facilmente nos poros acessiveis da amostra,
possibilitando a determinag¢do do volume do s6lido com maior precisdo. O picnometro a hélio

¢ constituido por duas cadmaras de volumes conhecidos, a camara onde a amostra ¢ colocada e
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a cAmara de expansdo, ligadas pela valvula de expansdo (CARDOSO, 2012). O gas hélio se
expande da cadmara que contém a amostra para a outra sem amostra, permitindo que seu
volume seja calculado pela mudanga de pressdo. A densidade real, determinada pelo
picnometro a gas, ¢ calculada pela razdo entre a massa da amostra, ja conhecida, e o volume

por ela ocupado.

Densidade bulk

A densidade bulk ( pp,; ) € definida como a razdo entre a massa e o volume do leito

empacotado de particulas (volume do s6lido + volume dos poros).

Inicialmente, efetuou-se a calibragdo do volume de uma proveta de vidro de 100 mL
utilizando agua destilada e deionizada, cuja temperatura foi registrada. Com a proveta seca
adicionou-se a amostra de sabugo de milho até o menisco. A proveta foi movimentada
manualmente de forma a assegurar que as particulas de sabugo de milho fossem devidamente
acomodadas e que a quantidade de s6lidos adicionada fosse a méxima. A massa da amostra
para o volume correspondente foi entdo medida. A densidade bulk foi determinada pela razao

entre a massa das particulas de sabugo de milho adicionada a proveta e seu volume, dada pela

Equacgdo 3.2.
m (3.2)
Pbulk = 77—
Vi

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia da superficie da amostra de sabugo de milho passante pela peneira de
60 mesh e seca, foi analisada via microscopia eletronica de varredura. Os ensaios foram
realizados em um microscopio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss e modelo EVO
MA10, no Laboratorio Multiusudrio de Microscopia Eletronica de Varredura (LAMEV) da

Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

As amostras foram previamente dispostas em fita de carbono e metalizadas com uma
camada de nanoparticulas de ouro. Em seguida foram analisadas sob atmosfera de hidrogénio.

As imagens foram obtidas nas magnificagdes de 200 e 1000 x.
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O microscopio produz uma imagem tridimensional da superficie da amostra e um
computador acoplado ao microscopio permite a visualizagdo das imagens. O feixe de elétrons
“varre” a superficie externa do material e a medida que a varredura da amostra ¢ realizada, os
sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as varia¢des da superficie, fornecendo uma

imagem de topografia da superficie da amostra (OLIVEIRA, 2015).

3.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico ¢ a propriedade mais importante de um combustivel, pois
determina o seu valor energético. O poder calorifico da biomassa ¢ uma indicagdo do
conteudo energético que ¢ liberado durante a queima e convertido em energia térmica (EROL

et al.,2010; MCKENDRY, 2002a).

Para a determinag¢do do poder calorifico superior do sabugo de milho, foi utilizada
uma amostra do material passante pela peneira de 60 mesh e seca em estufa a 105°C. As
andlises do poder calorifico superior foram realizadas em duplicata, em um calorimetro da
marca /KA, modelo C200 no Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de

Lavras. As analises foram conduzidas conforme a norma ASTM D240-09.

3.2.4 Analise imediata

A analise imediata ¢ responsavel pela quantificagdo dos teores de umidade, cinzas,
material volatil e carbono fixo. A caracterizacdo do sabugo de milho em termos de analise
imediata foi realizada conforme a metodologia recomendada pela American Society for
Testing and Materials (ASTM). Os ensaios foram realizados em triplicata para garantir a

reprodutibilidade dos mesmos.

Teor de umidade

O calculo do teor de umidade do material, em base seca, foi realizado com base na
metodologia descrita na norma ASTM E871. Para esta analise, 2 g do material foram pesados
em um cadinho de porcelana sem tampa e previamente seco em estufa, e obteve-se entdo a
massa Umida do material, com precisdo de 1 mg. Em seguida, a amostra foi colocada em
estufa (marca Ethik Technology) a 105 = 3°C durante 24 h, até que a massa permanecesse

constante, obtendo-se entdo a massa final. A amostra foi retirada da estufa e colocada em
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dessecador para que a massa fosse medida apos o arrefecimento. O teor de umidade (7TU, %)

da amostra foi determinado conforme a Equagao 3.3.

my

TU =(Mj~100 (3.3)

my : massa inicial da amostra de biomassa, em g;

m; : massa final da amostra de biomassa, em g.

Teor de volateis

Ap0s a determinagdo do teor de umidade, o teor de materiais volateis da biomassa foi
determinado de acordo com a norma ASTM E872. Pesou-se 1 g de amostra de sabugo de
milho isenta de umidade e com granulometria inferior a 0,25 mm. A amostra foi colocada em
um cadinho com tampa e o conjunto foi posicionado sobre a porta de um forno mufla (marca
Jung, modelo LF0614), previamente aquecido a 980 = 10°C, durante 3 min. Em seguida, o
cadinho contendo a amostra foi disposto no interior da mufla com a porta fechada. Apos 7
minutos, o cadinho foi retirado da mufla e ainda tampado foi colocado no dessecador e
resfriado. A massa final foi entdo determinada. O teor de materiais volateis (MV, %) da

amostra foi determinado conforme a Equacao 3.4.

MV{M)M)O (3.4)
my —mc

M, : massa inicial do conjunto cadinho + amostra, em g;
my: massa final do conjunto cadinho + amostra, em g;

m¢: massa do cadinho, em g.

Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado segundo a norma ASTM E1755. Em um cadinho
seco e com tampa, colocou-se 1 g de amostra de sabugo de milho isento de umidade e com
granulometria inferior a 0,25 mm. O cadinho contendo a amostra foi entdo acondicionado no
interior da mufla previamente aquecida a 700 + 10°C. O cadinho permaneceu na mufla até

que a amostra fosse completamente decomposta. Em seguida, o cadinho foi retirado da mufla,
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colocado no dessecador ¢ a massa final foi determinada apds o arrefecimento. O teor de

cinzas (CZ, %) foi calculado conforme a Equac¢ao 3.5.

ny —mc

CZ = [Mj-loo (3.5)

my : massa inicial do conjunto cadinho + amostra, em g;
ms : massa do cadinho + residuo, em g;

m¢ : massa do cadinho, em g.

Carbono fixo

ApOs a obtencdo dos teores de umidade, materiais volateis e cinzas presentes na
amostra de sabugo de milho, o teor de carbono fixo (CF, %) foi determinado de forma

indireta pela diferenca conforme a Equagao 3.6.

CF =100—(MV +CZ) (3.6)

3.2.5 Analise elementar

A andlise elementar da amostra de sabugo de milho foi realizada na Central de
Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de Sao Carlos da
Universidade de Sao Paulo (USP). Foi utilizado um analisador elementar da marca
ThermoScientific, modelo FlashSmart. As analises foram realizadas utilizando uma curva de
calibragdao externa (padroes de calibragdo: BBOT, metionina, cistina e sulfanilamida) para
quantificagdo. Em cada analise foram utilizadas, aproximadamente, 2 mg de amostra, a
temperatura do forno foi mantida em 950°C, e o tempo de corrida do cromatograma foi de
720 s. As analises foram realizadas em triplicata, sendo o resultado final o valor médio entre

elas.

Por meio desta técnica foram determinados os teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre presentes na amostra. Os elementos foram quantificados em

porcentagem. O teor de oxigénio foi calculado por diferenca, conforme a Equacao 3.7.

%0 =100—%C —%H —%N—%S5 (3.7)
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3.2.6 Composicao quimica das fibras lignoceluldsicas

As andlises para determinacdo dos teores de celulose, hemiceluloses, lignina e
extrativos presentes na amostra de sabugo de milho foram realizadas conforme a metodologia
apresentada por MORAIS et al. (2010), em duplicata. As analises de composi¢do quimica

foram realizadas no Laboratério de Analises Bromatologicas LaborNutri, em Uberlandia.

O teor de extrativos foi determinado com o emprego de uma aparelhagem para
extracdo por Soxhlet e utilizando como solvente uma mistura etanol/tolueno. Para a
determinacdo do teor de lignina insoluvel foi utilizado o método Klason. O teor de lignina
total corresponde a soma do teor de lignina soluvel e insoluvel. O teor de holocelulose foi
calculado por diferenga, considerando o total da amostra e os teores de extrativos e lignina

determinados anteriormente.

3.2.7 Analises termogravimétricas

Para avaliacdo da degradacdo térmica da amostra de sabugo de milho, ensaios
termogravimétricos dinamicos foram conduzidos em um analisador termogravimétrico
modelo TGA/DTG-60H, marca Shimadzu, sob o fluxo continuo de atmosfera inerte de
nitrogénio gasoso (N») de elevada pureza (99,999), a uma taxa de 30 mL/min. O analisador
termogravimétrico utilizado opera a pressao atmosférica e possui balanga analitica com

sensibilidade de 10 g e apresenta sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura.

Com o intuito de minimizar os problemas de transferéncia de calor, particulas de
sabugo de milho com granulometria inferior a 0,25 mm foram utilizadas nos ensaios de

termogravimetria. Uma amostra de aproximadamente 6 mg foi utilizada em cada andlise.

O procedimento experimental consistiu em aquecer o material até 100°C, com taxa
de aquecimento de 50°C/min, a taxa maxima de operacdo do equipamento. A amostra
permaneceu nesta temperatura por 30 min, tempo necessario para eliminar a umidade. Apos a
secagem, o material foi aquecido a 900°C empregando as taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 20
e 25°C/min. Diferentes taxas de aquecimento foram empregadas no intuito de minimizar
efeitos de transferéncia de calor e massa nos calculos dos parametros cinéticos. Para garantir a
reprodutibilidade das curvas de perda de massa, trés testes foram realizados sob as mesmas

condigdes experimentais para cada taxa de aquecimento selecionada.
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Dados de perda de massa (TG) e perda diferencial de massa (DTG) foram gerados a
partir dos dados de massa, tempo e temperatura, registrados pelo software do TGA. No
tratamento de dados foi considerada a perda de massa ap6s os 30 primeiros minutos de
aquecimento, assim as variagdes de massa referentes ao estagio de perda de agua do material

foram desconsideradas nos calculos.

No Capitulo 2 desta dissertacdo, foram mostradas as equagdes iniciais e suas
substituicdes para obter os modelos que foram utilizados para as estimativas dos parametros
cinéticos a partir da decomposi¢do térmica do sabugo de milho. A Tabela 3.2 apresenta as

equagoes finais de cada modelo utilizado.

Tabela 3.2 - Modelos cinéticos utilizados para os dados obtidos no ensaio dindmico.

Modelo Equacao
da 1
Fried In n| Af (« — || = 2.9
riedman (dtj n[4f(a)] ( j(T] (2.9)
Ea Ea
Flynn-Wall-Ozawa log f=log| A—%—|—-2,315-0,457| =% || = (2.13)
Rg(a) R
. . B AR ( ( lj
- | =1 +0,6075— —= .
Miura-Maki I{Tz n Ea e (2.16)

Os dados de perda de massa do sabugo de milho com o tempo e a temperatura,
registrados usando o software do TGA, foram empregados para a determinagdo dos valores de
energia de ativagdo aparente para os modelos de reagdo global de Friedman e Flynn-Wall-
Ozawa e o modelo de energia de ativagdo distribuida de Miura-Maki. As energias de ativagao
aparente para os modelos de Friedman e Miura-Maki foram calculadas através de regressoes
lineares realizadas no software Excel 2010. Para o modelo de Flynn-Wall-Ozawa um

procedimento iterativo com base na norma ASTM E1641-07 foi realizado para a

determinagdo de £, .

A implementacdo do modelo de reagdes paralelas e independentes foi realizada
utilizando o software Scilab, versao 5.5.2. Os algoritmos utilizados para a resolugdo deste
modelo foram os mesmos empregados por Cardoso (2012) e implementados com o auxilio do

Prof. Luis Claudio Oliveira Lopes (FEQUI-UFU) e da entdo doutoranda Nadia Guimaraes

Sousa (PPGEQ-UFU). Os algoritmos estdo disponiveis no Apéndice B.
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3.3 Pirolise analitica

3.3.1 Micropirolise acoplada a GC/MS

Os experimentos de micropir6lise para o sabugo de milho foram conduzidos em um
micropirolisador CDS Analytical, Pyroprobe 5200. O micropirolisador consiste de uma
resisténcia de platina que pode ser aquecida até 1200°C com taxa de aquecimento maxima de

20°C/ms.

De acordo com Cardoso e Ataide (2013), as particulas utilizadas nas analises de
micropirdlise devem ser finas o bastante para que os problemas de transferéncia de calor e
massa sejam minimizados, reduzindo os efeitos de gradiente de temperatura dentro da
amostra. Neste estudo, foi utilizada uma amostra de sabugo de milho com particulas inferiores

a 0,25 mm.

Em um tubo capilar de quartzo (2 mm x 25 mm) foi inserido 1 mg da amostra entre
duas camadas de 1a de quartzo (material inerte) para evitar que a amostra se deslocasse no

capilar durante a analise, conforme o esquema ilustrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Esquema do capilar de quartzo contendo a biomassa.
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O capilar foi posicionado na resisténcia de platina, conforme apresentado na Figura
3.5, e em seguida inserido no micropirolisador. A manipulacdo das amostras foi realizada

utilizando luvas de latex sem talco, para evitar a contaminacao do tubo de quartzo.

Figura 3.5 - Tubo capilar de quartzo contendo a amostra, inserido na espiral da resisténcia.
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Os ensaios foram realizados com taxa de aquecimento de 20°C/ms e nas
temperaturas de reagdo de 450, 550 e 650°C, temperaturas que se encontram na faixa usual de
pirdlise rapida de biomassas. Apds atingir a temperatura final da pirdlise, a resisténcia ainda
permaneceu aquecida por 10 s. As condig¢des adotadas para os ensaios de pirdlise analitica,
bem como a taxa de aquecimento e o tempo de aquecimento da resisténcia foram baseadas na

literatura prévia (CARVALHO, 2016; OLIVEIRA, 2015; CARDOSO e ATAIDE, 2013).

A interface do pirolisador foi programada da seguinte maneira: permanecer a 75°C
na condi¢do de standby, ser aquecida a 300°C no momento da pirolise e mantida nesta
temperatura por 1 min. A linha de transferéncia entre o pirolisador e o GC, assim como a

valvula do pirolisador permaneceram a 280°C.

Os vapores gerados na micropirdlise do sabugo de milho foram analisados por
cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC/MS QP 2010 Plus, Shimadzu). Para a
separagao dos componentes presentes nos vapores foi utilizada a coluna capilar Rtx-1701 com
60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pm de espessura do filme. Hélio com
elevado grau de pureza (99,999) foi utilizado como gas de arraste com fluxo na coluna de 1
mL/min. Os vapores foram injetados no cromatografo apds split na razao de 1:90. A
programacao de temperatura utilizada no forno do cromatégrafo foi a seguinte: a temperatura
inicial de 45°C foi mantida por 4 min e em seguida elevada até¢ 280°C a uma taxa de 3°C/min.
Durante as analises, a temperatura do injetor foi mantida em 250°C e a temperatura da
interface cromatografo/espectrometro a 275°C. O espectrometro de massas utilizado possui
fonte de ionizagdo por impacto de elétrons. A fonte de ionizagdo foi programada para operar a

200°C.

Ao final de cada ensaio de micropirolise, os residuos eram removidos do tubo capilar
e realizada a sua limpeza utilizando a fun¢do clean do pirolisador, em que o capilar era
submetido a temperatura de 1000°C durante 5 s. A cada trés ensaios de micropirolise foi
realizada uma analise com o capilar sem biomassa (analise em branco) a fim de promover a
limpeza da interface do pirolisador, da linha de transferéncia pirolisador/GC e da coluna de

separacao.

Os dados foram processados com o auxilio da biblioteca de compostos do National
Institute of Standards and Technology, NIST (versdao 05). Apenas os compostos com indice

de similaridade (IS) igual ou superior a 80% foram registrados. A calibragdo com padrdes ¢
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necessaria para a quantificacdo dos compostos utilizando um GC/MS. No entanto, conforme
mencionado no Capitulo 2, a area do pico cromatografico de um composto pode ser
considerada linear com a sua quantidade e a porcentagem de area do pico cromatografico ¢

linear com o seu contetido (LU et al., 2011).

As analises foram realizadas em triplicata para cada condigdo de reagdo.
Considerando os cromatogramas gerados, os compostos foram agrupados de acordo com suas
fungdes organicas, seguindo procedimento similar ao adotado em trabalhos anteriores
(SANTANA JUNIOR, 2018; CARVALHO, 2016). As médias e os desvios padrio das
porcentagens de area do pico cromatografico foram calculados para cada grupo de compostos

e esses valores foram comparados para avaliar a seletividade na formagao de cada grupo.

As analises foram conduzidas no Laboratoério de Processos de Separacdo da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. O sistema Py-

GC/MS utilizado nas analises de pirdlise analitica € apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Micropirolisador conectado a um cromatdgrafo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas.

Espectrometro
de massas

3.3.2 Micropirdlise catalitica

Os testes de pirdlise analitica do sabugo de milho com a adi¢do dos catalisadores
foram realizados in situ, isto €, as amostras de sabugo de milho foram misturadas fisicamente

as zedlitas HZSM-5 e HP nas razdes biomassa:catalisador de 1:1, 1:3 e 1:5 (massa), que
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correspondem as concentracdes massicas de catalisador (mg de catalisador/mg de biomassa)
de 1, 3 e 5, respectivamente. A homogeneidade da mistura biomassa/catalisador pode ser
confirmada pela boa reprodutibilidade dos resultados da analise. O procedimento adotado nos
testes de micropirdlise catalitica foi o mesmo utilizado para a biomassa pura. Os testes foram

realizados de acordo com o planejamento fatorial 3% apresentado na segdo 3.3.3.

3.3.3 Planejamento de experimentos (Fatorial 3)

Determinar como uma ou mais variaveis operacionais influenciam outra variavel
resposta de interesse ¢ um dos desafios mais comuns na realizagdo de experimentos. A
primeira etapa de um planejamento de experimentos consiste em determinar quais sao 0s
fatores e respostas de interesse para o sistema em estudo (SILVEIRA, 2003). O objetivo ¢
identificar, utilizando principios estatisticos, o efeito de um ou mais fatores experimentais
(variaveis de entrada) sobre as respostas (varidveis de saida) do sistema, e obter o maximo de
informagdes realizando o menor niimero possivel de experimentos. Além destas varidveis,
existem ainda as variaveis nao controlaveis, que sdo inseridas no sistema, mas nao sao
incluidas no planejamento experimental (BARROS NETO et al., 2001). Os efeitos das
variaveis nao-controldveis podem ser minimizados durante o experimento. O processo ou
sistema em estudo pode ser representado por um modelo simplificado, como apresentado na

Figura 3.7.

Figura 3.7 - Modelo geral de um processo.

Fatores Respostas
X1 L Y
X2 — gl PROCESSO |— » Y,
: OU SISTEMA :
Xp —————» — Y,
Variaveis

nao-controlaveis

H4 uma relag@o entre as variaveis de saida (respostas) e de entrada (fatores) a qual
pode ser modelada matematicamente por meio de uma fungdo, a principio desconhecida. O

objetivo dos experimentos ¢ descobrir essa fungcdo ou obter uma boa aproximagdo. Com esse
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conhecimento, torna-se possivel o entendimento do processo em estudo e a escolha das

melhores condi¢des de operacao do sistema (BARROS NETO et al., 2001).

Apds identificar os fatores e as respostas deve-se definir o planejamento apropriado
para atingir os objetivos dos experimentos. Uma das técnicas de planejamento mais
conhecidas ¢ o planejamento fatorial, no qual estdo envolvidos k fatores, cada um deles
presente em diferentes niveis. Para a realizagdo do planejamento fatorial, sdo realizados
experimentos para todas as combinagdes possiveis dos niveis selecionados. Em um
planejamento fatorial 5%, a base indica o nimero de niveis e o expoente o niimero de fatores

de controle.

Através de testes preliminares e com base na literatura prévia, foi verificada a
influéncia da temperatura de pirdlise e da concentracdo massica de catalisador nos produtos
da micropirolise, e estas foram entdo escolhidas como variaveis de entrada do sistema. O
efeito da temperatura de reacao (7)) e da concentracao massica de catalisador (C) nas variaveis
de resposta, teor de hidrocarbonetos (7H) e teor de compostos oxigenados (70), foi avaliado
através de um planejamento fatorial 32 com duas réplicas no ponto central, totalizando 11

experimentos.

No planejamento fatorial a trés niveis, as variaveis independentes sao codificadas
como: -1, que representa o menor nivel; 0, que caracteriza o nivel central e +1, que

corresponde ao maior nivel. As Equacdes 3.8 e 3.9 representam as equagdes de codificagdo.

T—550
Xrp=— """ 3.8
T 100 (3.8)
X, _C-3 (3.9)

O planejamento fatorial completo em fungdo das varidveis codificadas ( X; e X)

bem como os valores reais correspondentes aos niveis das varidveis independentes sdo

apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Matriz do planejamento fatorial 3 para os experimentos de micropirélise

catalitica.
Variaveis codificadas Valores reais
Bpeimae T T reo o
1 -1 -1 450 1
2 -1 0 450 3
3 -1 1 450 5
4 0 -1 550 1
5(C) 0 0 550 3
6 0 1 550 5
7 1 -1 650 1
8 1 0 650 3
9 1 1 650 5
10 (C) 0 550 3
11 (C) 0 0 550 3

Apobs a execugdo dos experimentos, os resultados obtidos foram ajustados a um
modelo polinomial quadratico para prever a variavel de resposta, conforme indicado na

Equacdo 3.10.

n n n
2 . .
i=1 i=1 i<j=2
Onde Y ¢ a variavel de resposta prevista; n € o nimero de variaveis independentes;

B> Bis Bii € B sdo os pardmetros a serem estimados na regressdo multipla: valor médio de

Y, primeira ordem, quadratico e de intera¢do, respectivamente; X; ¢ X, sdo as variaveis

independentes na forma codificada e ¢ representa o erro de ajuste associado.

Os resultados do planejamento experimental foram avaliados estatisticamente por
meio da analise de variancia, utilizando o software STATISTICA, com o intuito de estimar os

valores dos parametros da regressdo multipla com intervalo de confianga de 90% (p <0,10).

As andlises de regressdo dos dados experimentais foram realizadas de acordo com a

metodologia da superficie de resposta (RSM). Esta técnica estatistica permite obter
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estimativas confidveis de como a resposta desejada pode ser afetada por multiplas varidveis.
Os graficos tridimensionais de superficie de resposta foram elaborados para ilustrar os efeitos
das variaveis independentes sobre as respostas estudadas. O coeficiente de determinagio (R?)

foi usado para avaliar a qualidade dos ajustes dos modelos.

3.4 Pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante

Ensaios foram conduzidos na unidade de pirolise rapida em leito fluidizado

borbulhante utilizando a amostra de sabugo de milho (l_)s =0,8887 mm) no intuito de ampliar
o estudo da valorizagdo deste residuo via pirdlise bem como confirmar, por meio da analise
qualitativa do bio-0leo e do char produzidos, o potencial da aplicagdo destes produtos

piroliticos.

3.4.1 Unidade experimental

A planta piloto de pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante desenvolvida por
Oliveira (2015) e instalada na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia foi utilizada neste estudo. Um esquema com os principais componentes dessa

unidade experimental ¢ apresentado na Figura 3.8.

A biomassa foi armazenada em um silo de aco inoxidavel conectado ao primeiro
estagio do sistema de alimentagdao, que ¢ composto por dois alimentadores helicoidais em
série. O primeiro alimentador, acoplado ao silo onde a biomassa ¢ armazenada, ¢ formado por
uma rosca sem fim de aco inox de 40 cm de comprimento e 1,8 cm de didmetro interno e foi
acoplada a um motor de indugdo trifasico de 2 CV e 220 V. Esse alimentador tem como

fun¢do controlar a taxa de alimentagdo da biomassa no interior do reator.

O segundo alimentador (rosca sem fim com as mesmas caracteristicas da anterior)
recebe a biomassa oriunda do primeiro estdgio e tem como finalidade garantir que a mesma
seja alimentada no reator. A segunda rosca sem fim foi acoplada a um motor trifasico de 1 CV
e 220 V. Este alimentador helicoidal opera com rotagdes maiores, visando superar o gradiente
de pressdo existente no interior do reator causado pelo gas de fluidizagao introduzido junto a
base do mesmo (OLIVEIRA, 2015). A fim de evitar que o processo de degradagao térmica da
biomassa fosse iniciado durante a alimentagdo no reator de pirdlise rapida, optou-se por

resfriar o alimentador helicoidal mais proximo ao reator. A recirculagdo de agua na camisa
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externa ao alimentador e proveniente de um banho termostatizado foi utilizada para este

resfriamento.

Figura 3.8 - Esquema da unidade de pir6lise rapida em leito fluidizado borbulhante.
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(1) Sistema de alimentacdo; (2) reator de leito fluidizado; (3) painel de instrumentagio;
(4) termopares; (5) ciclones; (6) trocador de calor do tipo helicoidal; (7) banho termostatico;
(8) transdutor de velocidade; (9) fonte de alta tenséo; (10) precipitador eletrostatico; (11) cilindro
de gas nitrogénio.

A velocidade de fluidizagdo do gas na entrada do leito foi medida por meio de um
transdutor de velocidade com sinal de saida de voltagem de 1-5 V. O gas que fluidiza o
solido inerte e arrasta os vapores gerados durante a pir6lise rapida de sabugo de milho, € pré-

aquecido junto a base do reator.

A unidade experimental ¢ composta por um reator de ago inox 304, com paredes de 5
mm de espessura, 1,20 m de altura e 7,80 cm de didmetro interno na parte inferior € uma
expansdo de 12,70 cm na parte superior do leito. Na base do reator hd uma placa de bronze
perfurada, instalada para distribui¢do uniforme do gés de fluidizacdo, e uma tela com abertura
de 100 pum, para o suporte dos solidos no leito. Para o aquecimento do reator foram utilizadas
seis resisténcias elétricas tipo coleira, que contornam a parede externa do reator operando a
temperatura de 550°C, com poténcia individual de 1900 W e 220 V. Para que a temperatura

no interior do reator fosse monitorada, cinco pontos de aquisicdo de temperatura foram
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instalados no corpo do reator, para o acoplamento de termopares do tipo K (Cromel/Alumel).
O painel de instrumentagdo ¢ composto por trés controladores de temperatura (Novus —
N3000). Para o monitoramento da pressdo dos vapores no interior do leito foi instalado um
transdutor de pressao relativa (FESTO, modelo SPTW-P6R-G14-VD-M12) para faixa de 0 a 6
bar e sinal de saida de 0,1-10 V. Foi utilizada uma placa de aquisi¢do de dados da National
Instruments, modelo USB 6251 Series DAQ 16 analog inputs (16-bit), que converte os sinais
de voltagem para a forma digital. Os sinais digitais foram processados e analisados em um

computador com o auxilio do software LabVIEW for Windows (OLIVEIRA, 2015).

Tubulagdes de aco inox conectam o sistema de separagcdo gas-solido ao topo do
reator. O sistema de separacao ¢ composto por dois ciclones Stairmand em série. O primeiro,

de maior dimensdo caracteristica (d-; =50 mm), foi utilizado a fim de remover os solidos

maiores presentes nos vapores gerados pelo processo de pirdlise. Estes solidos foram
coletados no underflow enquanto os vapores com as particulas mais finas e que ndo foram
coletadas sairam no overflow deste estagio e foram direcionados ao segundo ciclone, que

possui menor dimensdo caracteristica (dc, =25 mm). Os ciclones e a tubulagdo foram

envoltos por fitas de aquecimento (OMEGALUX, modelo STH052-120), de modo a manter o
aquecimento dos vapores, evitando a condensacao dos mesmos no interior dos ciclones, uma

vez que as fitas eram mantidas a 350°C (OLIVEIRA, 2015).

Na saida dos vapores do segundo ciclone (overflow), encontra-se um sistema de
resfriamento composto por um trocador de calor helicoidal formado por um tanque de ago
inox com capacidade de 30 1 (foi utilizada dgua a temperatura ambiente no inicio do teste) e
uma serpentina com 9 espirais de 1/4” de didmetro interno. Em seguida, um precipitador
eletrostatico (1 m de altura e 3,5 in de diametro externo) € o responsavel pela coleta do bio-
6leo produzido durante o experimento de pirdlise. O precipitador utilizado ¢ alimentado por
uma fonte de alta tensdo (SL50-1200, Spellman — High Voltage Electronics Corporation) de

50 kV, no entanto, uma tensao de 18 kV foi utilizada nos ensaios experimentais.

3.4.2 Procedimento experimental

Ensaios preliminares sem aquecimento foram conduzidos com o objetivo de
selecionar a massa e a faixa granulométrica da areia e também a velocidade de fluidizagdo que

assegurasse uma mistura vigorosa € homogénea (biomassa e areia). O reator foi carregado
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inicialmente com, aproximadamente, 800 g de areia (solido inerte) para garantir maior
homogeneidade da mistura e elevados coeficientes de transferéncia de calor. Nitrogénio
industrial foi utilizado como gés inerte de fluidizagdo e a velocidade superficial do gas no
interior do reator foi de 0,22 m/s, velocidade superior a de minima fluidizagdo, ambas

determinadas por Oliveira (2015), cujo valor foi de 0,18 m/s.

Inicialmente o reator foi aquecido até 550°C, temperatura muito usual na pirdlise
rapida. Quando o reator atingiu a temperatura de sef-point, as roscas alimentadoras foram
acionadas de modo a dosar a biomassa alimentada no reator. Os aerossOis e goticulas
decorrentes do resfriamento dos vapores condensaveis gerados pela pirolise foram capturados
no precipitador eletrostatico. Para minimizar o efeito de possiveis reagdes de envelhecimento,
0 bio-0leo coletado foi armazenado em frasco com tampa e mantido sob refrigeracdo até o

momento da realizacdo das analises.

Os rendimentos de bio-6leo e char foram calculados de acordo com as Equagdes
3.11 e 3.12, respectivamente. O rendimento de gases nao condensaveis foi determinado por

diferenca, conforme a Equagao 3.13.

%Bio — dleo =| Bio=dleo | 1 (3.11)
MBiomassa
%Char =| —2Char_ |10 (3.12)
MBiomassa
% Gases = 100—(%Bi0— éleo+%Char) (3.13)

em que Mp;j,massq Tefere-se a massa de biomassa, mp;, s, ¢ @ massa de bio-6leo e mcy,,,

corresponde a massa de residuo solido recuperada nos coletores dos ciclones somada a massa
de carvao nao elutriado misturado a areia no interior do reator e contabilizada pela diferenga
entre a massa da mistura areia + carvao retirada do reator apos a realiza¢do do teste e a massa

de areia inserida inicialmente no reator.
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3.4.3 Caracterizacao do bio-o6leo

Teor de agua

O teor de agua presente no bio-0leo foi determinado utilizando o equipamento
titulador Karl Fisher KF-1000 (Analyser), que possui sistema de bombas para enchimento e
descarte dos reagentes de forma a reduzir a umidade interna no vaso de titulagdo. A
metodologia empregada teve como referéncia a norma ASTM E203-16. As andlises foram

realizadas em triplicata, sendo o resultado final a média dos resultados parciais.

Viscosidade

A viscosidade do bio-6leo foi determinada com um reémetro R/S Plus, Brookfield,
com spindle RC3-50-1, taxa de cisalhamento na faixa de 0-700 s durante 200 s, na

temperatura de 40°C. A determinacdo da viscosidade foi feita segundo a norma ASTM D445.

Poder calorifico

O poder calorifico superior do bio-0leo foi determinado conforme a metodologia
descrita na norma ASTM D4809. As andlises foram realizadas utilizando uma bomba

calorimétrica IKA C2000.

Analise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre do bio-6leo foram
quantificados usando o aparelho Elemental Analyzer 2400 CHNS Perkin-Elmer Series II,
conforme a ASTM D5291. O teor de oxigénio foi calculado por diferenga. A andlise foi
realizada no Laboratorio de Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia.

pH

A acidez do bio-6leo foi determinada utilizando um pHmetro digital Thermo
Scientific Orion Star A211, conforme o procedimento descrito na norma ASTM E70-07. Para
a realiza¢do da analise foi utilizada uma quantidade de bio-6leo suficiente para cobrir o bulbo

do eletrodo.
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Identificacdo dos compostos via GC/MS

A composi¢ao do bio-6leo foi determinada empregando um cromatdgrafo gasoso
acoplado a um espectrometro de massas (GC/MS-QP2010 Plus Shimadzu). Inicialmente, o
bio-6leo foi diluido em metanol gradient grade para HPLC (pureza > 99,9%) e filtrado em
filtro de seringa (PVDF 0,22 um), ¢ em seguida injetado no cromatografo. A coluna capilar
utilizada para a separacao dos componentes foi a Rtx-1701 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm) de
polaridade média com fase estaciondria de silica fundida, da marca Restek. O gas de arraste
utilizado foi hélio com elevado grau de pureza (99,999%) e foi empregado com fluxo na
coluna de 1,09 mL/min. Durante as analises, a temperatura do injetor permaneceu em 250°C e
as temperaturas da interface e da fonte de ionizacdo foram mantidas em 275 e 200°C,
respectivamente. Empregou-se a razdo de split de 1:30. O forno do cromatografo foi
programado da seguinte forma: temperatura inicial de 45°C, com uma rampa até 280°C a uma
taxa de 3°C/min. Os compostos foram identificados com o auxilio da biblioteca NIST (versao

05), com indice de similaridade superior a 80%.

3.4.4 Caracterizacao do carvao

Densidade

A densidade real do carvao foi determinada por meio da técnica de picnometria
gasosa em um picnometro a gas hélio (Micromeritics, modelo Accupyc 1331). Foi empregada

a mesma metodologia descrita no item 3.2.1.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da superficie do carvao foi analisada utilizando um microscopio
eletronico de varredura (TESCAN, VEGA3 LM) e um detector por microanalise EDS — Energy
Dispersive Spectroscopy (modelo INCA X-ACT Standard, Oxford). As analises foram
realizadas no Laboratorio de Multiusudrios do Instituto de Quimica da Universidade Federal

de Uberlandia.

Analise elementar

A composicao elementar do carvao, em termos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre, foi determinada usando o aparelho Elemental Analyzer 2400 CHNS Perkin-Elmer
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Series II, conforme a ASTM D5291. A analise foi realizada no Laboratério de Multiusuarios

do Instituto de Quimica da UFU.

Analise termogravimétrica

O carvao formado na decomposi¢do térmica do sabugo de milho no reator de pirdlise
rapida também foi analisado por termogravimetria. A metodologia empregada na andlise foi a

mesma utilizada nos ensaios com a biomassa pura, apresentada na secdo 3.2.7 deste capitulo.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

ESTE capitulo sao abordados e discutidos os resultados obtidos no presente
estudo, relativos a caracterizacao da biomassa, as andlises termogravimétricas e
a pirdlise analitica do sabugo de milho. Sdo apresentados também os resultados
do planejamento de experimentos proposto para a micropirdlise catalitica, dos
testes realizados na unidade de pirolise rapida em leito fluidizado borbulhante e da

caracterizacao do bio-6leo e do residuo sélido obtidos.

4.1 Caracterizacao da biomassa

Nesta secao sdo apresentados os resultados da caracterizagdo do sabugo de milho em
termos de densidades aparente, real e bulk, microscopia eletronica de varredura, poder
calorifico superior, andlises imediata, elementar ¢ de composicdo quimica, e analises

termogravimétricas.

4.1.1 Densidades aparente, real e bulk

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados médios e desvios padrao para os

valores de densidades aparente, real e bulk das particulas da amostra de sabugo de milho.

Tabela 4.1 - Densidades aparente, real e bulk da amostra de sabugo de milho.

Tamanho* Densidade Densidade real Densidade bulk

(mm) aparente (kg/m%) (kg/m?) (kg/m?) Geldart

0,8887 1010,90 + 39,03 1394,50 = 6,50 177,93 + 2,47 B

*Diametro médio de Sauter, Bs.
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A densidade real do sabugo de milho encontra-se na faixa reportada na literatura para
outras biomassas previamente utilizadas em processos de pirdlise como a casca de mamona,
1511,2 kg/m’, a serragem de pinus, 1346,3 kg/m®> (PARASCANU et al., 2017), a casca de
macadamia, 1190 kg/m* (XAVIER et al., 2016) e o bagago de malte, 1386 kg/m> (BOREL,
2018).

A distribuigdo granulométrica da amostra de sabugo de milho bem como a sua

classificacdo segundo o diagrama de Geldart sdo apresentadas no Apéndice E.

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia da superficie do sabugo de milho seco foi analisada através de um
microscopio eletronico de varredura e as imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 4.1. Por
meio desta técnica € possivel identificar a formacdo da microestrutura do sabugo de milho.
Observa-se que esta biomassa apresenta morfologia heterogénea, sendo caracterizada por
regides mais porosas € outras mais compactas (pouco porosas). As regides de baixa
porosidade, como a identificada na figura pela seta amarela, podem dificultar o
desprendimento dos materiais volateis durante o processo de pirdlise. J& as regides mais
porosas, como a destacada pela seta vermelha, podem facilitar a volatilizagdo dos materiais
que compoem a biomassa € que serao posteriormente condensados, formando o bio-6leo da

pirdlise rapida (OLIVEIRA, 2015).

Figura 4.1 - Fotomicrografias de MEV mostrando a morfologia tipica das particulas da
amostra de sabugo de milho, nas ampliacdes de: (a) 200 vezes; (b) 1000 vezes.

200 pm O4T = 500w Cute 9 Sep 2019 _— 2 Dute 9 Sep 2019
P wosi28mm Mags 200X Tima 102304 — WO = 120mm Mags 100KX Tme 102536
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4.1.3 Poder calorifico

O poder calorifico de uma biomassa ¢ uma indicagdo do valor energético do
combustivel. Embora diferentes tipos de biomassa sejam constituidos de componentes
semelhantes (celulose, hemiceluloses e lignina), eles diferem nas concentragdes de agua e
cinzas, o que explica as variagcdes nos valores de poder calorifico. O teor de oxigénio presente
no material também influencia fortemente o poder calorifico, que diminui quase linearmente

com o aumento do conteudo de oxigénio (LEWANDOWSKI e KICHERER, 1997).

O poder calorifico superior obtido para o sabugo de milho foi de 19,28 = 0,10 MJ/kg.
Resultados proximos ao deste estudo foram encontrados por Ahmad et al. (2013) e Intani et
al. (2016), que reportaram os valores de 19,92 e 18,23 MJ/kg, respectivamente, para o poder

calorifico superior do sabugo de milho.

Para fins de comparagao, a Tabela 4.2 apresenta o valor do poder calorifico superior

(PCS) determinado experimentalmente para diversas fontes de biomassa.

Tabela 4.2 - Poder calorifico superior para diferentes biomassas.

Fonte de biomassa  PCS (MJ/kg) Referéncia
Sabugo de milho 19,28 £ 0,10 Este trabalho
Residuo de tabaco 12,28 Cardoso et al., 2011
Casca de arroz 16,80 Alvarez et al., 2014
Casca de café 18,06 Rambo et al., 2015
Casca de soja 17,90 Rambo et al., 2015
Casca de pistache 19,30 Ahmad et al., 2013
Casca de eucalipto 20,01 Ahmad et al., 2013
Serragem de cedro 19,45 Yang et al., 2014
Casca de mamona 17,79 Parascanu et al., 2017
Casca de noz 18,91 Erol et al., 2010

Segundo a literatura, o PCS de biomassas situa-se na faixa entre 14-22 MJ/kg. O
sabugo de milho apresentou poder calorifico superior na mesma faixa de outras biomassas,
como casca de pistache e serragem de cedro. O PCS do sabugo de milho pode ser considerado

relativamente alto se comparado ao obtido por Cardoso et al. (2011) para o residuo de tabaco.
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A densidade energética do material ¢ dada pelo produto do PCS pela densidade bulk,
e mensura o conteudo de energia de um combustivel por unidade de volume, sendo um
pardmetro relevante sobre o transporte e armazenamento de combustiveis (HERNANDEZ
MENA, 2014). Considerando que o transporte de materiais € uma das atividades que implica
em maiores custos logisticos na industria, além dos custos com o armazenamento, um
material com maior densidade energética oferece a vantagem de ocupar um menor volume
quando se trata de uma operagdo em escala industrial. O sabugo de milho possui densidade
energética igual a 3,43 GJ/m?, situando-se dentro da faixa reportada para residuos agricolas
(0,8-3,6 GJ/m®), e superior, por exemplo, ao bagaco de cana (2,8 GJ/m’) (HERNANDEZ
MENA, 2014).

4.1.4 Analise imediata

A andlise imediata ¢ util para determinar o contetido energético do material, que esta
relacionado com a propor¢do de matéria combustivel (materiais volateis e carbono fixo) e
matéria ndo combustivel (conteudo inorganico e umidade) (BALOCH et al., 2018). Os

resultados da andlise imediata do sabugo de milho sdao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Resultados da analise imediata do sabugo de milho, em base seca.

Analise imediata Teor (%)
Umidade 7,09 £ 0,52
Materiais volateis 83,11 +0,76
Cinzas 1,60 £+ 0,08
Carbono Fixo 15,27 £ 0,85

Os valores obtidos estdo razoavelmente dentro da faixa reportada por Zhou et al.

(2019) e Garcia et al. (2012) para o sabugo de milho.

A Figura 4.2 apresenta uma comparagdo entre os resultados da andlise imediata do
sabugo de milho e os valores reportados na literatura para diversas biomassas. Os teores de
material volatil, cinzas e carbono fixo obtidos para o sabugo de milho encontram-se proximos
aos de outras fontes de biomassas lignoceluldsicas ja empregadas em processos de pirdlise,

apresentando potencial semelhante devido ao teor de volateis que possui.
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Figura 4.2 - Comparacao dos resultados de analise imediata do sabugo de milho e valores da
literatura para outras biomassas, em base seca.
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Os resultados apontaram o sabugo de milho como sendo uma fonte lignocelulédsica
potencialmente importante para a producao de bio-0leo, em fungdo do teor de materiais
volateis (83,11%) presente no material. Esta fracdo corresponde aquela que produzird os
vapores piroliticos. Ao ser aquecida a elevadas temperaturas, a biomassa se decompde
liberando a matéria volatil. Seguidamente, de maneira ideal o carbono fixo (fragdo restante
apos a liberacdo da matéria volatil, excluindo cinzas e umidade) se decompde formando o
carvao. A razdo materiais volateis/carbono fixo (MV/CF) indica a reatividade do material
combustivel. Quanto mais alto esse fator, maior ¢ a eficiéncia de combustdo, ou seja, mais
facil é a ignicdo e menor o estagio de residéncia até o processo ser concluido (BOREL, 2018;

GARCIA et al., 2014).

As cinzas sdo residuos inorganicos ndo combustiveis que permanecem apds a
combustdo. O rendimento dos produtos liquidos formados e a composi¢cdo do bio-6leo sdo
fortemente influenciados pelo teor de cinzas. Embora seu efeito na conversdo termoquimica
de biomassas ainda ndo seja totalmente conhecido, os metais alcalinos atuam como
catalisadores no processo de decomposicdo dos componentes lignocelulosicos e favorecem a

formacao de carvao (SANTANA JUNIOR, 2013; DI BLASI, 2008).
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Demirbas (2002) apontou que a biomassa com alto teor de cinzas ndo ¢ uma fonte
ideal para a produgdo de combustiveis, ja que estas afetam diretamente o poder calorifico da
biomassa. Além disso, um elevado teor de cinzas pode provocar a formacao de incrustagdes
nos equipamentos, dificultando a transferéncia de calor e exigindo manutengdes mais
frequentes, aumentando os custos da producio (GARCIA ef al., 2014; LEWANDOWSKI e
KICHERER, 1997). O alto teor de materiais volateis e baixo teor de cinzas presentes na
biomassa podem favorecer a formagdo de compostos gasosos com baixo peso molecular
(ZHOU et al., 2019). Pela analise da Figura 4.2, verifica-se que o sabugo de milho apresentou
teores de materiais volateis e cinzas similares aos de outras biomassas, como madeira de faia,

bambu e casca de améndoas.

Um elevado teor de umidade na biomassa provoca a reducdo proporcional do seu
poder calorifico. A agua presente no bio-0leo resulta, em parte, da umidade original da
matéria-prima. Para que este tenha aplicacdo como combustivel, € necessario que o mesmo
tenha um teor minimo de 4gua e, portanto, ¢ desejavel que as biomassas que serdo submetidas
a pirdlise contenham teor de umidade abaixo de 10%. Caso contrario, uma etapa prévia de
secagem ¢ requerida, aumentando os custos do processo (GARCIA et al., 2014;
ASADULLAH et al., 2007; MCKENDRY, 2002a). O sabugo de milho exibiu baixo teor de
umidade (7,09%).

4.1.5 Analise elementar

Os resultados da analise elementar do sabugo de milho, que fornecem os principais
elementos que constituem essa biomassa bem como as suas propor¢des na amostra, sao

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Resultados da andlise elementar do sabugo de milho.

Elemento Teor (%)
C 42,75 £0,51
H 5,64 + 0,04
N 1,21 £0,07
S 0,06 + 0,01
O 50,34 + 0,58
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Os valores determinados experimentalmente para a composi¢ao elementar do sabugo
de milho apresentaram estreita semelhanca com os resultados reportados por Wang et al.

(2012), Garcia et al. (2012) e Ioannidou et al. (2009) para esta biomassa.

Na Figura 4.3 a composi¢do quimica elementar do sabugo de milho ¢ apresentada em
comparacdo com a de outras fontes de biomassa comumente utilizadas em processos de

termoconversao.

Figura 4.3 - Analise elementar do sabugo de milho e de outras biomassas utilizadas em
processos de pirolise.
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A andlise elementar do sabugo de milho, assim como a de outras biomassas
apresentadas na Figura 4.3, revelou um elevado teor de oxigénio e de carbono em comparagao
com o teor de hidrogénio. Elevados teores de carbono e hidrogénio proporcionam melhor
eficiéncia da queima na liberacdo de energia. Um material com alto teor de carbono possui

poder calorifico mais elevado (YU et al., 2002).

As pequenas quantidades de nitrogénio e enxofre presentes na biomassa
lignoceluldsica sdo derivadas, geralmente, das proteinas residuais do crescimento de uma
célula (HELL, 1997). Para o sabugo de milho em estudo, baixos teores de nitrogénio e

enxofre foram observados.
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Um alto teor de nitrogénio presente na biomassa geralmente resulta na formacao de
6xidos de nitrogénio (NOx) e acido nitrico durante o processo de pirdlise. As emissdes de tais
gases toxicos implicam em impactos negativos ao meio ambiente, como a poluicdo do ar
(MUNALULA e MEINCKEN, 2009; LEWANDOWSKI e KICHERER, 1997). Além disso,
uma alta concentragdo de nitrogénio reduz o rendimento de hidrocarbonetos durante a

conversao termoquimica (RAMBO et al., 2015).

A maioria das biomassas de fontes vegetais possui baixo teor de enxofre, que
costuma variar entre 1-2 g/kg. O enxofre presente na biomassa resulta em emissoes de
didoxido de enxofre (SO2) durante a pirdlise. As emissoes de SO> em usinas de energia
movidas a biomassa estdo significativamente abaixo dos limites legais permitidos. O enxofre

presente na biomassa ¢, portanto, de menor importancia.

Os teores de carbono, oxigénio e hidrogénio quando analisados em conjunto através
das razdes O/C e H/C fornecem informacdes importantes sobre o potencial da utilizagao da
biomassa na produ¢do de combustiveis, uma vez que estes parametros mensuram a quantidade
de energia liberada pela quebra das ligagdes. A influéncia de tais relagdes no poder calorifico
de combustiveis sélidos pode ser visualizada por meio do diagrama de Van Krevelen, que

correlaciona os parametros H/C e O/C.

O diagrama de Van Krevelen, apresentado na Figura 4.4, foi construido a partir dos
dados determinados neste trabalho para o sabugo de milho e para fins de comparagao foram
utilizadas também informagdes reportadas na literatura para outras biomassas empregadas em
processos de pirdlise (RAMBO et al., 2015; YANG et al., 2014; GARCIA et al., 2014;
AHMAD et al., 2013; VASSILEV et al., 2010).

Pela Figura 4.4, verifica-se que o sabugo de milho apresentou relagdes H/C e O/C em
uma faixa proxima a de outras biomassas. Estas, por sua vez, apresentaram maiores razoes
H/C e O/C quando comparadas a outros combustiveis s6lidos como o antracito. O carvao
antracito ¢ o combustivel s6lido que possui os menores teores de oxigénio e hidrogénio e
possui poder calorifico em torno de 30,8 MJ/kg. O sabugo de milho exibiu razdes H/C e O/C
(molares) de 1,58 e 0,88, respectivamente, valores muito préximos aos obtidos por Garcia et
al. (2014) para a mesma biomassa (H/C=1,61 e O/C=0,82). Este resultado ¢ validado pelo
valor obtido experimentalmente para o poder calorifico superior do sabugo de milho

apresentado na secao 4.1.3.
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Figura 4.4 - Diagrama de Van Krevelen para diferentes materiais.
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O poder calorifico corresponde a energia liberada na decomposi¢cao do combustivel,
e por isso seu valor estd intimamente relacionado as razdes H/C e O/C, como pode ser
verificado na Figura 4.4. Observa-se que esta relagdo segue uma tendéncia: quanto maior o
teor de carbono, maior o valor do poder calorifico, ou seja, maior o valor energético de um
combustivel. Adicionalmente, um teor elevado de oxigénio tende a diminuir o poder
calorifico. Isso ocorre porque as ligagdes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio contém uma
quantidade menor de energia em relacdo as ligagdes carbono-carbono (AHMAD, 2013;
MCKENDRY, 2002). Assim, as ligacdes quimicas que possuem maior energia de ligacdo,
como as ligagdes entre dois carbonos, quando rompidas, liberam mais energia, caracterizando

um material com maior poder calorifico (SOARES et al., 2014).

4.1.6 Composicio quimica

Os resultados da andlise da composicdo quimica das fibras lignoceluldsicas do
sabugo de milho em termos de celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos sdo apresentados

na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Resultados da composi¢ao quimica do sabugo de milho.

Componente Teor (%)
Celulose 31,33+ 0,15
Hemiceluloses 29,19 £ 0,14
Lignina 17,97 £ 0,13
Extrativos 3,85+0,18

A composi¢do das fibras lignoceluldsicas do sabugo de milho foi consistente com a
obtida por outros autores para esta biomassa (RAJ et al., 2015; CRUZ et al., 2000). As
variagdes podem ser atribuidas a parametros genéticos, climaticos e geograficos que
influenciam diretamente as condigdes de crescimento da biomassa, como precipitagao,
qualidade do solo, exposicdo a luz solar e altitude acima do nivel do mar (FENGEL e

WEGENER, 2003).

Na Figura 4.5 ¢ apresentada a composi¢cdo quimica do sabugo de milho bem como a
de outras biomassas para fins de comparagdo, revelando que os contetdos de extrativos,

celulose, hemiceluloses e lignina variam significativamente de uma biomassa para outra.

Figura 4.5 - Composicao quimica das fibras lignocelulosicas de diferentes fontes de biomassa.
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A andlise da composicdo quimica revelou que o sabugo de milho é composto
majoritariamente de celulose e hemiceluloses, principais fontes de volateis, e de lignina. A
pirolise da celulose fornece centenas de compostos volateis condensaveis, incluindo uma
variedade de compostos oxigenados como acidos, aldeidos, cetonas, ésteres, éteres e fendis.
As hemiceluloses sdo degradadas principalmente em acidos e gases durante a pirdlise rapida,
enquanto a decomposi¢cdo da lignina resulta na producao de compostos fendlicos no liquido

pirolitico, além de ser a principal fonte de carvao (WANG e LUO, 2017).

4.1.7 Analises termogravimétricas

4.1.7.1 Cinética de degradacio térmica

As curvas de perda de massa (TG) e de sua derivada (DTG) em funcdao da
temperatura foram obtidas experimentalmente para cada taxa de aquecimento empregada nos
testes ndo isotérmicos de decomposi¢do térmica do sabugo de milho. Os ensaios foram

realizados em triplicata e as médias das curvas TG e DTG sdo apresentadas na Figura 4.6.

Em geral, trés estagios distintos de perda de massa podem ser identificados, de
acordo com a literatura (IOANNIDOU et al., 2009; KUMAR et al., 2008). O primeiro estagio
ocorre em temperaturas mais baixas (inferiores a 180°C) e pode ser atribuido a perda de
massa em funcao da evaporacao da umidade e a remocao de componentes volateis mais leves

do material, como o COa.

O segundo estagio, que ocorre no intervalo de 180-500°C, ¢ caracterizado pela
rapida perda de massa e ¢ denominado estagio de devolatilizagdo. Nesta etapa, a perda de
massa corresponde, principalmente, a decomposi¢ao dos macrocomponentes que constituem a
biomassa, ou seja, ¢ atribuida a degradacdo dos carboidratos (celulose e hemiceluloses) que
sdo convertidos em voldteis (que se tornardo bio-0leo apds a condensacdo) e da lignina
(ABOYADE et al., 2011). Esta ¢ a etapa em que ocorre a maior perda de massa, que para o

sabugo de milho em estudo foi em torno de 77%.

No terceiro estagio, a partir de 500°C aproximadamente, a perda de massa ocorre de
maneira suave, e por isso ¢ conhecido como estagio de degradagdo lenta. Segundo Roque-
Diaz et al. (1985), esta etapa de degradacdo da biomassa corresponde em parte a

decomposicdo da lignina, que continua nesta fase, ¢ em parte ao inicio da decomposigdo
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conforme a Figura 4.6(a).

secundaria dos volateis mais pesados e a formagdo de carvao. A porcentagem massica que
resta apOs o teste termogravimétrico, pode ser identificada ao final da curva TG, e foi de,

aproximadamente, 13% para a taxa de 5°C/min ¢ em torno de 18% para as demais taxas,

Figura 4.6 - Curvas (a) TG e (b) DTG de decomposicao térmica do sabugo de milho em

diferentes taxas de aquecimento.
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Para as taxas de aquecimento entre 5 e 25°C/min, a forma similar das curvas DTG,
como visto na Figura 4.6(b), sugere que o mecanismo de decomposicdo do sabugo de milho
foi similar nesta faixa de taxas de aquecimento. As curvas DTG nas diferentes taxas de

aquecimento foram qualitativamente semelhantes, consistindo de um pico pronunciado, um
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pequeno pico (ombro) e uma longa cauda. Pela andlise das posi¢des das curvas DTG na
Figura 4.6(b), fica claro o efeito da taxa de aquecimento na decomposi¢do do sabugo de
milho. Na menor taxa de aquecimento, a forma da curva DTG era estreita e baixa. Para as

taxas mais altas, foi verificado um aumento na amplitude dos picos.

As temperaturas correspondentes ao ponto maximo (DTGmax) aumentaram
diretamente com as taxas de aquecimento, e foram de: 296°C a 5°C/min, 308°C a 10°C/min,
314°C a 15°C/min, 319°C a 20°C/min e 326°C a 25°C/min. De acordo com Vamvuka et al.
(2003), o deslocamento dos picos principais das curvas DTG para temperaturas mais altas,
que ocorreu com o aumento das taxas de aquecimento, pode ser atribuido aos efeitos
combinados de transferéncia de calor e cinética de decomposicao para as diferentes taxas de
aquecimento, que resultaram em decomposi¢do tardia. Ademais, as taxas de degradacao
maxima também aumentaram com o aumento das taxas de aquecimento. Como as reacdes de
pirdlise sao endotérmicas, a velocidade maxima de conversdo aumenta com o aumento da
disponibilidade de energia fornecida ao sistema reacional (XAVIER, 2016). Para o sabugo de
milho, a 5°C/min a taxa de degradagdo méaxima foi de 0,0043 mg/s enquanto a 25°C/min foi

verificada a taxa maxima de 0,022 mg/s.

As curvas TG e DTG fornecem informacgdes qualitativas sobre os acontecimentos
relacionados a degradagdo térmica dos componentes lignoceluldsicos quando a biomassa ¢
submetida a aquecimento. Cada componente se degrada de forma distinta em faixas de
temperaturas diferentes visto que as suas proporgodes, estruturas ¢ a forma como interagem
variam de um macrocomponente para outro, resultando, desta forma, em curvas com
caracteristicas distintas. As hemiceluloses normalmente se decompdem entre 160-360°C,
enquanto a celulose se degrada em uma faixa de temperaturas mais alta, de 240-390°C. A

decomposicao da lignina geralmente ocorre a uma taxa mais lenta e em uma ampla faixa de

temperaturas, que varia de 200 a 850°C (VAMVUKA et al., 2003).

E vélido lembrar que a decomposi¢do da biomassa lignoceluldsica se deve
principalmente a degradacdo das hemiceluloses e da celulose. As hemiceluloses possuem grau
de polimerizagdo baixo e por isso sdo mais instaveis termicamente (BASU, 2010). J4 a
celulose possui maior estabilidade térmica que as hemiceluloses em fun¢do da sua estrutura

molecular longa, ordenada e estavel.
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Com base na literatura (HU et al., 2007) e pela andlise das curvas DTG, algumas
hipéteses podem ser levantadas. Pela forma das curvas e considerando que este material
possui outros componentes além de celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos, supdem-se
que o primeiro pico (mais alto), situado entre 296—326°C, corresponde a decomposi¢dao das
hemiceluloses (que ocorre por volta de 300°C) e outros constituintes como proteinas e

extrativos.

Ja o ombro (pico mais baixo), situado na faixa de 338-368°C, seria caracterizado
pela degradacdo da celulose, cujo pico normalmente ocorre em torno de 350°C. Sabe-se que
os extrativos comeg¢am a devolatilizar antes mesmo que as hemiceluloses, sendo a sua faixa de
degradacao térmica parcialmente sobreposta pelas hemiceluloses (RAVEENDRAN et al.,
1996). Assim, com a decomposi¢do simultanea de alguns dos constituintes da biomassa, o
pico de degradagdo dos extrativos teria deslocado o pico das hemiceluloses, de modo que a
sobreposicao desses dois picos resultasse em uma curva mais pronunciada que a da celulose.
O pico de decomposi¢do da lignina, molécula termicamente mais estavel, estaria ocorrendo

sobreposto a esses dois.

Aboyade et al., (2011) observaram que para o sabugo de milho, os picos da curva
DTG sdo tao proximos que tendem a se sobrepor, especialmente em taxas de aquecimento
mais altas. Em taxas de aquecimento suficientemente baixas, cada componente individual da
biomassa possui tempo suficiente para se decompor em sua propria temperatura de pico
tipica. J& em taxas de aquecimento elevadas, a decomposi¢cdo ¢ quase simultanea e desta
forma picos adjacentes, que representam as hemiceluloses e celulose, sdo fundidos formando

picos mais amplos (DI BLASI, 2008; HAYKIRI-ACMA, 2006).

4.1.7.2 Modelos cinéticos

Para a determinagdo das estimativas dos parametros cinéticos da decomposicao
térmica do sabugo de milho foram utilizados os dados termogravimétricos referentes ao

intervalo de 100 a 900°C.

Modelos de reacio global e de energia de ativacio distribuida

A Figura 4.7 mostra as regressdes lineares referentes aos modelos de Friedman,

Flynn-Wall-Ozawa e Miura-Maki para a decomposi¢do térmica do sabugo de milho. Foram
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selecionados seis valores de conversao (0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,45 e 0,60) para defini¢do dos

dados utilizados nas regressoes.

Para o modelo de Friedman, foi plotado um grafico de In(da /dt) versus 1/T para
as diferentes taxas de aquecimento em um dado grau fixo de conversdo. Para o modelo de
Flynn-Wall-Ozawa, foi plotado um grafico de log/ versus 1/7, nas mesmas condi¢des
anteriores, cuja inclinagdo A(logf)/A(l/T) foi utilizada para a determina¢do de £,
empregando a norma ASTM E1641-07. Para o modelo de Miura-Maki, um grafico de
In(p/T 2) versus 1/7 foi plotado também nas mesmas condigdes. As figuras
correspondentes as regressoes lineares das réplicas e tréplicas constam no Apéndice A.

Figura 4.7 - Regressoes lineares para os modelos de (a) Friedman, (b) Flynn-Wall-Ozawa,
(c) Miura-Maki.
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As retas obtidas no ajuste linear e referentes as diversas conversdes sao
aproximadamente paralelas, especialmente para os modelos de Flynn-Wall-Ozawa e Miura
Maki, indicando energias de ativacdo aparente similares nestas conversdes. O modelo de
Friedman costuma ser o mais sensivel ao ruido nos dados e por isso pode se tornar
numericamente instavel. O paralelismo observado nas retas evidencia um comportamento
cinético semelhante, sugerindo a possibilidade de um mecanismo de reacao similar nesta faixa
de conversdes. Para conversoes superiores a 60%, as retas obtidas por regressdo linear tendem

a um nao paralelismo, indicando uma mudanga no mecanismo de reagao.

E importante ressaltar que as energias de ativagdo esperadas podem variar
significativamente com a conversdo. Para conversdes inferiores a 10%, onde ha a
predominancia do regime cinético, os resultados de energia de ativagdo aparente sao mais
proximos do valor esperado. Ja para conversdes acima de 10%, como os efeitos cinéticos e de
transferéncia de calor e massa sdo combinados, as energias de ativagdo sdo cada vez mais

distantes dos valores esperados, ou seja, cada vez mais aparentes.

A inclinacdo das retas ¢ proporcional a energia de ativagdo aparente que, para os
modelos de Friedman e Miura-Maki, foi determinada utilizando as equagdes propostas para os
modelos e o coeficiente angular das retas obtidas por regressao linear. Para a obtencdo de £,
pelo modelo de Flynn-Wall-Ozawa foi realizado um procedimento iterativo a partir da
inclinacdo das retas. Os resultados das regressdes lineares obtidas para os modelos de

Friedman, Flynn-Wall-Ozawa e Miura-Maki sdo apresentados nas Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8,
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respectivamente. Sdo apresentados também os coeficientes de determinagdo R’ e os valores de
energia de ativacdo aparente £, obtidos a partir da inclinagdo das retas. As tabelas

completas, com os resultados das réplicas e tréplicas, sdo apresentadas no Apéndice A.

Tabela 4.6 - Resultados para o modelo de Friedman.

a Linearizacio R? E, [kJ/mol]
0,05 -15658 T + 21,95 0,985 130,18
0,10 -16590 T + 23,19 0,998 137,93
0,20 -18649 T + 26,34 0,991 155,05
0,30 -19613 T + 27,66 0,996 163,06
0,45 -23557 T + 33,48 0,978 195,85
0,60 -25899 T + 35,76 0,949 215,32

Média 166,23

Tabela 4.7 - Resultados para o modelo de Flynn-Wall-Ozawa.

a Linearizacio R? E, * [kJ/mol]
0,05 -6931,7 T-' + 14,39 0,992 124,12
0,10 -7363,6 T' + 14,61 0,993 132,03
0,20 -7818,5 T-' + 14,89 0,995 140,46
0,30 -8217,6 T + 15,28 0,995 147,98
0,45 -8785,7 T-' + 15,88 0,991 158,34
0,60 -10484 T + 18,21 0,967 190,61

Média 148,92

* E, determinada segundo a norma ASTM E1641-07.

Tabela 4.8 - Resultados para o modelo de Miura-Maki.

a Linearizacio R? E, [kJ/mol]
0,05 -14921 T + 18,62 0,991 124,05
0,10 -15869 T' + 19,05 0,992 131,94
0,20 -16872 T + 19,62 0,994 140,27
0,30 -17765 T + 20,46 0,994 147,70
0,45 -19044 T + 21,80 0,990 158,33
0,60 -22916 T + 27,10 0,964 190,52

Média 148,80
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De acordo com as Tabelas 4.6, 4.7 ¢ 4.8, com a resolucao dos modelos foram obtidos
valores de E, na faixa de 130,18-215,32 kJ/mol para o modelo de Friedman, 124,12-190,61
kJ/mol para o modelo de Flynn-Wall-Ozawa e 124,05-190,52 kJ/mol para o modelo de
Miura-Maki. Quando comparadas entre si as médias de FE, estimadas pelos diferentes
modelos, observa-se que os resultados foram semelhantes: 166,23; 148,92 ¢ 148,80 kJ/mol
para os modelos de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa e Miura-Maki, respectivamente. Os valores

de E, foram proximos aos valores relatados na literatura para a pirolise de materiais

lignocelulosicos, que varia de 150 a 200 kJ/mol (RIEGEL et al., 2008).

Na maior parte das regressdes lineares realizadas conforme as equacgdes propostas
pelos modelos, o coeficiente de determinagdo foi superior a 0,99, indicando que os modelos

permitiram estimar a £, aparente da rea¢do de degradagdo térmica do sabugo de milho com

boa precisao.

Modelos de reagao global vém sendo utilizados extensivamente para a determinacao
dos parametros cinéticos das reagdes de decomposi¢do térmica de varias biomassas, como

pode ser observado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Valores de referéncia encontrados na literatura para £, .

Biomassa Mo,d ?los Interval(l de E, (kJ/mol) Referéncia
cinéticos conversoes
Bagago de cana . Aboyade et
de acticar Friedman 0,1-0,8 170-225 al. (2011)
10 biomassas . 156,0-197,6
fibrosas (madeira, Friedman; K
(Friedman); Yao et al.
bambu, cascas de Flynn-Wall- 0,1-0,6
155,8-195,9 (2008)
arroz, talos de Ozawa Fl Wall-O
algodio, etc.) (Flynn-Wall-Ozawa)
Friedman,; 131-212 (Friedman); Santana
Casca de soja Flynn-Wall- 0,05-0,6 110-178 Junior
Ozawa (Flynn-Wall-Ozawa) (2013)

Para cada modelo, o comportamento da energia de ativagdo da decomposicao térmica
do sabugo de milho para as conversdes de 0,05 a 0,75 pode ser verificado na Figura 4.8,
construida a partir das médias dos resultados dos trés ensaios, apresentadas nas Tabelas A.1,

A.2 e A.3 do Apéndice A.
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Figura 4.8 - Energia de ativagdo aparente da pirolise do sabugo de milho em fun¢do da

conversao.
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Pela analise da Figura 4.8, verifica-se a similaridade dos valores obtidos para a
energia de ativacdo aparente, em especial entre os métodos de Flynn-Wall-Ozawa e Miura-
Maki, enquanto o modelo de Friedman superestimou os valores do parametro. Observa-se que

E, aumentou para conversoes até 0,2. Para conversoes entre 0,2 e 0,5, foi verificado um
pequeno aumento nos valores de E,. Ja para conversdes maiores, verifica-se um aumento
mais pronunciado em £, . O mesmo comportamento foi observado por Biagini et al. (2008)
ao investigarem a variagdo de E, com a conversdo para as cascas de arroz, residuos de

azeitona e cascas de cacau.

De maneira geral, para os trés os métodos utilizados constatou-se que quanto maior a
conversdo, maior foi a energia de ativacdo necessaria para que a reacdo se iniciasse. Valores

menores de £, média significam que o solido ¢ mais reativo, enquanto valores maiores

caracterizam um s6lido menos reativo. Isso pode explicar o comportamento de degradacdo
térmica da maioria das biomassas, que contém componentes reativos responsaveis pelas
etapas iniciais da devolatilizagdo, enquanto a cauda final pode ser causada pela estrutura
menos reativa do solido restante apds a devolatilizagdo principal (BIAGINI et al., 2008).
Segundo Wu ef al. (2014) o aumento da energia de ativagdo que ocorre para conversdes
maiores estaria relacionado com a ocorréncia de reagdes secunddrias do carvdo, que

contribuem para o aumento significativo da £, .
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Modelo de reagdes paralelas e independentes (RPI)

As Figuras 4.9 a 4.13 apresentam comparagdes entre as curvas TG e DTG obtidas
experimentalmente e calculadas por meio do modelo de reagdes paralelas e independentes nas
taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min, para a decomposicido do sabugo de milho.
Foram empregados os algoritmos apresentados no Apéndice B para o calculo das curvas. As

figuras correspondentes as réplicas e tréplicas constam no Apéndice C.

Figura 4.9 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 5°C/min.
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Figura 4.10 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposi¢ao do sabugo de milho na taxa de 10°C/min.
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Figura 4.11 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 15°C/min.
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Figura 4.12 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 20°C/min.
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Figura 4.13 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 25°C/min.
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Pela analise das curvas geradas pelo modelo RPI, foram identificados trés picos,
caracterizando trés diferentes reagdes principais. O pico identificado como R2 refere-se a
degradacao das hemiceluloses que, segundo Biagini et al. (2008), ¢ o0 macrocomponente mais
reativo e por isso comec¢a a se decompor primeiro. O segundo pico (R1) corresponde a
degradacdo da celulose, tendo sua maior fragdo decomposta entre 240-390°C (VAMVUKA
et al., 2003). A reacdo R3, que possui o pico com menor taxa de degradagdo maxima,
corresponde a decomposicao da lignina, cuja degradagdo ocorre de forma lenta e gradual em
uma ampla faixa de temperaturas, que comeca em torno de 200°C e se estende até¢ 8§50°C

(VAMVUKA et al., 2003).

Segundo Cardoso (2012), por se tratar de um material multicomponente, as reagdes
de pirdlise da biomassa ocorrem simultaneamente, mas a maior parte da decomposi¢ao
térmica de seus macrocomponentes pode ser identificada em uma determinada faixa de
temperaturas. Deste modo, cada uma das reagdes (R1, R2 e R3) representa a decomposi¢ao de
um componente majoritrio, permitindo a suposi¢do de que as volatilizagdes de outros

constituintes, menos significativos em termos de massa, também possam ocorrer.

O mecanismo de pirolise de uma biomassa assemelha-se ao mecanismo de
volatilizagdo de seus constituintes majoritarios (CARDOSO, 2012). O sabugo de milho ¢
formado majoritariamente por celulose, hemiceluloses e lignina, totalizando cerca de 78%,
por este motivo foram consideradas apenas as reagdes de degradacdo térmica destes
componentes. Assim como em outros trabalhos da literatura para diversas biomassas, a
contribuicao da decomposicdo térmica dos extrativos nao foi considerada por estar presente

em pequena quantidade (3,85% no sabugo de milho).

A Tabela 4.10 apresenta os resultados dos parametros cinéticos estimados para as
reacdes de decomposi¢cdo do sabugo de milho apresentadas nas Figuras 4.9 a 4.13,

correspondentes as diferentes taxas de aquecimento.

Pela analise da Tabela 4.10, € possivel verificar que os valores de energia de ativacao
das reagdes ndo variaram de maneira significativa com o aumento da taxa de aquecimento.
Em alguns casos foi observada uma pequena queda da energia de ativagdo com o aumento da

taxa de aquecimento, mas em outros casos nenhuma tendéncia clara foi observada.
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Tabela 4.10 - Resultados do modelo de reagdes paralelas e independentes para o sabugo de
milho: f em (°C/min), E, em (kJ/mol) e k; dependente da ordem da reagdo (n;).

B Componente k E, n;
Celulose 5,97.10" 160,80 2
5 Hemiceluloses 7,96.10° 101,74 1
Lignina 0,50.10° 57,29 4
Celulose 5,97.10" 158,79 2
10 Hemiceluloses 7,96.10° 99.50 1
Lignina 0,50.10% 51,26 4
Celulose 5,87.10" 157,28 2
15 Hemiceluloses 8,46.10° 98,49 1
Lignina 0,50.10° 52,36 4
Celulose 5,87.10'" 157,28 2
20 Hemiceluloses 8,86.10° 98,99 1
Lignina 0,25.10? 50,25 4
Celulose 5,97.10"! 156,78 2
25 Hemiceluloses 8,96.10° 98,69 1
Lignina 0,50.10? 51,76 4

Os valores de energia de ativacao calculados para a celulose variaram entre 156,78 e
160,80 kJ/mol. As hemiceluloses apresentaram variagdo dos valores de energia de ativacao na
faixa de 98,49—-101,74 kJ/mol e para a lignina os valores variaram entre 50,25 e 57,29 kJ/mol.
Os valores de energia de ativagdo determinados para os pseudo-componentes foram

consistentes com os reportados na literatura, em que £, varia de 150 a 286 kJ/mol para a

celulose, entre 89 e 116 kJ/mol para as hemiceluloses e para a lignina a variagdo ocorre na

faixa de 18 a 65 kJ/mol (MIRANDA, 2011).

Com a variagdo da taxa de aquecimento, o fator pré-exponencial variou de 5,87.10"
a 5,97.10'"" mol'ls™ para a celulose, de 7,96.10° a 8,96.10° s™! para as hemiceluloses e de
0,15.10% 2 0,50.10> mol*Ps™! para a lignina. Hemiceluloses e celulose geralmente seguem uma

cinética de primeira ou segunda ordem (SANTANA JUNIOR, 2013; CARDOSO et al.,
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2011). Santos (2011) encontraram ordens de rea¢do de decomposi¢do da lignina entre 3,5 e

4,5.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os coeficientes de determinacdo e os desvios para
as curvas TG e DTG (observadas e calculadas), obtidos para os ajustes do modelo RPI na

decomposicao térmica do sabugo de milho.

Tabela 4.11 - Coeficientes de determinacao e desvios para os ajustes do modelo de reagdes
paralelas e independentes.

TG DTG
B (°C/min)
R’ Desvio (%) R’ Desvio (%)
5 0,9978 1,5115 0,9653 3,8655
10 0,9995 0,7290 0,9761 3,3288
15 0,9994 0,8054 0,9788 3,0903
20 0,9988 1,1623 0,9755 3,3033
25 0,9986 1,2358 0,9503 4,1806

Verifica-se pela Tabela 4.11, que os modelos descreveram de forma satisfatoria as
reacoes principais da decomposicdo térmica do sabugo de milho. Os coeficientes de
determinagdo variaram entre 0,9503 e 0,9995. Os ajustes apresentaram pequenos desvios,

sendo o maior deles de 4,18%.

O modelo de reagdes paralelas e independentes apresenta algumas limitagdes, como
a forte dependéncia entre os parametros estimados. Ainda assim, pode-se afirmar que os
valores de energia de ativacdo aparente determinados neste estudo foram proximos aos
reportados na literatura, como visto anteriormente. E valido ressaltar que a comparagio dos
parametros cinéticos para os componentes de biomassas distintas ¢ limitada, uma vez que a
cinética das reagdes dos componentes principais pode ser modificada por fatores como a
decomposicdo de compostos minoritdrios € a acgdo catalitica de minerais presentes na

biomassa (CARVALHO, 2016; CARDOSO, 2012).
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4.2 Pirolise analitica

4.2.1 Efeito da temperatura na pirdlise analitica do sabugo de milho

A técnica de pirdlise analitica foi empregada com o objetivo de avaliar o potencial da
aplicagdo do sabugo de milho como fonte de biomassa para a produgdo de biocombustiveis
por meio da andlise dos vapores piroliticos. A partir dos cromatogramas obtidos, para facilitar
e simplificar a andlise, os compostos identificados foram agrupados em hidrocarbonetos,
fenois, cetonas, aldeidos, ésteres, acidos, furanos e outros. As médias e os desvios padrao
referentes a porcentagem de area do pico cromatografico de cada grupo de compostos foram

calculados.

Os vapores piroliticos sdo uma mistura complexa de compostos organicos cuja
distribui¢ao pode ser afetada pelas condi¢des de pirdlise. Os resultados relativos a pirdlise

analitica do sabugo de milho a 450, 550 e 650°C sdo apresentados na Figura 4.14.

Figura 4.14 - Efeito da temperatura na pirdlise analitica do sabugo de milho.
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Pela andlise da Figura 4.14 ¢ possivel notar que os produtos foram
predominantemente espécies oxigenadas e a conversdo térmica do sabugo de milho puro
apresentou elevada formacdo principalmente de 4cidos, cetonas, fendis, alcoois e furanos. Os
principais compostos identificados em cada um desses grupos foram acido acético; 1-hidroxi-
2-propanona; 2-metoxi-4-vinilfenol; 2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-propanediol e furfural,

respectivamente.
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Com o incremento da temperatura de reagdo na pirdlise analitica do sabugo de milho
puro, as porcentagens de area do pico cromatografico de cada grupo permaneceram
praticamente constantes, indicando que a temperatura ndo alterou de forma significativa o
perfil de formacao dos compostos. Carvalho et al. (2015) também ndo verificaram mudancgas
consideraveis no conteudo dos principais componentes identificados, em resposta a variagdes

na temperatura de reagdo da pirdlise analitica do bagaco de sorgo sacarino.

Os principais compostos presentes nos vapores da micropirolise do sabugo de milho
foram identificados e seus conteudos foram monitorados com o aumento da temperatura de
reacdo. A Tabela 4.12 apresenta as médias e os desvios padrdo das porcentagens de area

desses compostos a 450, 550 e 650°C.

Tabela 4.12 - Porcentagens de area dos principais compostos identificados na pirdlise
analitica do sabugo de milho em diferentes temperaturas.

Area (%)
Componente Féormula
450°C 550°C 650°C
Acido acético CoH4O>  17,43+£0,27 15,43+£0,08 15,84+0,10
1-hidroxi-2-propanona C3HeO2 8,07+0,16  8,86+0,10  9,71+0,07
2-metoxi-4-vinilfenol CoH1002 15,82+0,36 14,51+0,40 12,96+0,48

2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-propanediol ~ CeH140s  8,2540,04  7,7240,04  7,26+0,33
Furfural CsHiO,  3,75+0,19  3,89+0,11  4,41+0,05

O 4cido acético ¢ um acido carboxilico ¢ um importante produto quimico usado
como matéria-prima para a producao de etil vinil, precursor do acido tereftalico empregado na
fabricacdo de polietileno (garrafas PET, fibras, etc.) (CARVALHO et al., 2015;
RASRENDRA et al., 2011). Compostos fenolicos, como o 2-metoxi-4-vinilfenol, sao
amplamente utilizados na producao de resinas, na fabricagdo de adesivos, polimeros € como
intermedidrios em sinteses para a indastria farmac€utica. Sdo usados também como
aromatizantes na industria de alimentos (MCGRATH et al., 2009). Furfural ¢ um composto
altamente versatil empregado na fabricacdo de uma grande variedade de produtos quimicos
importantes das industrias de plasticos, farmacéutica e agroquimica. Além de sua aplicagdo
mais recente, juntamente com seus derivados, no desenvolvimento de uma nova geracido de

biocombustiveis e bioplasticos (DIAS ef al., 2006).
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A presenca de compostos oxigenados ¢ atribuida & composicdo das fibras
lignocelulosicas que constituem a biomassa. Na pirdlise do sabugo de milho houve
predominancia de compostos derivados da holocelulose (acido acético, 1-hidroxi-2-propanona
e furfural). Acido acético é formado na decomposigio térmica das hemiceluloses, enquanto os
compostos furanicos como o furfural sdo oriundos da pirdlise da celulose e das hemiceluloses.
Ja os compostos fendlicos, como o 2-metoxi-4-vinilfenol, sdo formados na decomposicao da

lignina.

Como mencionado anteriormente, ¢ desejavel promover o aumento do teor de
hidrocarbonetos, visando a obtengdo de produtos quimicos de alto valor agregado. Além
disso, a redu¢do de compostos oxigenados ¢ fundamental para contornar as caracteristicas que
conferem instabilidade ao bio-6leo. A natureza polar do bio-6leo proporcionada pela presenca
dos compostos oxigenados impossibilita que o mesmo seja misturado aos combustiveis
derivados do petroleo (SIMAO et al., 2018). A presenga de catalisadores no processo de
pirdlise pode promover a melhoria da qualidade dos produtos formados a medida que
compostos organicos oxigenados sdo substituidos/eliminados, implicando no aumento da

relacao hidrogénio/carbono no produto final.

4.2.2 Efeito da presenca de catalisadores na pirdlise analitica do sabugo de milho

A pir6lise rapida catalitica de biomassas tem sido empregada como um meio de
aprimorar a qualidade do bio-6leo. Diversos catalisadores heterogéneos sao utilizados com o
objetivo de alterar de forma seletiva os produtos formados, afetando assim as propriedades
fisicas e quimicas do bio-6leo (BABICH et al., 2011). A aplicagao de diferentes zeolitas como
catalisadores heterogéneos para a transformacdo de compostos oxigenados vem sendo

extensivamente investigada (VICHAPHUND et al., 2014; MIHALCIK et al., 2011).

A distribuicao dos produtos formados (% de area do pico cromatografico) na pirdlise
analitica do sabugo de milho permite avaliar semiquantitativamente o desempenho da
desoxigenacdo e producdo de hidrocarbonetos, além do efeito da adi¢do de catalisadores e da

temperatura de operagdo na pir6lise rapida desta biomassa.

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam o efeito da adicdo das zedlitas HB e HZSM-5,
respectivamente, bem como o efeito da temperatura de operacdo na composicdo final dos

vapores da pirdlise analitica do sabugo de milho. Os testes foram realizados em triplicata nas
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a0 de 450, 550 e

biomassa:catalisador de 1:1, 1:3 e 1:5 e nas temperaturas de reag

propor¢oes
650°C.

Quando foi empregada a propor¢ao biomassa:catalisador de 1:1, independentemente

do catalisador, foi observado um pequeno aumento na producdo de hidrocarbonetos em

relacdo a pirdlise ndo catalitica. Nesta propor¢do B:C ¢é provavel que a superficie de contato

entre o catalisador e os vapores piroliticos ndo tenha sido suficiente para promover um

aumento mais pronunciado da produg¢do de hidrocarbonetos (DU et al., 2013).

Figura 4.15 - Efeito da adi¢do de HP e da temperatura na pirdlise do sabugo de milho.
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Figura 4.16 - Efeito da adigdo de HZSM-5 e da temperatura na pirdlise do sabugo de milho.
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Para a propor¢do biomassa:catalisador de 1:3, a seletividade para hidrocarbonetos
aumentou consideravelmente, levando a formagdo de 75,2% areca com o uso da HZSM-5 ¢
55,3% area com a Hf, nos testes conduzidos a 650°C. Para ambos catalisadores, a razao
biomassa:catalisador de 1:5 e a temperatura de reacao de 650°C foi a condigao que conduziu a
maior seletividade para hidrocarbonetos. O catalisador HZSM-5 eliminou de forma
significativa muitos compostos indesejaveis, incluindo cetonas, ésteres e aldeidos, restando
uma pequena quantidade de acidos (5%), fendis (1,3%), furanos (0,7%) e alcoois (0,5%).
Nesta condicdo, o catalisador HZSM-5 alcangou o valor maximo de 92,5% éarea de
hidrocarbonetos, enquanto Hf alcangou 82,1%. Outros estudos reportados na literatura
também indicaram a zedlita HZSM-5 como a mais seletiva para a producdo de
hidrocarbonetos dentre varias testadas (DU et al., 2013; YU ef al., 2012; MIHALCIK et al.,
2011).

Os produtos oxigenados volateis entram nos poros da zedlita, reagem com o préton
nos sitios ativos, onde sdo convertidos por meio de uma série de reacdes, incluindo
desidratacao, descarboxilacao, descarbonilagdo, oligomerizagdo e desidrogenacao, resultando
na producao de aromaticos € na remog¢ao do oxigénio na forma de CO, CO; e H>O (LI et al.,

2012; CARLSON et al., 2009).

Pela analise das Figuras 4.15 e 4.16, ¢ possivel observar que ambos catalisadores se
mostraram eficazes na redugdo de compostos oxigenados da pirdlise do sabugo de milho. O
incremento da quantidade de catalisador empregada e o aumento da temperatura favoreceram
a formacao de hidrocarbonetos, incluindo os compostos aromaticos. O catalisador HZSM-5
conduziu ao aumento da seletividade para 1,3-dimetilbenzeno; tolueno; 1-metilnaftaleno; 2,6-
dimetilnaftaleno; benzeno e o-xileno. Ja a zedlita HB apresentou maior seletividade para

tolueno; 1,3-dimetilbenzeno; benzeno; 2-metilnaftaleno; naftaleno e o-xileno.

A aplicagdo de diferentes catalisadores acidos de zeolitas influenciou a distribuicao
dos produtos de pirdlise. Embora ambos catalisadores tenham sido capazes de melhorar os
rendimentos de hidrocarbonetos quando comparados a pirdlise ndo catalitica, a zedlita
HZSM-5 forneceu a maior seletividade para a formagdo desses compostos, apesar de possuir
area superficial menor em comparagdo com a ze6lita HB. Um resultado similar foi obtido por
Chagas et al. (2016) e justificado pela acidez e estrutura dos poros do catalisador (tamanho e
forma dos canais), que possuem maior influéncia na seletividade para hidrocarbonetos

aromaticos do que a area superficial do mesmo.
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Uma possivel explicacdo para a zeolita HZSM-5 ter sido mais seletiva na produgao
de aromaticos estaria relacionada a acidez dos catalisadores. Estudos anteriores atribuiram o
incremento na produ¢do de aromaticos a presenca de sitios acidos de Brensted ativos,
indicando que a seletividade depende ndo apenas da estrutura porosa do catalisador, mas
também do tipo e mimero de sitios acidos (CARLSON et al., 2009). A Tabela 3.1 traz os
dados de acidez total dos catalisadores e confirma que a acidez total da zedlita HZSM-5 ¢
superior a da HB. Kim ef al. (2013) também verificaram que o conteido de hidrocarbonetos
aromaticos obtido com o uso da zedlita HP fo1 inferior ao obtido com a HZSM-5. Mihalcik e?
al. (2011) destacaram ainda que dentre as zedlitas acidas testadas por estes autores, a zeolita
Hp foi a mais afetada pela deposi¢cdo de coque em seus poros, o que pode ter contribuido para

a desativacdo prematura deste catalisador.

Além da distribuicdo dos sitios acidos, a estrutura porosa complexa das zeolitas
também desempenha um papel importante no processo de conversao térmica e na seletividade
de hidrocarbonetos (JAE et al., 2011). O didmetro dos poros das zeolitas tém efeitos
significativos em sua atividade catalitica e seletividade. Um diametro de poro relativamente
grande, como ocorre na zeolita HP, afeta as reagdes catalisadas, uma vez que resulta em
menor contato com os vapores de pirolise, reduzindo o potencial de ocorréncia de reagdes de
craqueamento (MIHALCIK et al., 2011). Assim, zedlitas de poros médios, como a HZSM-5,
possuem didmetro de poro considerado ideal para converter biomassas lignoceluldsicas em

compostos aromaticos, com baixa deposi¢ao de coque (JAE et al., 2011).

Uma das principais desvantagens do uso das zedlitas como catalisadores no processo
de pirolise rapida catalitica (CFP) de biomassas estd relacionada a sua rapida desativagao com
o tempo e consequente perda de atividade e seletividade. A deposi¢do de coque € o principal
causador da perda de atividade durante a pirolise catalitica. Num reator de leito fluidizado
borbulhante, por exemplo, a regenera¢do de catalisadores in situ pode ser feita por oxida¢ao
térmica no ar, usualmente entre 500 e 600°C. Nesta faixa de temperaturas, praticamente todo
o coque depositado sobre a zedlita ¢ removido pelo ar, sem que ocorram grandes
modifica¢des na sua estrutura porosa, propriedades texturais e morfolégicas, cristalinidade e
acidez. O catalisador ¢ desativado de forma gradual, apos repetidos ciclos de regeneragdo, até

perder sua atividade irreversivelmente (HERACLEOUS et al., 2019).
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4.2.3 Analise estatistica do planejamento de experimentos

Os cromatogramas e a relacdo completa dos compostos gerados nos testes de pirdlise
analitica do sabugo de milho com os catalisadores HZSM-5 e Hp, realizados seguindo o

planejamento fatorial 3%, estdo disponiveis no Apéndice D.

A relacdo entre as variaveis de resposta (teor de hidrocarbonetos e teor de
oxigenados) e as varidveis independentes (temperatura de reagdo e concentragdo massica de
catalisador) foi investigada neste estudo. Na Tabela 4.13 sdo apresentadas as variaveis de
entrada (reais e codificadas em seus respectivos niveis) e as respostas (TH e TO, %) obtidas

em cada um dos ensaios.

Tabela 4.13 - Efeito da temperatura e da concentracdo massica de catalisador nos teores de
hidrocarbonetos e oxigenados.

Teste X7 Xc T HZSM=> Hp
TH (%) TO (%) TH (%) TO (%)
1 -1 -1 450 1 4,04 90,97 2,82 94,78
2 -1 0 450 3 67,28 32,71 26,64 72,30
3 -1 1 450 5 86,31 13,68 53,02 46,35
4 0 -1 550 1 4,73 90,32 1,68 94,31
5 0 0 550 3 55,97 43,25 39,70 57,70
6 0 1 550 5 90,67 9,33 71,91 24,82
7 1 -1 650 1 24,88 71,78 10,78 84,15
8 1 0 650 3 75,06 24,29 55,82 38,89
9 1 1 650 5 94,01 5,99 81,95 12,49
10 0 0 550 3 61,45 37,88 36,86 62,48
11 0 0 550 3 58,13 41,13 43,22 52,38

[T] = °C; [C] = mg catalisador/mg biomassa

A andlise estatistica dos resultados obtidos no planejamento de experimentos
possibilitou a obtengdo de quatro correlagdes empiricas. As expressdes em termos das
varidveis de entrada nas formas codificadas que influenciaram significativamente as respostas
com 90% de confianca, sdo apresentadas nas Equacdes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4. As expressodes
foram determinadas para as varidveis dependentes TH (teor de hidrocarbonetos) e 7O (teor de

oxigenados), para os dois catalisadores, HZSM-5 (Eqgs. 4.1 e 4.2) e HP (Egs. 4.3 e 4.4).
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TH(pyz501—5) = 60,21+ 6,05.X7 +8,42XF +39,56 X ~15,05X¢ (4.1)
TO(piz501-s) =39-06 5,88 X7 —8,03XF ~37,35X - +13,30X7 (4.2)
TH( 115 =38,58+11,01X7 +31,93X ¢ +5,24X 7 X ¢ 43)
TO(115) = 58,2813,07X7 ~31,60X ¢ =5,81X7.X ¢ (4.4)

Foram obtidos valores do coeficiente de determinagio (R?) de 0,9857 (Eq. 4.1),
0,9862 (Eq. 4.2), 0,9826 (Eq. 4.3) e 0,9797 (Eq. 4.4), indicando o bom ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais. A analise da distribui¢do dos residuos das regressoes
multiplas evidenciou que os desvios calculados foram randomicos, independentes e seguiram

uma distribui¢ao normal.

Pelas Equagdes 4.1 e 4.2, para a zeolita HZSM-5, nota-se que a variavel temperatura
apresentou efeito linear positivo sobre 7H e negativo sobre 70. Foi observado também o
efeito quadratico da temperatura, positivo em TH e negativo em 70, mas de magnitudes
proximas. A variavel concentragdo massica de catalisador exibiu efeito linear positivo sobre
TH e negativo sobre T0. Foi verificado também, para a HZSM-5, o efeito quadratico da
concentracdo, negativo em TH e positivo em 70. O termo quadratico indica um
comportamento nao linear do sistema, ou seja, 0 aumento ou diminui¢ao dessa variavel nao

produz uma variagdo constante na resposta devido aos efeitos da curvatura.

Pela Equagdo 4.3, para a zeolita HP, verifica-se que a resposta 7H ¢ afetada
positivamente pelos termos lineares de temperatura e concentracdo massica de catalisador.
Por outro lado, na Equacao 4.4, foram verificados os efeitos lineares negativos de temperatura
e concentracdo sobre 70. Vale ressaltar que apenas o catalisador HP} apresentou efeito de
interacdo (positivo em 7H e negativo em 70) entre as duas varidveis independentes estudadas

sobre as variaveis de resposta.

Nas quatro correlagdes observa-se que os parametros empiricos associados a X,

possuem valor em médulo maior que aqueles estimados para a variavel X, indicando que a

sua contribuicdo € mais expressiva e que a producdo de hidrocarbonetos e oxigenados foi
influenciada mais fortemente pela concentragdo massica de catalisador. O efeito linear de

concentragdo sobre o teor de hidrocarbonetos, na Equagdo 4.1, foi 6,5 vezes maior que o
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efeito linear da temperatura. Ja na Equacdo 4.3, observa-se que o efeito da concentragao sobre

o teor de hidrocarbonetos foi 2,9 vezes maior que o efeito da temperatura.

As andlises de regressdo dos dados experimentais foram realizadas de acordo com a
metodologia da superficie de resposta (RSM), que permite visualizar com mais facilidade os
efeitos e as interagdes entre as variaveis operacionais. As superficies de resposta para HZSM-

5 e HP sdo apresentadas nas Figuras 4.17 e 4.18, respectivamente.

Figura 4.17 - Superficies de resposta para HZSM-5: efeito da temperatura e da concentracao
massica de catalisador em (a) TH (b) TO.
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Figura 4.18 - Superficies de resposta para Hf: efeito da temperatura e da concentracdo
massica de catalisador em (a) TH (b) TO.
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Em concordancia com o discutido anteriormente, quando as superficies de resposta
para HZSM-5 s3o analisadas na Figura 4.17, fica claro que a concentracdo de catalisador
apresentou maior influéncia sobre 7H e TO em comparacdo com a temperatura. Ja para Hp, ¢
notado na Figura 4.18, que a concentracdo de catalisador e a temperatura apresentaram efeito
sobre TH ¢ TO, embora a influéncia da temperatura tenha sido mais suave. Para ambos
catalisadores, o maior teor de oxigenados e o menor teor de hidrocarbonetos foram obtidos
combinando os menores niveis de temperatura e de concentracdo massica de catalisador. Para
as duas zedlitas, a temperatura mais elevada e a maior quantidade de -catalisador
proporcionaram o aumento da seletividade para hidrocarbonetos a0 mesmo tempo em que
foram eficazes no processo de desoxigenacao dos vapores, resultando no maior 7H ¢ menor

T0.

Pela analise da Figura 4.19 para os teores de hidrocarbonetos obtidos a 650°C em
diferentes concentragdes dos catalisadores, ¢ possivel verificar claramente que a adigdo da
quantidade adequada dos catalisadores pode promover um grande aumento na seletividade
para hidrocarbonetos. Foi identificado um aumento de 3 vezes em TH com o incremento da
concentracdo de HZSM-5 de 1 para 3 mg catalisador/mg biomassa, e de 1,3 vezes ao
aumentar a concentragdo de HZSM-5 de 3 para 5. J& para a zedlita HB o aumento da
concentracdo de catalisador de 1 para 3 mg catalisador/mg biomassa aumentou 5,2 vezes o
teor de hidrocarbonetos produzido, enquanto o incremento da concentragao de HP} de 3 para 5

resultou em um valor de TH 1,5 vezes maior.

Figura 4.19 - Efeito da concentracdo massica de catalisador sobre o teor de hidrocarbonetos,
na pir6lise analitica de sabugo de milho a 650°C.

1001 = HZSM-5
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Chagas et al. (2016) observaram que o rendimento de aromdticos aumentou
proporcionalmente com o aumento da razdo catalisador/biomassa, sendo 10:1 a melhor razio
para a produgdo de hidrocarbonetos aromaticos a partir da pir6lise rapida de Spirulina com o
emprego dos catalisadores HZSM-5 ¢ HB. Wang e Brown (2013) também estudaram o efeito
das diferentes cargas de HZSM-5 (razdes catalisador/biomassa de 5:1, 10:1 e 20:1) e

verificaram que a producdo maxima de hidrocarbonetos aromaticos ocorreu na razao 20:1.

Assim, com base na literatura, os resultados obtidos neste estudo sugerem que o
aumento da concentragdo massica de catalisador além da faixa experimental trabalhada, ou
seja, acima de 5 mg catalisador/mg biomassa, poderia ocasionar ainda um pequeno aumento
na produg¢do de hidrocarbonetos. Entretanto, € importante ressaltar que o efeito da presencga do
catalisador ¢ muito menos pronunciado em unidades de pirdlise rapida de bancada ou piloto.
A reducdo da seletividade dos catalisadores em reatores de leito fluidizado pode ser atribuida
ao maior tempo de contato catalisador/vapor e também, por razdes econdmicas, as menores

relagdes catalisador/biomassa empregadas nestas unidades.

Para pesquisas futuras, ¢ altamente recomendédvel investigar o desempenho do
catalisador apos a remog¢ao do coque da sua superficie por meio de ciclos de regeneracao, de
forma que a reutilizagdo do catalisador possa reduzir, por exemplo, o custo da sua preparagao,
que para a zedlita HZSM-5 ¢ de, aproximadamente, US$ 6,93/10 g (BALASUNDRAM et al.,
2018).

4.3 Pirolise rapida em reator continuo de leito fluidizado borbulhante

4.3.1 Ensaios na unidade experimental

Durante os testes na unidade de pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante,
apresentada na Figura 4.20, foram encontradas dificuldades na alimentagdo da biomassa, que
podem estar relacionadas a morfologia irregular do sabugo de milho, diferente da casca de soja,
que foi a biomassa utilizada por Oliveira (2015) no desenvolvimento da unidade. Diante disso,
apenas uma pequena quantidade de biomassa foi alimentada no reator durante o teste (0,15 kg/h),
inviabilizando os calculos de rendimento dos produtos gerados (bio-6leo + char + gases ndo

condensaveis).
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Figura 4.20 - Unidade experimental de pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante.

Além disso, foi observado que o sistema de condensagdo dos vapores piroliticos nao
vinha sendo eficiente, resultando na perda de grande parte do bio-6leo produzido. Diante
disso, procedeu-se a remocao do trocador de calor helicoidal e a substituicao do precipitador
eletrostatico em uso por um novo precipitador com 1,20 m de altura e 6 in de diametro

externo. A unidade ap6s as modificacdes € apresentada na Figura 4.21.

Figura 4.21 - (a) Unidade experimental de pirolise rapida em leito fluidizado borbulhante apds
modificagdes; (b) Precipitador eletrostatico (1,20 m de altura e 6 in de didmetro externo).




Capitulo 4 — Resultados e Discussdo | 115

A unidade com o novo precipitador e sem o trocador de calor helicoidal viabilizou o
aumento da taxa de alimentacdo da biomassa, que passou a ser de 0,4 kg/h. Assim, os

produtos foram quantificados e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Rendimento dos produtos da pirolise rapida.

Rendimento (%omassa)

Bio-oleo Char Gases nao condensaveis

16,96 22,43 60,61

O valor obtido neste estudo para o rendimento de bio-0leo ¢ inferior ao que a
literatura reporta, em fungdo, provavelmente, da eficiéncia do sistema de condensacao/coleta
de aerossois. Boateng et al. (2007) realizaram a pirolise rapida de gramineas em um reator de
leito fluidizado em escala de bancada com taxa de alimentacdo de 2,5 kg/h e relataram um
rendimento de bio-6leo superior a 60%. Sanna et al. (2011) realizaram a pir6lise rapida dos
graos de cevada em leito fluidizado a 520°C e obtiveram um maximo de 49% de rendimento
de bio-6leo. Heo et al. (2010) relataram um rendimento de 58,7% de bio-6leo na pirdlise
rapida de serragem em reator de leito fluidizado. Zhang et al. (2009) realizaram a pirdlise
rapida de sabugo de milho em leito fluidizado e obtiveram um rendimento de bio-6leo de

33,9%.

4.3.2 Caracterizacao do bio-dleo

O bio-0leo apresentado na Figura 4.22 foi obtido no ensaio de pirdlise rapida na

unidade experimental antes das modificagdes e coletado no precipitador eletrostatico.

Figura 4.22 - Bio-06leo da pirdlise rapida de sabugo de milho.
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Um conjunto de andlises foi realizado para a caracterizagdo deste bio-0leo e os

resultados sdo apresentados a seguir.

Propriedades fisico-quimicas do bio-dleo

A Tabela 4.15 lista os resultados médios e desvios padrao das andlises realizadas
para algumas propriedades fisico-quimicas do bio-6leo da pir6lise rapida do sabugo de milho

a 550°C em comparacgdo com as de um 6leo combustivel pesado.

Tabela 4.15 - Propriedades fisico-quimicas do bio-6leo do sabugo de milho e de um 6leo
combustivel pesado.

Propriedade Bio-0leo dfe Oleo combustivel
sabugo de milho pesado*

pH 4,4+0,01 -
Teor de agua (%) 4,62 + 0,37 ~0
Poder calorifico superior (PCS, MJ/kg) 24,71 £ 0,05 40
Viscosidade (cP) 311 £3,5(40°C) 180 (50°C)
Composicao elementar (%)

Carbono 61,66 85

Oxigénio 28,31 1

Hidrogénio 6,64 11

Nitrogénio 2,19 0,30

Enxofre 1,20 —

H/C (molar) 1,29 1,55

O/C (molar) 0,34 0,01

*Fonte: Adaptado (ZHANG et al., 2007; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004).

A 4gua presente no bio-6leo ¢ resultante da umidade original na matéria-prima e
também produto das reac¢des de desidratagdo que ocorrem durante a pirdlise (ALVAREZ et
al., 2014). Apesar de melhorar as caracteristicas de fluidez do bio-6leo, diminuindo a
viscosidade, a 4gua contribui para a redu¢do do poder calorifico, dificuldade de ignic¢do e
diminui¢do da taxa de combustdo em comparagdo aos combustiveis diesel (ZHANG et al.,
2007; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). O bio-6leo proveniente da pirdlise rapida do

sabugo de milho contém um teor de dgua relativamente baixo.
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O poder calorifico superior (PCS) deve ser considerado quando se trata da aplica¢ao
direta do bio-6leo como combustivel. E esperado que o bio-6leo obtido a partir de
determinada biomassa apresente maior valor de PCS que a mesma, em funcdo da
fragmentacdo das suas macromoléculas em moléculas menores e com maior potencial
energético das ligagcdes carbono-carbono. Foi verificado o aumento do poder calorifico de
19,28 MJ/kg da biomassa para 24,71 MJ/kg do seu bio-6leo, confirmando o aumento do
potencial de aplicacdo do bio-6leo como combustivel. O valor obtido estd dentro da faixa de
PCS de outros bio-0leos provenientes de fontes de biomassa como madeira de carvalho (19,5
MJ/kg) e madeira de eucalipto (26,9 MJ/kg) (HASSAN et al., 2016; GOMEZ-MONEDERO
et al., 2015). Ainda assim, o sabugo de milho e o seu bio-6leo apresentaram valores de poder
calorifico superior mais proximos entre si, em compara¢do com os valores de PCS dos oleos
combustiveis convencionais derivados do petrdleo (42—-45MJ/kg), o que estaria relacionado

com a presenga de dgua e de compostos oxigenados no bio-6leo.

A acidez do bio-0leo se deve principalmente a presenca de acidos organicos, como o
acido acético (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). O pH do bio-6leo de sabugo de milho foi
de 4,4, sendo menos acido do que o bio-6leo da casca de palmito e da casca de arroz, cujo pH
¢ em torno de 2,5 (ASADULLAH et al., 2013; TSAI et al., 2007). O carater acido do bio-6leo
inviabiliza sua aplicagdo em fungdo dos possiveis danos em equipamentos ¢ instalagcdes do

reator (BERTERO et al., 2012; BRIDGWATER, 2003).

A viscosidade do combustivel liquido afeta o dimensionamento das bombas e
tubulagdes e também a temperatura de operagdo, € por isso € uma propriedade importante a
ser considerada. A viscosidade dos oleos de pirdlise costuma ser elevada e uma das razdes
seria o alto peso molecular de alguns dos constituintes quimicos derivados da lignina
(DEMIRBAS et al., 2007). Além disso, a ocorréncia de reagdes de polimerizacdo e
condensacao resulta na formac¢ao de moléculas maiores € consequentemente no aumento da
viscosidade (DIEBOLD e CZERNIK, 1997). O bio-6leo de sabugo de milho apresentou
viscosidade dindmica elevada. Em geral, um combustivel com alta viscosidade resulta em

fraca atomizacdo e combustdo incompleta (THANGALAZHY-GOPAKUMAR et al., 2011).

A andlise elementar do bio-6leo de sabugo de milho revelou um conteudo elevado de
oxigénio, tipico de bio-Oleos de fontes vegetais, uma vez que sdo constituidos de acidos,
fenois, cetonas, etc. Um alto teor de oxigénio no bio-Oleo resulta em baixa densidade

energética, implicando em um poder calorifico cerca de 50% inferior ao dos oleos
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combustiveis convencionais ¢ também na imiscibilidade com combustiveis derivados do
petroleo (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). Foram identificados teores reduzidos de
nitrogénio e enxofre, o que ja era esperado uma vez que a matéria-prima precursora também

ndo continha contetdos relevantes desses componentes.

O bio-6leo ¢ avaliado muitas vezes por suas relagdes O/C e H/C, sendo que uma
baixa razao O/C e alta H/C atribuem maior qualidade ao produto liquido. Essas relagdes sao
especialmente importantes se o objetivo for usar o bio-6leo como substituto aos atuais
combustiveis de transporte (DICKERSON e SORIA, 2013). A razdo H/C do bio-6leo de
sabugo de milho foi proxima a de um oleo combustivel pesado (1,553) (CZERNIK e
BRIDGWATER, 2004). J4 a razdo O/C do bio-6leo (0,34) foi reduzida significativamente em
comparacao com a do sabugo de milho (0,88), isto porque parte do oxigénio ¢ liberada nos
gases ndo condendveis, principalmente como CO; e CO, juntamente com a agua produzida

durante as reacdes de pirolise.

E importante ressaltar que devido a natureza heterogénea do bio-6leo tanto as suas
propriedades quanto a sua composi¢ao sao alteradas com o passar do tempo em fungao da
ocorréncia de uma série de reagdes. Durante o envelhecimento do bio-6leo, compostos
reativos e insaturados reagem por meio de reacdes de polimerizagdo, oxidacao e esterificagao,

formando moléculas maiores, alterando as propriedades do bio-6leo.

Identificacio dos compostos via GC/MS

O bio-6leo de sabugo de milho produzido a 550°C foi caracterizado via GC/MS, a
fim de identificar os compostos organicos e sua composi¢cdo semiquantitativa no produto
liquido da pirdlise rapida. O resultado da andlise da composicao do bio-6leo esta apresentado
na Tabela 4.16. O ensaio foi realizado em triplicata e a relacio completa dos compostos

identificados nas demais analises estd disponivel no Apéndice F.

O bio-6leo de sabugo de milho trata-se de uma mistura complexa constituida de
compostos organicos variados, resultantes das reacdes de despolimerizacdo e fragmentagdo
dos componentes principais da biomassa (celulose, hemiceluloses e lignina). A presenca de
oxigenados foi predominante (fendis, acidos, cetonas, monossacarideos, etc). Esses
compostos, comumente detectados no liquido da pirdlise de fontes vegetais, afetam

negativamente a estabilidade do bio-6leo e o conteudo energético a medida que reduzem o seu
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poder calorifico, além de aumentar a sua corrosividade (BRIDGWATER, 2003). Garba et al.
(2018) e Makkawi et al. (2019) também identificaram um contetdo elevado de compostos

oxigenados nos bio-6leos do bagago de cana de agucar e de tamareira, respectivamente.

Tabela 4.16 - Principais compostos identificados no bio-6leo de sabugo de milho.

TR (min) % Area Componente Formula PM (g/mol)
30,392 3,56 3-metil-1,2-ciclopentanodiona CsHgO» 112,13
32,203 6,65 Fenol CsHsO 94,11
34,623 3,67 2-metil-fenol C7HgO 108,14
36,416 5,70 4-metil-fenol C7HgO 108,14
36,535 5,46 3-metil-fenol C7HsO 108,14
38,712 4,17 2,5-dimetil-fenol CsH100 122,16
40,460 1,52 2,6-dimetil-fenol CsH100 122,16
40,668 13,83 4-etil-fenol CsH100 122,16
40,820 1,51 3-etilfenol CsH100 122,16
41,950 1,01 2,3-dimetilfenol CsH100 122,16
42,706 2,06 1-etil-4-metoxibenzeno CoH 120 136,19
43,238 2,04 4-(1-metil-etil) fenol CoH120 136,19
43,603 1,33 2,3-di-hidro-1H-inden-1-ona CoHsO 132,16
43,743 2,34 1,4:3,6-dianidro-a-d-glucopiranose CcHsgO4 144,13
44,799 28,03 2,3-dihidro-benzofurano CgHsO 120,15
45,738 3,18 Resorcinol monoacetato CsHsOs 152,15

58,098 2,00 3,4-dihidro-6-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona  CoHzO3 164,16

Acido acético (5-hidroxi-4-nitro-

60,412 196 tetrahidropiran-3-il) éster CGHINOs - 205,17
60,534 1,56 1,3-di-O-acetil-a-B-d-ribopiranose CoH1407 234,20
60,991 8,42 D-alose CsH1206 180,16

O principal composto identificado no bio-6leo, com elevada porcentagem de area do
pico cromatografico, foi o 2,3-dihidro-benzofurano, também conhecido como coumaran.
Outros estudos destacaram o coumaran como um composto furdnico importante, detectado em

altas concentracdes nos bio-6leos (ALVAREZ et al., 2014; TSAI et al., 2007). Compostos
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furanicos e seus derivados sdo formados na decomposicdo primaria das hemiceluloses e
também na degradacdo da celulose por meio da combinacdo das reagdes de desidratacao,

abertura do anel e ciclizacdo (LE BRECH et al., 2016; BRANCA et al., 2003).

Compostos fendlicos, como o 4-etil-fenol, o fenol ¢ o 4-metil-fenol, foram
recuperados em quantidades significativas. Azeez et al. (2010) também identificaram elevada
concentragdo de fendis no bio-6leo de sabugo de milho e relacionaram sua ocorréncia a
degradacao da lignina. Compostos fendlicos sdo formados na decomposicdo das
macromoléculas de lignina acima de 350°C e possuem grande aplicagdo comercial, como
matérias-primas ou aditivos em varios processos quimicos € na industria farmacéutica

(ALVAREZ et al., 2014).

D-alose ¢ um monossacarideo e foi identificado em concentracao elevada entre os
produtos. Outro acucar encontrado no bio-6leo foi o 1,4:3,6-dianidro-a-d-glucopiranose, uma
forma desidratada do levoglucosan, que por sua vez ¢ formado a partir da degradagao da
celulose em temperaturas na faixa de 300—400°C (ALVAREZ et al., 2014; AZEEZ et al.,
2010).

Cetonas como a 3-metil-1,2-ciclopentanodiona ¢ a 2,3-di-hidro-1H-inden-1-ona
foram identificadas no bio-6leo em baixo percentual. Cetonas sdo formadas por reacdes de
condensacao de fragdes derivadas dos carboidratos e também na decomposicao de diversos
oxigenados, acucares e furanos, durante a pirolise de biomassas lignoceluldsicas (ALVAREZ

etal., 2014; JACOBSON et al., 2013).

A pirdlise do sabugo de milho em reator de leito fluidizado borbulhante produziu um
bio-6leo cuja composi¢do revelou seu potencial como fonte alternativa de compostos
precursores para diversos fins na industria quimica. Caso a aplicagdo desejada seja para
combustiveis para uso em transportes, as propriedades fisico-quimicas do bio-6leo sugerem a
necessidade de aprimora-lo antes do processamento em unidades de refino convencionais, o

que pode ser feito através do upgrading catalitico.

O bio-6leo obtido na pirdlise rapida do sabugo de milho apds as modificagdes na

unidade experimental ¢ apresentado na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Bio-6leo da pirdlise rapida de sabugo de milho coletado no novo precipitador
eletrostatico.

Este bio-0leo também foi caracterizado e os resultados das analises foram listados na

Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Propriedades fisico-quimicas do bio-6leo do sabugo de milho obtido na unidade
de pirolise rapida modificada.

Bio-dleo de sabugo de

Propriedade milho

pH 3,30 + 0,01
Teor de dgua (%) 9,75 +£ 0,82
Poder calorifico superior (PCS, MJ/kg) 24,29+ 0,14
Viscosidade (40°C, cP) 203 £4,02
Densidade real (kg/m?) 1177,6 £ 0,70
Composicao elementar (%)

Carbono 55,45 +0,30

Oxigénio 35,87 +£0,29

Hidrogénio 6,03 £ 0,01

Nitrogénio 1,54 +£0,01

Enxofre 1,12 +0,01
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O bio-6leo produzido na unidade apo6s as modificagdes apresentou pH mais acido em
comparacdo com o bio-0leo obtido anteriormente. Apresentou também teor de dgua mais
elevado, o que acarretou na redugdo da viscosidade e do poder calorifico superior. A
densidade foi consistente com a reportada na literatura para bio-6leos, que é de 1200 kg/m’ e
superior a de um 6leo combustivel leve, que é de 850 kg/m* (DEMIRBAS, 2009). Pela andlise
da composi¢do elementar deste bio-6leo, foi verificado o aumento no teor de oxigénio,
reducdo no teor de carbono e composi¢do similar dos demais elementos em comparagdo com

o bio-6leo produzido antes das modificagdes na unidade.

Comparacio entre os compostos identificados nos vapores da pirdlise analitica do
sabugo de milho e a composicio do bio-0leo da pirdlise rapida em leito fluidizado
borbulhante

A Figura 4.24 apresenta a comparacdo entre a distribuicio dos compostos
identificados na pir6lise analitica do sabugo de milho puro a 550°C e o bio-6leo obtido na
pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante (antes das modifica¢des na unidade) na mesma

temperatura.

Figura 4.24 - Comparagao entre a composi¢ao dos vapores da pirdlise analitica e do bio-6leo
de sabugo de milho puro obtido a 550°C.
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Em ambos os casos, verificou-se a predominancia de compostos oxigenados na
composi¢do dos vapores da pirdlise analitica e do bio-6leo. No entanto, os principais grupos
de compostos identificados foram diferentes. Nos vapores gerados na pir6lise analitica, a
formagdo de acidos e cetonas prevaleceu, enquanto o bio-6leo foi rico em compostos

fenolicos e furanos.

De acordo com a literatura, esta diferenga na composicdo pode ser atribuida a
ocorréncia de reagdes secundarias durante o processo de pirdlise rapida no reator de leito
fluidizado, uma vez que o tempo de residéncia ao qual os vapores da pirdlise analitica sdo
submetidos ¢ bem menor do que o tempo de residéncia em um teste na unidade de pirdlise
rapida em leito fluidizado. Assim, as reagdes secundarias na micropirdlise podem ser
consideradas negligenciaveis. E importante destacar também a possivel ocorréncia de reagdes
secundarias no transporte dos aerossdis do reator até o sistema de coleta (precipitador
eletrostatico). Além disso, a diferenca de composicdo pode estar relacionada também a
configuracio e eficiéncia do sistema de coleta da fase organica da unidade (BOREL, 2018;

OLIVEIRA, 2015).

Outra possibilidade estaria ainda relacionada ao método usual empregado para a
separagao do carvao, que poderia estar permitindo a passagem de alguns finos pelos dois
ciclones em série, que se acumulariam entdo no liquido coletado no precipitador
(BRIDGWATER, 2003). As particulas quentes de carvdo podem catalisar reacdes de
craqueamento secundério dos volateis, alterando a composi¢do do bio-6leo (BOREL, 2018).
Além disso, a presenga de finos de carvao no bio-6leo acelera o envelhecimento e agrava o
problema de instabilidade. Assim, um sistema mais eficiente para a retencdo de sélidos ¢
necessario. Ademais, os diversos compostos presentes no bio-6leo produzido na unidade
piloto apresentam caracteristicas polares distintas na fase mével (metanol), o que interfere na
sua identificacdo. O referido solvente polar foi utilizado na extracdo dos compostos do bio-

6leo, diluicdo e preparacdo das amostras para as analises cromatograficas.

4.3.3 Caracterizacio do residuo sdlido da pirdlise

O residuo soélido ilustrado na Figura 4.25 foi obtido no processo de pirdlise rapida e
submetido as andlises de densidade real, microscopia eletronica de varredura/espectroscopia
de energia dispersiva, andlise elementar e termogravimetria. O residuo foi coletado nos

ciclones e ¢ composto por char e finos de areia elutriados pelo gés inerte de fluidizacao.
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Figura 4.25 - Residuo so6lido obtido na pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante.

Densidade real

A densidade real dos residuos sélidos obtidos nos ensaios de pirdlise rapida em leito
fluidizado borbulhante foi determinada e estd apresentada na Tabela 4.18. “RS1” refere-se ao
residuo sdlido obtido no teste realizado na unidade experimental antes das modificagdes e
“RS2” corresponde ao residuo solido coletado no teste conduzido na nova configuragdo da

unidade.

Tabela 4.18 - Densidade real dos residuos solidos.

Densidade real (kg/m?)
PRSI PRS2
2082,2+2,2 1809,5 £ 6,5

Os elevados valores de densidade real dos residuos solidos sugerem a presenga de
areia junto ao char. Algumas possiveis explicacdes para isto poderiam estar relacionadas a
velocidade de fluidizacdo e também a granulometria da areia, desta forma as particulas mais
finas de areia teriam sido carreadas para fora do reator, sendo coletadas junto ao char.
Algumas alternativas para contornar este problema seriam aumentar a granulometria da areia

e operar em baixa velocidade de fluidizagao.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do residuo solido (RSI) coletado nos ciclones e oriundo da

decomposicdo do sabugo de milho no processo de pirdlise rapida em leito fluidizado
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borbulhante foi analisada por microscopia eletronica de varredura nas magnificagdes de 1000

e 5000x. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 4.26.

Em comparag¢do com a morfologia do sabugo de milho apresentada na Figura 4.1, foi
verificada a formagdo de poros na superficie do material, em decorréncia do craqueamento
térmico da matriz lignoceluldsica e posterior liberacdo dos volateis presentes na biomassa
(BOREL, 2018). Além disso, o residuo solido apresentou morfologia heterogénea, com

particulas irregulares e estruturas mal definidas.

Figura 4.26 - Estrutura morfoldgica do residuo s6lido da pirolise rapida de sabugo de milho
nas ampliacdes de: (a) 1000x; (b) 5000x.
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A composicao do residuo sélido (RS/) foi analisada por microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia de raios X por dispersio em energia (MEV-EDS) e ¢

apresentada na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Resultado da composi¢ao do residuo sélido RS/ por EDS.

Elemento % (peso)
C 41,81
O 38,86
Si 18,92
K 0,21

Fe 0,20
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Como esperado o residuo sélido é composto majoritariamente por carbono e
oxigénio, ¢ em menor quantidade por uma fracdo mineral. O teor de silicio identificado
sugeriu, novamente, a presenca de areia junto ao char. Elementos com baixa massa molecular,
como o hidrogénio, ndo puderam ser identificados em fun¢do das limitagdes do equipamento

(espectrometro de energia dispersiva — EDS).

Analise elementar

A composicao elementar do residuo solido (RS2) foi determinada utilizando um

analisador elementar e ¢ apresentada na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Composi¢ao elementar do residuo solido RS2.

Elemento % (peso)
C 48,02
H 2,43
N 0,89
S 0,63

Assim como observado na analise de composi¢ao por EDS para o residuo RS/, o
resultado obtido na analise elementar do residuo s6lido RS2 também apresentou baixo teor de
carbono (48,02%) quando comparado a outros chars reportados na literatura: 77,60%, 57,29%
e 74,40% de carbono no char obtido na pirdlise de sabugo de milho (500°C), palha de milho
(500°C) e palha de trigo (525°C), respectivamente (AHMAD et al., 2014).

Analise termogravimétrica

Os residuos solidos gerados nos ensaios de pirdlise répida e coletados nos ciclones
também foram analisados por termogravimetria. Os testes foram conduzidos empregando a
taxa de aquecimento de 25°C/min e as curvas de perda de massa (TG) sdo apresentadas na

Figura 4.27.

Nos residuos solidos coletados nos ciclones, a impregnacdo de materiais volateis no
char ocorreu de forma menos acentuada, e por isso as curvas TG revelaram a baixa perda de

massa, especialmente para o RS/.
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Figura 4.27 - Curvas TG para os residuos solidos: (a) RS7; (b) RS2.
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A Figura 4.28 ilustra o residuo solido RS2 apds ter sido submetido ao teste

termogravimétrico, deixando evidente a presenca de areia (fracdo mais fina) junto ao char.

Figura 4.28 - Residuo apds o teste termogravimétrico com o RS2.




CAPITULO S

CONCLUSOES E SUGESTOES

ESTE capitulo sdo abordadas as principais conclusdes obtidas com o presente
estudo sobre a caracterizacdo da biomassa utilizada (sabugo de milho), as
analises termogravimétricas e cinética de degradacdo, a pirdlise analitica da
biomassa pura e com a presenca de catalisadores e os testes na unidade de
pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante. Sdo apresentadas também algumas sugestdes

para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

5.1.1 Caracterizacao do sabugo de milho

A caracterizagao fisico-quimica do sabugo de milho revelou que os teores de
materiais volateis, cinzas e umidade encontram-se dentro da faixa desejavel para biomassas
que serdo pirolisadas. Além disso, verificou-se que esta biomassa ¢ composta
majoritariamente por celulose e hemiceluloses, que sdo a principal fonte de volateis, e por
lignina, a principal fonte de carvdo. De modo geral, os resultados das andlises fisico-quimicas
do sabugo de milho encontram-se na mesma faixa de outras fontes de biomassa ja utilizadas
em processos de pirdlise, evidenciando seu potencial para competir favoravelmente com
outras matérias-primas empregadas na producdo de biocombustiveis. Assim, ficou clara a
importancia do conhecimento da composicdo da biomassa como forma de avaliar seu
potencial energético visando o seu aproveitamento por termoconversdo e a substituicdo

parcial de fontes ndo renovaveis.

As andlises termogravimétricas possibilitaram o entendimento do comportamento de
degradagdo térmica do sabugo de milho. Foram observados trés estagios de perda de massa:
perda de 4gua (até 180°C); devolatilizagdao (180-500°C), que corresponde ao estagio de

decomposicdo dos macrocomponentes da biomassa; e estdgio de degradacdo lenta, onde
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ocorre a formagdo de carvao (a partir de 500°C). Com o aumento da taxa de aquecimento
empregada, os picos principais das curvas de derivada de perda de massa foram deslocados
para maiores temperaturas, o que se deve provavelmente aos efeitos combinados de

transferéncia de calor e cinética de decomposicao.

A cinética de degradacdo do sabugo de milho foi estudada utilizando modelos de
reacdo global e de energia de ativagdo distribuida que apresentaram valores médios de energia
de ativagdo aparente entre 148,80 e 166,23 kJ/mol, e também pelo modelo de reacdes
paralelas e independentes. Este modelo apontou a ocorréncia de trés reagcdes com cinéticas
distintas, correspondentes a degradagcdo das hemiceluloses, da celulose e da lignina. Os
valores de energia de ativacdo estimados para cada um dos principais componentes foram:
celulose (156,78-160,80 kJ/mol), hemiceluloses (98,49-101,74 kJ/mol) e lignina
(50,25-57,29 kJ/mol). Os diferentes modelos cinéticos estudados apresentaram bons ajustes

aos dados experimentais.

5.1.2 Pirdlise analitica

Os componentes identificados no processo de pirolise analitica do sabugo de milho
na auséncia de catalisador foram predominantemente espécies oxigenadas. O incremento da
temperatura nao alterou de forma significativa o perfil de formag¢do dos compostos. O
emprego dos catalisadores acidos HZSM-5 e HP apontaram a seletividade para
hidrocarbonetos aromaticos (compostos utilizados na sintese de diversos produtos) e a
eficiéncia em reduzir os compostos oxigenados. O uso da zedlita HZSM-5 em especial,
causou uma diminui¢do acentuada no teor de oxigenados, além do aumento notavel de
hidrocarbonetos aromaticos especialmente quando foi empregada na proporgao
biomassa:catalisador de 1:5 e a 650°C. Na mesma condi¢do, o uso de HP conduziu a
resultados inferiores, o que pode estar relacionado com a menor acidez desse catalisador e

maior propensao a deposi¢cdo de coque em seus poros.

O emprego da metodologia da superficie de resposta em conjunto com o
planejamento fatorial 3 na pirdlise analitica do sabugo de milho, evidenciou que, para cada
zeblita, a maior temperatura combinada com a maior concentracdo massica de catalisador
proporcionou o aumento da seletividade para hidrocarbonetos a0 mesmo tempo em que foi

eficaz no processo de desoxigenacdo dos vapores. O nivel mais alto da temperatura de reacao
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(650°C) e da concentra¢dao massica de catalisador (5 mg catalisador/mg de biomassa) resultou

no maior teor de hidrocarbonetos e menor teor de oxigenados, para cada catalisador.

As correlagdes empiricas para o teor de hidrocarbonetos e compostos oxigenados
foram estabelecidas usando um modelo quadratico com R’= 0,9857 (TH) e 0,9862 (TO) para
HZSM-5, e 0,9826 (TH) e 0,9797 (TO) para HP, indicando o bom ajuste dos modelos

empiricos aos dados experimentais.

5.1.3 Pirolise rapida em leito fluidizado borbulhante

O bio-6leo de sabugo de milho produzido na planta piloto continua de pirdlise rapida
foi caracterizado e revelou uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de
compostos organicos, especialmente fendis e furanos, podendo ser usado como fonte de

produtos quimicos de alto valor agregado.

A caracterizacdo do bio-6leo e sua composicdo deixaram evidente a importancia da
realizacdo do upgrading catalitico do liquido da pirdlise rdpida a fim de aprimorar suas
propriedades para que o mesmo tenha aplicagdo como biocombustivel para uso em

transportes.

A discrepancia entre os compostos identificados nos vapores da pirdlise analitica do
sabugo de milho e a composi¢do do bio-6leo sugere a ocorréncia de reagdes secundarias
durante o processo de pirdlise rapida no reator de leito fluidizado, enquanto na pirdlise
analitica essas reagdes secundarias sao consideradas negligenciaveis em fungdo do curto

tempo de residéncia (na ordem de milissegundos).

Foram realizadas melhorias no sistema de coleta dos aeross6is na unidade
experimental com a remogdo do trocador de calor helicoidal e substitui¢do do precipitador
eletrostatico de 1 m de altura e 3,5 in de didmetro externo por outro com 1,20 m de altura e 6
in de didmetro externo. O ensaio realizado na nova configuracdo da unidade experimental
indicou que as modificagdes aumentaram a eficiéncia do sistema de condensagdo. A unidade
experimental operou em condi¢des que produziram rendimentos dos produtos de: 16,96% de

bio-06leo, 22,43% de char e 60,61% de gases ndo condensaveis.

Embora o reator de pirdlise rapida tenha conduzido a formagdo de compostos

desejados, alguns ajustes no reator de pirdlise ainda devem ser implementados como, por
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exemplo, na velocidade de fluidiza¢dao do sélido inerte, melhorias no sistema de alimentagdo
de biomassa e também coleta dos aerossois. Essas adequagdes objetivam melhorar o controle

do processo de pir6lise e aumentar o rendimento dos produtos.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A fim de dar continuidade ao estudo de pirolise rapida catalitica e no
desenvolvimento da unidade continua de pir6lise rapida em leito fluidizado borbulhante, sdo

sugeridas as seguintes investigagoes:

e Realizar as analises termogravimétricas das misturas sabugo de milho/HZSM-5 e
sabugo de milho/HB para que a influéncia da presenca de catalisador no perfil de

decomposicao da biomassa possa ser avaliada.

e FElaborar as curvas de calibracdo para os principais compostos identificados na pirolise
analitica do sabugo de milho (puro e na presenca de catalisadores) empregando

padrdes analiticos a fim de realizar a quantificagdo dos compostos.

e Realizar a pir6lise rapida catalitica do sabugo de milho na unidade de leito fluidizado

borbulhante, empregando os catalisadores HZSM-5 e H.

e (aracterizar o bio-0leo obtido por pirdlise rapida catalitica em termos de teor de agua,
PCS, acidez, viscosidade e composicdo elementar. Realizar a identificagdo dos
compostos via GC/MS e comparar estes resultados com os obtidos para o liquido da

pir6lise ndo catalitica, a fim de avaliar o melhoramento da qualidade do bio-6leo.

e Avaliar o efeito das condigdes operacionais (temperatura de reagdo, velocidade do gés
de fluidizacdo, tamanho da particula de biomassa, etc.) na pir6lise rapida do sabugo de

milho na unidade de leito fluidizado borbulhante.

e Realizar estudos relacionados a desativacdo do catalisador heterogéneo utilizado nos
testes de pirdlise rdpida em leito fluidizado borbulhante, bem como avaliar os
procedimentos para recuperagdo deste catalisador. Apos a regeneracdo, medir a area
superficial e a acidez do catalisador para avaliar as possiveis alteragdes na sua

atividade catalitica.
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ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS
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As analises termogravimétricas para o sabugo de milho foram realizadas em
triplicata. No Capitulo 4 foram apresentados os resultados referentes a média das analises.

Neste anexo sdo apresentados os resultados individuais das analises.

Figura A.1 - Curvas TG e DTG para o sabugo de milho (Teste 1).
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Figura A.2 - Curvas TG e DTG para o sabugo de milho (Teste 2).
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Figura A.3 - Curvas TG e DTG para o sabugo de milho (Teste 3).
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Modelos de Rea¢ao Global

Nesta se¢dao sao apresentadas as figuras correspondentes as réplicas e tréplicas para

as regressoes lineares realizadas para determinagao dos parametros cinéticos. A Figura A.4

corresponde ao modelo de Friedman, em que se tem In(da/dt) versus 1/T . A Figura A.5
representa o modelo de Flynn-Wall-Ozawa, em que se tem In S versus 1/7T . E a Figura A.6

corresponde ao modelo de Miura-Maki, em que se tem In(S3/72) versus 1/T . Nas Tabelas

A.1, A.2 e A.3 sdo apresentadas as equacdes das retas obtidas a partir das regressdes lineares.
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Figura A.4 - Regressdes lineares para identificagdo dos parametros cinéticos para o sabugo de
milho pelo modelo de Friedman: (a) réplica, (b) tréplica.
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Figura A.5 - Regressdes lineares para identificagdo dos parametros cinéticos para o sabugo de
milho pelo modelo de Flynn-Wall-Ozawa: (a) réplica, (b) tréplica.
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Figura A.6 - Regressdes lineares para identificagdo dos parametros cinéticos para o sabugo de
milho pelo modelo de Miura-Maki: (a) réplica, (b) tréplica.
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Tabela A.1 - Resultados obtidos a partir do modelo de Friedman para o sabugo de milho.

a Linearizagio R E, (kJ/mol) IzTa (kJ/mol) Desvio
-14507 T + 19,70 0,941 120,61
0,05 -12381 T + 15,71 0,972 102,94 117,91 11,29
-15658 T + 21,95 0,985 130,18
-16721 T + 23,30 0,989 139,02
0,10 -17056 T + 24,03 0,962 141,80 139,58 1,63
-16590 T + 23,19 0,998 137,93
-18715 T + 26,35 0,968 155,60
0,20 -17640 T + 24,58 0,989 146,66 152,43 4,09
-18649 T + 26,34 0,991 155,05
-18057 T + 24,94 0,966 150,13
0,30 -19687 T + 27,81 0,970 163,68 158,96 6,25
-19613 T + 27,66 0,996 163,06
-19819 T + 27,13 0,917 164,78
0,45 -21805 T + 30,60 0,933 181,29 180,64 12,70
23557 T + 33,48 0,978 195,85
20407 T + 26,67 0,858 169,66
0,60 -23585 T + 32,06 0,899 196,09 193,69 18,72
-25899 T + 35,76 0,949 215,32

Tabela A.2 - Resultados obtidos a partir do modelo de Flynn-Wall-Ozawa para o sabugo de

milho.
a Lineariza¢io R? E, (kJ/mol) bTa (kJ/mol) Desvio
-62252 T+ 12,99 0,952 110,50
0,05 -6802,7 T + 14,14 0,962 121,63 118,75 5,92
-6931,7 T + 14,39 0,992 124,12
-6872,1 T + 13,68 0,963 122,53
0,10 -7303,2 T + 14,51 0,972 130,89 128,48 4,24
-7363,6 T + 14,61 0,993 132,03
-7401,8 T + 14,13 0,972 132,37
0,20 -7707,4 T + 14,70 0,971 138,31 137,05 3,42
-7818,5 T + 14,90 0,995 140,46
-7743,9 T + 14,44 0,971 138,76
0,30 -8081,9 T + 15,05 0,975 145,38 144,04 3,88
-8217,6 T+ 15,28 0,995 147,98
-7991,2 T + 14,52 0,961 143,28
0,45 -8494.4 T + 15,41 0,962 152,83 151,48 6,22
-8785,7 T + 15,88 0,991 158,34
-8732,4 T+ 15,31 0,902 157,04
0,60 -9790,2 T + 17,10 0,905 177,41 175,02 13,81

-10484 T + 18,21 0,967 190,61
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Tabela A.3 - Resultados obtidos a partir do modelo de Miura-Maki para o sabugo de milho.

a Linearizagdo R? E, (kJ/mol) IzTa (kJ/mol) Desvio
-13287 T + 15,39 0,945 110,47
0,05 -14620 T + 18,04 0,956 121,55 118,69 5,90
-14921 T + 18,62 0,991 124,05
-14731 T + 16,89 0,957 122,47
0,10 -15727 T + 18,81 0,968 130,75 128,39 4,21
-15869 T + 19,05 0,992 131,93
-15908 T + 17,85 0,968 132,26
0,20 -16614 T + 19,17 0,967 138,13 136,89 3,39
-16872 T + 19,62 0,994 140,27
-16670 T + 18,52 0,967 138,59
0,30 -17451 T + 19,94 0,971 145,09 143,79 3,83
-17765 T + 20,46 0,994 147,70
-17210 T + 18,66 0,956 143,08
0,45 -18372 T + 20,71 0,957 152,74 151,39 6,30
-19044 T + 21,80 0,990 158,33
-18876 T +20,41 0,890 156,94
0,60 21317 T + 24,54 0,894 177,23 174,90 13,81

-22916 T + 27,10 0,964 190,52
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ALGORITMO 1

ESCOLHA DO NUMERO DE PONTOS PARA APLICACAO DA MEDIA MOVEL

clc

clear

M=list();

Temp obs Media=list();

sheets = readxls('5.2.xls")
dados = sheets(1)

t_obs = dados(2:9994,1)';
Temp_ obs = dados(2:9994,2)';
M_obs= dados(2:9994,3)';

DM _obs=diff(M_obs);

7=[5;10;20;30;50;100;200];

cor=["r','b",'m",'g','k','cyan','y'];

for j=1:length(Z)

for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z(j);
b(i+1)=sum(Temp_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z(j);

end

M(j)=a;

Temp_obs Media(j)=b;

scf(0)

plot(-M(j)',cor(j));
end

scf(1)
plot(-DM_obs,'mo-")

//- Salvar dados
dM=[Temp_obs(5:9991)',-M(1),-M(2),-M(3),-M(4),-M(5),-M(6),-M(7)];

dM2=[Temp 0bs(2:9993)",-DM_obs'];
/

fprintfMat('mediamovel.dat',dM); //salavar dados em dat

fprintfMat('dm.dat',dM2);
disp('F I M")
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ALGORITMO 2

DETERMINACAO DAS ESTIMATIVAS INICIAIS PARA OS PARAMETROS CINETICOS

clc

clear
lines(0)
mode(-1)

// Estimativas iniciais para pardmetros cinéticos

// Func¢do principal
function [X]=funl(t_obs, x, p, ¢, m)

xC=x(1);

xH=x(2);

xL=x(3);

X(D=p(1)*exp(-p(2)/(8.314*(356+5/60*t_obs)))*((1-xC)"p(3))
X(2)=p(4)*exp(-p(5)/(8.314*(356+5/60*t_obs)))*((1-xH)"p(6))
X(B3)=p(7)*exp(-p(8)/(8.314*(356+5/60*t_obs)))*((1-xL)"p(9))

endfunction

// leitura de dados experimentais
sheets = readxls('5.2.xls")

dados = sheets(1)

t_obs = dados(2:9944,1)';//todas as linhas, coluna 2

Temp_obs = dados(2:9944,2)';//50 dados a menos pois a média movel descarta 25 no inicio e 25 no fim
M_obs= dados(2:9944,3)";

¢=[0.3992;0.3719;0.2289]//vetor com valores de fra¢ées massicas de cada componente
m=[6.094313;0.780293]//vetor com as massas inicial e residual da andlise

/- média movel para dm/dt
DM-=list();/lista para passar dados experimentais
DM_obs=diff(M_obs);
Z=[501;//50 pontos para média movel
for j=1:1
for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z();
end
DM=a;
end
dmdt_obs=-DM,;

Vi condicoes iniciais
x0=zeros(3,1);

X0=[0.0];

t0=0;

//- vetor de estimativas iniciais
p=[60.0e+10;1.6e+5;2;8.0e+6;1.0123e+05;1;0.15e+2;5.7e+04;4]
//- Resolver EDO
lista=list(funl,p,c,m)
Xcal=ode([x0],t0,t_obs,lista)

for i=1:length(t_obs)

Xcalc(i)=c'*Xcal(:,1);

end
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// Fungdo para grdficos

for i=1:length(t_obs)
yC=Xcal(1,1);
yH=Xcal(2,i);
yL=Xcal(3,1);

dm1(@)=p(1)*exp(-p(2)/(8.314*(356+5/60*t_obs(1))))*((1-yC)*p(3))*c(1)*(m(1)-m(2))
dm2(1)=p(4)*exp(-p(5)/(8.314*(356+5/60*t_obs(1))))*((1-yH)"*p(6))*c(2)*(m(1)-m(2))
dm3(1)=p(7)*exp(-p(8)/(8.314*(356+5/60*t_obs(1))))*((1-yL)"p(9))*c(3)*(m(1)-m(2))

end

dXcalc=diff(Xcalc);//1:2223
dMcalc=dXcalc.*(m(1)-m(2));/1:2223
Mcalc=m(1)-(Xcalc*(m(1)-m(2)));

// Graficos
scf(0)

clf()

subplot(1,2,1)

plot(Temp_obs,dm1','r-.")
plot(Temp_obs,dm2','b-.")
plot(Temp_obs,dm3','g-.")

plot(Temp_obs(2:9943),dMcalc','m-");
plot(Temp_obs(28:9919),dmdt obs','k-");
subplot(1,2,2)

plot(Temp_obs,M_obs,'b')
plot(Temp_obs,Mcalc,'r-.")

T=356+5/60*t obs;

scf(1)

clf()

plot(Temp_obs,'r-.")

plot(T','b-.")

disp('FIM")
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ALGORITMO 3

OTIMIZACAO DOS VALORES DE PARAMETROS CINETICOS

cle

clear
lines(0)
mode(-1)
//-
// Parameter Identification

// Based on the code converted by Walter Di Carlo

// and Modified by Helmut Jarauschof of

// the differential evolution (DE) algorithm of Rainer Storn
// (hitp://www.icsi.berkeley.edu/~storn/code. html)

// UFU, 2008

//-
//" Functions
stacksize('max')
exec('DiffEvol.sci")

function [M]=fdiscreto(x, t, p, ¢, m)

dt=diff(t);
xv=[x];
M=[c*x*(m(1)-m(2))];
for i=1:length(t)-1
xA=x(1);
xL=x(2);
xH=x(3);

f(1)=(p(1)* 107 12)*exp((-p(2)* 10°6)/(8.314*(356+5/60*t(i))))*(1-x AY (p(3)*10)
f2)=(p(4)* 10°7)*exp((-p(5)* 10°6)/(8.314*(356+5/60*t(i))))*(1-xL) (p(6)*10)
f(3)=(p(7)*10°3)*exp((-p(8)* 10"5)/(8.314*(356+5/60*t(i))))*(1-xH)*(p(9)*10)

x=x-+*dt(i)

XV=[xV X];

M=[M;c"*x*(m(1)-m(2))];”/ DM TOTAL

end

M=M(28:9919);//[25+3; total-(1.5*média movel)]
endfunction
//-
function [fl=funX(t, ycale, p)

yA=ycalc(1);

yL=ycalc(2);

yH=ycalc(3);

£(1)=(p(1)*10°12)*exp((-p(2)*10°6)/(8.314*(356+5/60*t)))*(1-yA) (p(3)*10)
£2)=(p(4)*10"7)*exp((-p(5)* 1076)/(8.314*(356+5/60%)))*(1-yL) (p(6)*10)
£3)=(p(7)*10"3)*exp((-p(8)* 10°5)/(8.314*(356+5/60*t)))*(1-yH) (p(9)*10)

f=real(f)
endfunction
// Funcgdo objetivo
function f_obj=f custo_discreto(p, y);
t=y();

t0=y(2);
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x0=y(3);

c=y(4);

dMdt obs=y(5);

x0=zeros(3,1);

[dMcalc]=fdiscreto(x0,t,p,c,m)

for i=1:9892//[total-(1.5*média movel)]-27 (=1/2 média movel+2)

otim(i)=(dMcalc(i)-dMdt_obs(i))"2;

end

f_obj=sum(otim);
endfunction

// Programa principal
y=list();
// leitura de dados experimentais

sheets = readxls('5.2.xls")
dados = sheets(1)
t_obs = dados(2:9944,1)';//todas as linhas, coluna 2

Temp_ obs = dados(2:9944,2)';//50 dados a menos pois a média movel descarta 25 no inicio e 25 no fim

M_obs= dados(2:9944,3)';

¢=[0.3992;0.3719;0.2289]//vetor com valores de fra¢bes massicas de cada componente
m=[6.094313;0.780293]//vetor com as massas inicial e residual da andlise

/- meédia movel para dm/dt

DM=list();/lista para passar dados experimentais

DM _obs=diff(M_obs);

7=[501];//50 pontos para média movel

for j=1:1

for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z(j);

end

DM-=a;

end

dMdt_obs=-DM';

/- calculo de conversdo observada

Xobservado=list();//lista para passar dados experimentais
X _obs=(m(1)-M_obs)/(m(1)-m(2));
Xobservado=X_obs;

//-
VTR =1.e-2;
D=9,

p=[60.0e+10;1.6e+5;2;8.0e+6;1.0123e+05;1;0.15e+2;5.7e+04;4];//vetor com valores de estimativas iniciais

v=[1el2,1e6,10,1e7,1€6,10,1e3,1e5,10];// vetor para
for i=1:9

p2()=p(i)y/v(i);

end

//- Valores maximos e minimos

XVmin=p2*0.995;
//ordens
XVmin(3)=p2(3);
XVmin(6)=p2(6);
XVmin(9)=p2(9);
XVmax=p2*1.005;

//ordens
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XVmax(3)=p2(3);
XVmax(6)=p2(6);
XVmax(9)=p2(9);

Vi condigoes iniciais
x0=zeros(3,1);

X0=[0.0];

t0=0;

//- Montar y
y(1)=t_obs;

y(2)=t0;

y(3)=XO0;

y(#)=c;

y(5)=dMdt_obs;

// Evolugao diferencial

NP =200;

itermax = 50;

F=0.;

CR=0.8;

strategy = 7

report = 5;

disp("*** CALCULANDO....")
[p_opt,fc,nf] = DiffEvol(f_custo_discreto, VTR,D,XVmin,XVmax,y,NP,itermax,F,CR,strategy,report);
lista=list(funX,p opt)
xcalc_opt=ode([x0],t0,t obs,lista)
for i=1:length(t_obs)

Xcalc_opt(i)=c'*xcalc_opt(:,1);
end

/- Fungdo para valores otimos encontrados
for i=1:length(t_obs)

yA=xcalc_opt(1,1);

yL=xcalc_opt(2,1);

yH=xcalc_opt(3,1);

dm1(3)=((p_opt(1)* 10~ 12)*exp((-p_opt(2)*10°6)/(8.314*(356+5/60*t_obs(i))))*(1-
yA)*(p_opt(3)*10))*c(1)*(m(1)-m(2))

dm2(1)=((p_opt(4)*10"7)*exp((-p_opt(5)*106)/(8.314*(356+5/60%t_obs(i))))*(1-
yL)*(p_opt(6)*10))*c(2)*(m(1)-m(2))

dm3()=((p_opt(7)*10°3)*exp((-p_opt(8)*1075)/(8.314*(356+5/60*t_obs(i))))*(1-
yH)*(p_opt(9)*10))*c(3)*(m(1)-m(2))

end

dXcalc_opt=diff(Xcalc_opt);//1:2223
dMcalc_opt=dXcalc opt.*(m(1)-m(2));/1:2223
Mcalc_opt=m(1)-(Xcalc_opt*(m(1)-m(2)));

for i=1:length(p)

p_opt2(i)=p_opt(i)*v(i);
end
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disp(p_opt2)

t=t_obs(28:9919);

// R2 e Desvio
//Curvas TG

Erro=sum((Mcalc_opt'-M_obs)"2);

A = length(Mcalc_opt);

Media M _obs = mean(M_obs);

R2 = 1-((norm(Mcalc_opt'-M_obs))"*2/(norm(M_obs-Media M_obs))"2);

Desvio= 100*(Erro/A)*0.5/max(M_obs);

printf("Os valores de R2 e Desvio para o ajuste das curvas TG sdo: R2 = %g ¢ Desvio = %g\n",R2,Desvio)

//Curvas DTG

Errol=dMcalc opt(28:9919)'-dMdt_obs;

S_Erro = sum(Errol.*Errol);

B = length(dMcalc_opt);

Media dM_obs = mean(dMdt_obs);

R21 = 1-((norm(dMcalc_opt(28:9919)'-dMdt _obs))"2/(norm(dMdt obs-Media dM_obs))"2);

Desviol= 100*(S_Erro/B)"0.5/norm(max(dMdt_obs));

printf("Os valores de R2 e Desvio para o ajuste das curvas DTG so: R2 = %g e Desvio = %g\n",R21,Desviol)

/- Grdficos
scf(1)

clf()

plot(Temp_obs,dm1','r-.")
plot(Temp_obs,dm2','b-.")
plot(Temp_obs,dm3','g-.")

plot(Temp_obs(2:9943),dMcalc_opt','m-')
plot(Temp_obs(28:9919),dMdt_obs,k-");
scf(2)

clf()

plot(Temp_obs,M_obs,'b')
plot(Temp_obs,Mcalc_opt,'r-.")
disp('FIM")

// Salvar dados
M=[Temp_obs(28:9919)',M _0bs(28:9919)',Mcalc_opt(28:9919),dMdt obs'];
dM=[dm1(28:9919),dm2(28:9919),dm3(28:9919),dMcalc_opt(28:9919)];

/

fprintfMat('5.2dM.dat',dM);//salvar dados em dat

fprintfMat('5.2M.dat',M);

/
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Nesta secdo sdo apresentadas as réplicas e tréplicas das curvas TG e DTG obtidas

através dos ajustes pelo modelo de reagdes paralelas e independentes.

Figura C.1 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 5°C/min (réplica).

71 0,005 -
—— m observada ’ Celulose (R1)
61 — m calculada Hemiceluloses (R2)
0,004+ Lignina (R3)
AS | - —— dm/dt calculada
%04 - 00,003 - —— dm/dt observada
= E
~ R2
33 =
3 0,002
=
82 3
0,001 +
14
R1
0 . . . . . . . . 0,000 . L5 . . :
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura C.2 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 5°C/min (tréplica).

71 _
—— m observada 0,005 Celulose (R1)
61 —— m calculada Hemiceluloses (R2)
0,004 Lignina (R3)
_ 54 — —— dm/dt calculada
EE/D 4 30,003 E —— dm/dt observada
% 3] 5 :
z3 g 0,002 -
g2 &
0,001 -
14
R1

O T T T T T T T 1 0,000 T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(2) (b)

Figura C.3 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 10°C/min (réplica).

71 .
—— m observada 0,010 Celulose (R1)
61 — m calculada Hemiceluloses (R2)
0,008 1 Lignina (R3)

—_ > a —— dm/dt calculada
= £0,0061 —— dmy/dt observada
5, ot
% 3 % 0,004
g = 0,004

2; 3

1- 0,002

R3

0 . . . . . . . . i -
100 200 300 400 560 600 700 860 900 ***55%5607350 460 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
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Figura C.4 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 10°C/min (tréplica).

massa (mg)

[\ w ~ W (@)Y |
N | L | 1 )

—_
1

—— m observada
—— m calculada

O T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

(2)

)

-dm/dt (m

0,010+

0,008

,006

p

S

o

g
1

0,002 -

0,000

—— dm/dt calculada
—— dm/dt observada

Celulose (R1)
Hemiceluloses (R2)
Lignina (R3)

. T T T T T T T =
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura C.5 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 15°C/min (réplica).

—— m observada
—— m calculada

0 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

(2)

0,016 -
Celulose (R1)
0,014 4 Hemicelulose (R2)
Lignina (R3)
0,012 -
P —— dm/dt calculada
50,010 —— dm/dt observada
50,008 R
-
o
_g 0,006 -
T 0,004 -
0,002 -
, A
00' - T T A T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura C.6 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 15°C/min (tréplica).

7 A

N
1

massa (mg)

[\ w ESN (9]
1 1

—_
1

— m observadal
—— m calculada

O T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

(a)

0,016-
0,014
0,012

20,0101

£0,008]

20,006

70,004
0,002

—— dm/dt calculada
—— dm/dt observada

Celulose (R1)
Hemiceluloses (R2)
Lignina (R3)

OOO T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
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Figura C.7 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 20°C/min (réplica).

6 i
—— m observada 0,018 Celulose (R1)
54 —— m calculada 0,016 Hemiceluloses (R2)
0,014+ Lignina (R3)
—~4- 20.012- —— dm/dt calculada
=y N — dm/dt observada
E ]
=3 \E/0,0 10
] 0,008+
22 £0,006-
14 0,004 -
0,002 -
R ——

O T T T T T T T 1 0’000 — T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)

Figura C.8 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 20°C/min (tréplica).

" — m observada 0,020 Celulose (R1)

6 —— m calculada 0,018+ Hemiceluloses (R2)

5] 0,016+ Lignina (R3)
. 0,014 —— dm/dt calculada
%1)4- 200,012 - dm/dt observada
53] 50,010
3 E 0,008 -
B2 < 0,006-

14 0,004 -

0,002 -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 000 T T i ot ot
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura C.9 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 25°C/min (réplica).

61 -
—— m observada 0,025 Celulose (R1)
| - lculad Hemiceluloses (R2)
3 et 0,020+ Lignina (R3)
4 —_ —— dm/dt calculada
o0 %DO 015 —— dmy/dt observada
g g
5] =
A 0,010
s :
1 0,005 -
0 T T T T T T T 1 0,000 . — T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
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Figura C.10 - Curvas (a) TG e (b) DTG, experimental e calculada pelo modelo RPI para a
decomposicao do sabugo de milho na taxa de 25°C/min (tréplica).

6 0,025+
— m observada ’ Celulose (R1)
Hemiceluloses (R2)
54 m calculada 0,020 Lignina (R3)
4. —_ — dm/dt calculada
a0 %D 0.015 1 —— dm/dt observada
E, g
2 | g 0,010+
A i
1- 0,005 4
0 T T T T T T T 1 O 000 ' /1 T & T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(2) (b)
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Cromatogramas do planejamento 3 para HZSM-5

Pirdlize Analitica - Sabuge de Alilhe: HESA-S (1:1) a 450°C

=)
— %
[l = = = B I (LN I S B R | S

—
uadd

CEEm O R

B Time
6.765
6876
8226

10.622
10.744
10.883
15.468
15.681
15.821
17.028
17.940
18.027
18.783
21.676
24837
26.386
25810
J5.938
30.221
32769
33.193
38278
40.378
42.033
44 098
44604
44785
47.631
45.349
49.024
45194
50.660
M.517
4833
35.852
57.154
57953
60.958
68.594
T4.636

5858831
1423112
TA505487
2631350
19186105
1003917
1573144
B582032
4575792
1T18ET3
2447447
1260376
3613455
B30T
B46860
2997285
2336832
16386344
4336246
BT02008
147804465
11388085
4214058
2745023
10352264
1868961
67185380
2174794
2491752
1608354
1845216
11162051
7747266
1663441
6236977
2200110
1782431
32566102
13553331
T4411356
430228762

Chromstogram

TIC*1.0d

061 1.4-Dhoan 2 3-dibydre-

446 2-Propanone, |-hydromy-

1.63 Toluens

0.37 1-Hydveeoy-2-butanone

1.99 Acetic ackd, (zeetyloxy)-

1.06 o-Xylens

0.86 (5)-5-Hydrooymethyd-2[3H]-furanone

0.57 Heptanal 2-method-

1.69 Propanoic acwd, 2-omo-, methyl ester

£.05 Fufural

1.4 2-Propanone, 1-(acetvloxy)-

196 2-Cyvelopenten-1-one, 2-hnvdroooy-

0.70 4. 5-Tomethvlene-2H-1_3-cocazine-3H-2 6-dic
0.54 2-Penfanone. 3-metirylene-

3.86 Onarolidine 2 2-diethod-3-mathy-

1.01 2-Cyelopenten-1-one, 2-Invdroscy-3-meathyd-
2.02 Phenol, 2-methooy-

344 1 4-Dhoedn 2 3-dihydro-3, 6-dinsetiy]-

265 Cyclopropyl carbinol

0.98 Tetradecane

0.64 Phenocl, 4-sthyl-2-methoxy-

241 13-Propanediol, 2-athyl-2-(hvdroscmethnd)-
0.43 1.3-Dh-O-acetyl- alpha - beta -d-nbopyranoss
1562 2-Methoxy-4vinylphenol

0.51 Jbeta-d-Fibopyranoside, methyl, 3-acetate
0.38 1.3-Dh-O-acetyl- alpha - beta -d-nbopyranosa
0.37 Pentadecane

0.43 Pentafluoropropiome acid, pentadecy] ester
259 1 3-Propanedicl, 2-athyl-2-(hyvdresomethy])-
1.80 Butanal, 3-hydroooe-

0.39 Dodecanoc acd

1.45 Butanzl, 3-hydreoce-

0.51 2-Bufznone, 4-kydroxy-

0.41 1H-Indene-1_5(6H)-dicne. 23,7, Ta-tetrabnedr
7.57 D-Allose

3.15 Pentadecanoic acad

1.73 Octadecanoic acid

100.00
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Piralise Analifica - Sabuzo de Milho: HZSM-S (1:1) a 550°C

Chrematoeram

1 . TIC*1.00
50.0 6.0 700 80.0
min
Peak Flaport TIC
Paaks P Time Area  Amea®s MName
1 6674 12403502 207 1 3-Buanedions
2 7035 4321560 0.72 I-Aming-1,3-propanedicl
3 Q167 42578212 10.72 Aretc acid
4 10.712 31408279 5.24 I-Propanone, 1-hoydroagy-
5 10839 Q005757 1.52 Toloene
i 15.632 16125609 2.89 Acetic acid, (acetyloxy)-
7 15770 7174867 1.20 o-Tylene
B 15964 11817709 197 (5)-5-Hydnoxoymethyl-2[SH]-fimranone
o 17.207 4453217 0.74 Butanoic acid, 2-propeny] ester
10 17009 11518983 1.94 Propanal
11 17005 14706620 245 Propanoic add, 2-ome-, mety] ester
L2 18.738 39467054 3,59 Fuorforal
13 21.178 51817498 (.86 2-Furanmethanal
14 2] 625 10153827 1.9 I-Propanone, 1-{acetylooy)-
15 X2.008 5514405 092 I-Butanoms
L4 24833 23966301 4.0 I-Cyclopenten-1-one 2-Iydroy-
17 25000 4576453 0.78 as-1 2-Cyrlohexsmediol
1 634 3T75158 0.96 I-Furancarboomldehyde, S-metiyl-
19 TR0 7338512 1.27 }5H)-Fuorznone
20 i THE419 118 2-Decensl (E)}
21 e 14733024 245 Croazolidine, 2 2-disthy]l-3-mefdhyl-
i) 30185 15336112 256 I-Cyclopenten-1-one, 2-Mydroey-3-methyl-
23 32.001 2040004 0.57 Fheanol
24 32710 14606557 244 Phenol 2-methoxy-
25 33110 TEE41 72 1.28 1 4-Dhoon 2 3-dikydro-5, G-dimethny]-
24 35.056 GR0E425 1.17 Monsme, 5-bamyl-
7 38 240 19123029 3,19 Cyclopropyl carbinal
28 40311 S050749 (.24 Temradecane
it 41 045 G0534973 1.01 Fhenol 4-sthyl-2-methoegy-
30 42 880 3800338 0.65 Cyclopentsnone, 2-methyl-
31 43 586 3826635 084 14:3 6 Dismhydro-.zlphs ~d-glucopyanoss

32 44062 10593577 1.77 1,3-Propanediol, 2-{irydroxymethyT)-2-nitro-
33 4731 20708785 13.47 4-Hydroxy-3-methylacetophenons

34 47.568 3740890 0.63 betm -d-Ribopyranoside, meshyl, 3-acetate
35 48285 4047267 0.68 1,3-Busanediol diacete

36 50.632 18028639 3.01 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymstiyT)-
37 54473 5236663 1.14 Butanal 3-hydroxy-

38 55.805 7408688 1.24 Butanal 3-hydroxy-

30 &0.077 63322386  10.57 D-Allose

40 68 400 6716040 1.12 Pentadecanoic acid

Se200605  100.00
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HZSM-S (1:1) a 650°C

Chromatpsram

5032
645

T-H0

7357

7039

2161
105351
10.705
10501
15324
15630
15816
16551
17897
17993
18636
18733
21.624
22 006
24830
26324
28040
20746
2B 028
3170
31715
3560
IR 37
40319
41.077
414970
41714
46.146
41 062
500608
G056
A3 528
74 560

3GTOD
BT01ET2
16775856
1583854
2713213
10023521
2520887
61023544
3058305
30424821
40105000
4208780
12745627
32110652
Q053664
BOT4T36
13614701
503654
29859771
ETTOS26
4654356
18247087
4455064
4773022
GOBS2ES
10067755
11583447
G66358
13422337
BHE326
5638386
20427628
31581184
517338245
B1me1TT
2B8076T
BEEZ003
44737483
13323072
T40063
561 530004

I"'E'E‘-mz-me

045 1, 3-Drisnume-2-propamal

11.03 Acetic acid
034 1 4-Dncgn 2 3-dikrydno-

542 2-Propamone. 1-boydroscy-

7.14 Tohens
III 7% Etiylbenzens
"'."" Aresic acid, (acetyloxy}-
5.72 Benzens 1_:--:11.11131:::;1—
L77 (8)5-Hydroegymetinl-2[5H]-firsnone
14 Propanal
242 Propanoic acd, 2-omo-, methyl estsr
L6 2-Cyclopenten-1-one
5.32 Farfimal
156 2-Propsnone, 1-(acetyloxyl)-
0.83 5 8-Dodecadien-2-one, & 1-dimethyl-, (E.EY
325 l’ﬂ'clq]amimr
0.83 2-Fursncarboraldehyds, S-medhy-
0.85 2{5H}Furanons
102 3-Trifluoroscetorypentadecams
178 Onmzolidine, 2 2-dietiy]-3-methyl-
206 2-Cyclopenten-1-omne, 2-hypdromy-3-meshyl-
117 Phemol, 2-methory-
230 Maphthalena
130 Cyclopropy] carbimal
10} Termadecans
3.4 Maphthalens I-medhyl-
(.56 Phenol, 4-athyl-2-methoacy-
02l #H}'drnm-i-n:l!ﬂrl.'lﬂ:acg]ﬂm
14§ Maphthalens 1, 7-dimetiy]-
(.51 Octadecans
138 1,3-Propanmediol, 2-etyl-2-(nydrosymetiy -
7.97 D-Allose
235 Pentadecancic acid
1.32 Octadecancic acid

10000

TIC*1.0d
3
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HZSM-5 (1:3) a 450°C

Chromatogizm

R E AT

:'| L TIC*1.00
10.0 20.0 300 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
min
Dask Raport TIC

FPeak= F.Tims= Areg Areg¥y Mame
1 §.772 046713 044 2 3-Buanedions
2 §.867 1151451 0.53 2-Pentanome, 3-methyl-
3 T.360 BTR3052 44 Baprepe
4 9243 51956327 2388 Acetic acd
] 10,9710 TEB1IOSG 13.24 Tolnene
4] 13. 740 1508501 .69 Propanoic acid
7 15.400 TSBT5 T4 349 Ethylbenzens
2 15.840 I0ETE] 1382 Benwena 1 3-dimethyi-
g 17.378 43858000 201 o-Xylens
10 20.353 1010376 0.47 Benzens, propyl-
11 20828 GROEES 3.13 Benrene, l-sthyl-3-metyl-
12 20877 SO T2 455 Benrene 1-sthyl-2-methyl-
13 L B24N25 3.79 Benrene, 1,2 3-mimethyl-
14 24 94 1840705 0.85 Benrofiran
15 25.567 4148526 1.91 Indspe
15 25 686 683035 0.31 Benrens, 1-methyl-3-propyl-
17 25.925 1490283 0.59 Benzene, 1,2-diethyl-
18 27117 BaTES 0.4] Indems
19 27.815 4057231 228 1-Phemyl-1-uiene
0 0438 1GE0E 046 25-Forsndione, 3-meting]-
21 20 688 5000 0.39 Benrene, 1,24 5-teframetiny]-
2 31065 4080744 188 1E-Indema, 2 3-dibnydro-5-metind-
23 32100 1545553 0.71 Pheaol
24 32816 1473830 (.58 Phenol 2-methory-
25 I3.000 2044707 135 1H-Indens 2 3-dilypdro-1 2-dimeshyl-
25 33.345 1044322 0.20 14 Dihydronsphhalens
27 34 535 TEOEA2 (.35 Phenol 2-methyi-
28 35.660 2331591 1.07 Maphthalene
29 36.477 1308505 0.64 p-Proparzylowytoluene
30 38.515 1087497 0.50 1H-Indema, 1.53-dimetiy]-
3l 35848 1067078 (.49 Phenol 2. 5-dimedhyl-
32 40 363 113304 .52 Teaadecans
33 41.125 &R0550 280 Maphthalene 2-metiy]-
34 44 751 4405508 203 2-Methory-3-vinylphenol
35 45 512 18458343 (.85 Maphthalene 1-ethyl-
34 46,203 24250656 1.11 Maphthalene 1, 7-dimethyl-
37 40 180 1303081 0.50 1-Pensadecens
38 50.368 1176051 0.54 Maphthalene 2-{1-metivietyl}-
39 65574 2385614 1.10 Penfadecanpic acid
40 74623 1087412 050 Octadecamndc acid

21THE4ES 1040.00
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HZSM-5 (1:3) a 550°C

Chromato sram

JIC*1.0C

Pezk Feport TIC
Paaks P Time Area  Ares®: MName
1 5080 8227615 212 Furan 2-methyl-
2 66T GO30G6TE LET 2 }-Buisnedione
3 6754 3151981 0.85 2-Butsnoma
4 ] 19003800 513 Benzene
5 L3 54616014 1473 Acetic acid
i 10719 448973 1.25 2-Propenone, 1-hydroxy-
7 10847 SH0E020 1234 Tolienes
2 15358 1130H332 i05 Ethylbenzens
o 15811 40285018 1087 Benzene 1 3-dimethyl-
10 17344 5173777 140 o-Xylene
11 18 6462 4372233 118 2-Cyclopenten-1-poe
12 18736 TEHET 206 3-Furaldehyde
13 B4 188148331 508 Benzene l-etinyl-3-methyl-
14 X1 g20 #355487 23] Benzene 1.2 3-rimetiny]-
15 E L 2057455 (.55 2-Cyclopentens-] 4-dione
14 23576 3033943 0.82 2-Cyclopentens-1 4-dione
17 2400 3318157 090 2-Cyclopenten-1-pne, 2-hydrosoy-
18 24893 5104470 1.3 Benzofuran
19 25557 5380341 145 Indsme
20 xrom 3051308 (.82 Indems
21 ¥ITET 5008338 135 1-Phemyl-1-ngens
2 ZRTIG 2876630 078 4 1HrPyrimidinone, §metiy]-
23 X414 26M7H 0,70 Furan, 2,2-methylensbis-
4 3185 4175421 113 2-Cyclopenten-1-one, X -lpdrosy-3-methyl-
25 BRI 2 2788360 (.75 Benzofuoran I-methyl-
] 31.040 3650505 008 Indsn 1-mmetiyd-
7 32017 GIEE9E3 165 Phemol
28 32633 2215282 0.60 Benzene (1-medyl-2-cyclopropen-1-yT)-
0 3274 G360 1.7]1 Phenol, X-methooy-
30 33047 2483767 0.67 1H-Indene 2 3-ditndno-1 3-dimetind-
E) | 13301 3715512 L0 Benzene (1-metyl-2-cyclopropen-1-yT)-
32 M 44z 24564837 0.66 Phenol, 2-methyl-
33 35625 OTeG 148 264 Maphthalene
H 41100 1501 4.0 Maphthslene, I-medhy]-
35 41 204 2081367 0.3 Phenol, 4-othyl-2-methoouy-
346 44700 21180045 571 2-Methooy—4-vimylphemol
7 454346 1385205 043 2-Methoey—4-vimylpheamol
38 45170 GE21725 178 Maphthalena 2 G-dimeting]-
30 G 555 50B7436 1.37 Peatadecancic acid
40 74508 2725104 0.74 Octadecanoic acid

370713814 10000
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HZSM-5 (1:3) a 650°C

Chromatopram

TIC*1.00
L
10.0 200 30.0 200 0.0 §0.0 0.0 20.0
min
Peak Feport TIC
Pagks B_Time Area Area®s MName
1 5770 4105777 0.70 Acetonitmile
2 T804 5703831 0.95 Furan, -methyl-
i 6.622 T247602 1.20 Methyl vinyl ketone
4 6734 3555220 (.59 2-Butanone
5 7285 41523045 6.88 Benzens
] o100 SO0G TGS 2.30 Acefic acid
7 10.718 3404579 0.58 2-Propanone, 1-hopdnoy-
g 10.871 GTOREE0 11.27 Toluene
o 15347 17180837 1.85 Etylbenzene
10 15.828 58958035 0.77 Benzene, 1, 3-dimedinyl-

11 17346 15425715 256 o-Iylene
12 18652 3232660 0.54 2-Cyclopenten-1-one
13 18721 G263736 1.¥ 3-Furaldelyde
14 X238 23577621 3.9]1 Benzens, 1-ethyl-3-methyl-
15 B 12871534 2.15 Benzens, 1 7 3-mimethyl-
14 24 883 T1660 1.19 Benzofiman
17 35528 10258003 L.70 Indane
18 27060 9532453 1.60 Indens
19 XTTTE GO9TET2 1.01 Benzens, 1-metiy]-2-2-propsoyl)-
20 30056 3903975 0.55 Benzofiman 2-meshyl-
2 3103 5720453 0.95 Indsn 1-methyl-
2 31008 10080454 1.57 Phenol
23 12624 021182 1.16 Benrena (1-methyl-2-cyclopropen-1-91)-
24 32740 3781627 (.53 Phenol, 2-methoy-
25 13204 TOET304 1.17 Benrena, (1-methyl-2-cyclopropen-1-91)-
24 HA450 4421208 0.73 Phenol, 2-methyl-
7 3z 64 40207045 6.58 MNaphthalens
28 36,358 5383883 (.39 Phenol, 3-methyl-
20 3E4T1 4560336 0.76 1H-Indeme, 1 3-dimethyl-
30 41.153 5601 3064 028 HMaphthslene 2-methyl-
31 41 060 5474725 0.91 Haphthslene l-methyl-
£ 4604 19705048 3.28 I-Methoooy—-rimylphenol
EE 45574 4556073 0.76 Maphthalens l-etiyl-
34 45180 34310685 509 Haphthslene 2 S-dimetyl-
35 45881 3430 0.50 Maphthalene 1 5-dimetiryl-
£l 03H 3670035 (.51 HMaphthslene 14 6-mimetyi-
37 63.043 TooE405 1.18 Anthracens
£t GE.0E2 QTOE2G0 1.6]1 Anfhracens D-metyl-
30 68561 B05B46ES 1.34 Penfadecanodic acid
40 74600 42804485 0.71 Oxrtadecanoic acd

6033075353 100000
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Piralise Analitica - Sabuge de Milho: HZSM-5 (1-5) a 450°C

Chromaiesam

3.672.972

11518

| TIC*1.00
10.0 200 30.0 0.0 50.0 0.0 F{:.D &0.0
min
Peak Feport TIC
Peak= F_Time= Area Area% Mame
1 4.183 1137164 1.08 Hexane X-metiyd-
2 6.375 1020820 .97 Hexane 3-metiyl-
3 7. 3781350 3.50 Banrene
4 Q.515 3253574 3.09 Acretic acd
5 10,940 14707250 1387 Tolnene
] 15.412 F126386 3.07 Ethylbenzans
7 15.852 19476266 18.50 o-Xylens
8 16.148 2425641 230 o-Xylens
a 17.304 4TET4ED 455 o-Xylens
10 20.360 226228 .21 Benzene, propyl-
11 20.832 B560068 2.14 Benzena, J-sthyl-3-metyl-
12 22115 400810 .47 Benzens, J-sthyl-3-methyl-
13 22,863 11855019 11.26 Benrens, 1.2 3-trimethyl-
14 23.112 3340460 132 D-Limomens
15 25579 1625872 1.54 Benzene, 1-sthemyl-2-methyl-
14 25.708 310722 .30 Benzeneacstaldelryde, alphs -metiy-
17 27.821 2835123 259 Benzene, 1-methyl-2-(2-propenyl}-
13 28.151 S06G0ET .48 Indan 1-medhyl-
19 20,508 1273530 1.21 Benmepe, 124 5-tetrametind-
20 3078 1562416 148 1H-Indeme 2 5-dhnydro-5-rmetingd-
| 33.103 1125603 1.07 1H-Indene, 2 3-dhydro-1,2-dmedyl-
n 35,692 1020179 .97 Maphthalene
23 37.739 310843 (.30 Maphthalene, 12 3 4-tetrabydne-1-methyl-
24 40.354 893183 .85 Temadecans
25 41.142 317554 5.02 Maphthalene, 1-metiyl-
25 44.351 134570 (.12 Heptadecane
Ity 44700 241307 .23 Pentadecans
28 45,100 222625 01.21 Benzene, (2, 2-dimethylcyclopentyT-
4 45.626 683145 .55 Haphthalene 1-etyl-
30 46.218 1117589 1.06 Haphthalene 1 T-dimethyl-
3l 45.938 340454 (.33 Maphthalene 2 3-dimethyl-
32 40,174 1080707 1.03 2-Ewcozene (E}
33 50.377 H13794 .58 Maphthalens 1 4 §-mmetryl-
34 57.634 114634 1.09 Temradecamnal
35 GG 64 1524158 1.45 1,2-Benrenadicarboorylic acid, bis(2-medhyip
34 156,827 187247 .18 Isopropyl Palmitate
37 8,54 4133310 393 Penmdecancic acd
33 i§0.304 593547 .56 Phrhalic acid iyl mmdecy] ester
34 74,583 1458330 1.38 Owmadecanoic acid
40 B1.0046 1775440 1.9 Sapmasts-35 X1-den-3-0l, acetate, (3 beta)-

105254423 100,00
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Pirolise Analitica - Sabuge de Milho: HZSAM-5 (1:5) a 550°C
{Chromatozram

1212633

10.0 200 oo 400 300 00 T0.0 2010
min
Peak Feport TIC
Peak= ETims Areg Area%p Mames
1 7. S4E0064E 4§43 Banzens
2 Q287 43844 426 Aretic acd
3 10.924 ERS56000 1339 Tohoene
4 15.388 MSDRET2 348 Ethylbenzens
A 15.886 20420378 1040 o-Xylens
4] 17.381 41060436 431 o-Xylene
7 20.873 44375383 520 Berrene, 1-sthyl-3-methyl-
] 22 866 43001212 5.16 Benzemea, 12 3-trimethyd-
a 24 915 SB5E554 (.50 Banrnfiran
10 25.530 IBS63203 336 Indane
11 7.086 10804636 1.28 Indena
12 27806 17841897 200 Beoprene, 1-methy]-2-2-propsnyT)-
13 31063 24853898 291 1E-Indene, 2 3-dilyrdro-5-metiy]-
12 32.038 STOTo0 (.87 Phenol
15 32.533 4148043 .49 Benrene, (1-metnl-2-cyclopropsn-1-31)-

16 3243 14078405 1.65 Benpene, (1-metryl-2-cyclopropen-1-y1-
7 33.085 12650007 1458 1H-Indenes, 2 3-dihydro—4, T-dimesyl-
18 33312 12308432 1.4 Bengene, (1-metnyl-2-cyclopropen- -y

19 34.486 3373542 0.40 Phenol 2-metini-

20 35.648 38053053 446 Naphthalene

21 36.305 6347194 0.74 Phenol 3-metinl-

) 37.703 2040340 0.04 1H-Indene 1 3-dimethyl-

3 38.403 7232141 085 1H-Indene 1 3-dimethnl-

24 38.605 5300897 0.62 Phenol, 2, 5-dimethyl-

25 41178 67624721 7.03 Maphthalene 2-metiyl-

25 41988 3004176 0.46 Maphthalena 1-metiryl-

27 44743 2856711 034 Benzens 1 3-lis(l-methyletheny)-
28 45.507 18405132 217 Maphthalena 1-athyl-

20 46237 57574804 6.75 Maphthalens, 7 G-dimetiryi-

30 46.904 6525090 0.76 Maphthalene, 1,5-dimehyi-

31 47.060 3852842 0.45 Maphthalens, 1,5-dimehwyi-

32 48.065 3413658 0.40 Maphthalene, 1,3-dimeriyi-

33 49177 3057481 036 1-Pensadecene

34 40 602 104004 0.36 Maphthalene, 1-propyi-

35 50346 15466390 1.81 Maphthalene, 2-{1-metiryletiyl)-
34 52.682 S3TTET6 75 Naphthalene 2 3 ¢-trimeshyl-
37 58.914 3830006 0.45 2-Maphthalencl

38 63.970 3620037 0.42 Anthracene

38 68.105 6844163 0.80 Anthracene S-methyl-

40 68.554 4344318 0.51 H-+rAscorbic acid 2,6-dibexadecanoate

833300279 100.00
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Pirolise Analitica - Sabugo de Milho: HZSM-5 (1:5) a 650°C

Chromatosram
1344
e
LTIC*1.00
lli:.lil 10.0 30.0 0.0 50.0 0.0 T0.0 E0.0
min
Peak Fepor TIC
Peaks P . Time Area  Ares®: Name
1 7315 GIOE5GE2 7.07 Benzene
2 9285 31385014 327 Acedc acid
E] 10815 Q1544318 055 Toluensa
4 15377 28575658 297 Etimylbenzens
5 15891 Da434837 082 o-Xylene
] 17376 42501580 441 Benzene 1 3-dimethyl-
7 20810 251165308 272 Benrene l-etiy]-3-methyl-
B 20858 RN 147 Benzene, l-etiry]l-+methyl-
o X2 852 FE500729 401 Beazene 1,2 3-mimetiry]-
10 24910 TO0GG05 (.75 Benzofiran
11 25550 27424000 2585 Indome
12 27085 17836422 1585 Imdens
13 Xra07 15017885 1.66 Benreme l-methyl-242-propemyd)-
14 31.0465 24168104 .51 1H-Indene, 2 3-dilydre-5-medyl-
15 32026 BT24470 091 Phenol
16 32534 SE39G6E 0.6] Benzene (l-metyl-2-cyclopropen-1-yT)-
17 32647 19224774 20 Benzene (1-metyl-2-cyclopropen- 1-yT)-
18 15088 QOIRGI0 1.05 1H-Indene 2 3-dilydre-1 2-dimetind-
19 33323 14365847 1440 Benzene (1-metyl-2-cyclopropen-1-yT)-
il 4476 4572200 048 Phenol, Z-methyl-
21 35680 52027609 550 K
12 i7.Ta0 4034101 042 1H-Indene, 1 3-dimethyl-
23 B 494 G5T6206 .48 1H-Indene, 1 3-dimethyl-
4 41213 85121774 £.85 Maphthalenme 1-metryl-
15 41 2491 17022785 1.77 Faphdhalena 1-metyl-
il 4744 FIE536T (.34 Benzene 1,3-bis{l-methyledenyT)-
7 45603 18185809 1.88 Maphthalens 1-stiryl-
28 45250 66347272 G.00 MNaphthalene 2 G-dimetiyl-
20 45211 17547004 1.52 Maphthalene 1, 5-dimetiyl-
ia 4705 11331321 1.1§ Maphshaleme 1, 5-dirnetingd-
31 40601 2801531 (.28 MNaphthalsna 1-propyl-
iz 50352 13818574 144 Maphshalena 2-{]1-medrylednT)-
i3 51687 G276 (.71 Maphthalens 2 3 §-trimethyi-
4 6083 43253348 045 Fluorens
is SEO02 5400065 0.57 2-Maphshslenal
id &1.255 4365737 045 SH-Fluorene, 2-metiny]-
i7 WERS ] L0asT2 1.66 Anthracens
E Ge.114 0525101 2153 Anthracens S-methyl-
i Gl 551 Q4ER25T 088 1H-Cyclopropa[ljphenanihrens. 13 Gb-ditrydo
40 72012 4074232 (.52 Phenanthrens, 2, 3-dimeshyl-

DE15T2625 LLELE
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Pirolise Analitica - Sabogo de Milho: HEZSM-S (1:3) a S50°C
Reéplica no Ponto Central (1)
Chromatostam

TIC*] .00
100 2000 E (] 40.0 50.0 0.0 00 20.0
min
Pesk Feport TIC
Peaks F_Time Arsg Area®s MName
1 5.089 d333017 1.92 Furan, 2-methyl-
2 6687 S100440 157 2 3-Butsnedions
i 67545 4411642 1.30 J-Butsnons
4 T 304 150007143 3.14 Benzens
5 o177 52734077 1504 Acedic acid
] 10710 27146578 (.82 2-Propanone, 1-hyydroooy-
7 10857 427251497 1207 Tohens
g 13.737 2319423 (.70 Propanodc acd
o 15346 114426545 1446 Etiylbenzens
10 15796 39380049 1191 Benzene, 1,3-dimethyl-

11 17331 5100330 13 o-Xylene

12 18650 F155300 085 2-Cyclopentan-1-ooe

13 18733 4329619 131 3-Furaldelnyde

14 20302 1375401 042 Benzene propyl-

15 X34 2054862 6.18 Beazene 1-stiyl-3-methyl-

14 2 R1G 810404 166 Benzene 1.2 3-mimetinyd-

17 24794 1528522 0.55 2-Cyclopenten-1-cae, 2-hydrowxy-

18 4. 831 4727088 143 BenzoSiman

14 35523 SGHRI5T 171 Indsme

0 a7 28146374 085 Indens

i | FA e 5307702 1.60 1-Phenyl-1-tasens

n 287646 2183837 0.66 4H1H-Pryrinidinone, G-rmetingd-

3 31746 ITTIL2G 0184 2-Cyclopenten-1-pne, 2-hydrosy-3-methyl-
24 3042 2350014 (.78 Benzofman X-methyl-

25 310246 EH AT R 117 Indsn, 1-metind-

il 320045 5348011 1.62 Phenol

X7 31618 2019900 0.6]1 Benzene (1-methyl-2-cyclopropen-1-yT)-
it 32730 4TTIEED 145 Phenol 2-methony-

o 33053 ITEAAET 084 1H-Indene 2 3-ditnedro—4 7T-dimetind-

30 33288 3667980 1.11 Benrene, (1-methyl "—nﬂmmpm-l-}];l—
31 H 451 2314060 070 Phenol -methyl-

32 35600 7557693 228 Maphthslene

33 36244 QrTIe 0.2 Phenol 4-metyl-

H 4320 O3045 0 Temadecane

35 41.082 13330148 403 Maphdhalene 2-medhyl-

34 41 284 15218467 (.51 Phenol 4-ethyl-2-methoony-

37 44680 15151765 458 2-Medhoony-4-vimylphenol

3 45 563 1251524 0.3f Maphthalane 1-stind-

30 H5.153 5483268 1.66 Maphthalens 2 6-dimetiny]-

40 A8 5346 41DBREES 1.24 Pearadecancic acid

330774017 1000
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Firolise Analifica - Sabugo de Milho: HESM-S (1-3) a 550°C
Replica no Ponto Central (2)
Chromatoeram

Peaks B Time Area  Area®; MName
1 G003 365932 122 Furan 2-methyl-
2 6701 5515342 163 2 3-Butsnedione
3 6772 2347075 1.35 2-Butsnons
4 T 15074115 473 Benzene
5 o189 55082072 1661 Acetc acid
i 10719 3639413 108 2- Prl:@amne 1-bydromy-
7 10855 41212384 1221 T
2 15353 11515624 idl Eﬂ:}'ihenzam
o 1580 FEZRE000G 11.34 Benzene 1 3-dimethyl-
10 17337 5150088 1.53 o-Xylene
11 18640 070538 0.91 2-Cyclopenten-1-one
12 18734 G638 108 197 3-Furaldehyda
13 Hg4 20761300 6.15 Benzene l-etry]-3-methyl-
14 P EN Q183855 272 Benzene 1.2 3-trimetiyl-
15 24795 2062503 (.58 2-Cyclopenten-1-ooe., 2-Inydromy-
14 24887 5019068 142 Benzoforan
7 25500 37737137 171 Indame
18 7041 2735830 0.5]1 Indene
19 ¥I TR 5403457 150 1-Phenyl-1-ngens
20 R T4 2383474 0.77 H1H-Pyrimidinone S-metiny]-
21 407 1753835 (.52 Fran 2 Y-methylenebis-
2 30182 FZE1TeH 0.97 2-Cyclopenten-1-ome. 2-Inydromy-3-medyl-
23 3055 2667517 0.7% Benzofuran -methyl-
4 31.031 3807552 115 Imdam I-::neﬂrvl
15 32013 367545 1.5% Phenol
26 32 624 21001001 (.62 Beazene (1-methyl-2-cyclopropen- 1-y1)-
7 32734 5252142 1.56 Phenol -methooy-
] 33058 2815203 0.83 1H-Indens 2 3-:11.11".':111:—1 T-dimetiny]-
20 i3 204 o140 1.05 Benzene, (l-n:mqh}] "'—nﬂmupm}l-}];l—
30 H 454 2324540 0,68 Phenol, 2-methyl-
31 35.617 G4611304 1895 Maphsthalens
32 36244 725788 0.21 Phenod 4-methnd-
33 40334 1387588 041 Temadecane
H 41088 12112872 3.50 MNaphthalenms }-methyl-
35 41280 1842077 (.55 Phenol, 4-sthyl-2-methoy-
34 44688 17325664 513 -]:u.{Ed:nm—i—um'iptmn]
7 4557 1724718 035 MNaphthalema 1-stiryl-
3 46142 029977 148 MNaphthalenms 2 G-dimetiryl-
30 42153 laTads 0.30 1-Heptadecens
40 A2 540 4428312 1.31 Pentadscamoic acid

337665807 L0000
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Cromatogramas do planejamento 3* para Hp

Pirolise Amalitica - Sabuze de AMilho: HBeta (1:1) a 450°C

Chromato pram

B 000 305

E -
[ : : : TIC*1.00
L. L -
LI I ! | L ! T
10.9 0.0 30,0 400 300 500 .0 200
min
Peak Report TIC
Poaks® B.Time Arag Arez®s Name
1 G048 5025154 1.80 Furan 2-medhyl-
X G755 10052307 3.80 2 3-Butsnedions
3 8027 2171538 0.82 Butsnsl 3-metry]l-
4 8215 1035973 0.3% 1 2-Peatadiens 4.4-dimethyl-
3 o.X23 TGS 205 2750 Acedc acid
& o564 GX27103 2.35 Vimylfiman
7 10.752 11071249 418 2-Propenone. 1-hydroxy-
8 10916 2022864 0.76 Tohens
o 12470 1118073 042 2-Butsnone, 3-lodroeg-
10 13.754 205 B6S 1.0¢ Propanedic acd
11 15.603 5022256 2.4 2-Propenone, 1-hydroxy-
12 15850 1106742 042 o-Xylene
13 17.037 4548407 172 (5)-5-Hydrosymetind-2[SH]-fimznone
14 17855 157877 0.60 p-Driceane, 2 5-divimyl-
15 18044 2632971 0.90 Propanedc ackd, 2-omo-, methyl ester
14 18 825 SBNOG0S 1816 Furfimal
17 11043 1700431 0.4 2 3H)Fuanoos, S-metiyl-
18 21691 4602710 1.74 2-Propenone, 1-(acetyloxy}-
19 7] 842 1383903 0.52 3-Cyclopenten-1-one, 2-metiryl-
20 13346 1050608 040 2-Cyclopentene-1 4-dions
21 13618 2718363 103 2-Cyclopentene-1 4-dione
12 14830 4001815 188 1 2-Cyclopentamedions
23 2500 3081725 114 2 5-Fuandione, dibrydro-3-metinlene-
4 26406 1335163 0.3 2-Furancarboxaldehyde, S-methn]-
215 X7533 1368115 0.52 Butyrolactone
26 28093 2E40303 LO07 X 5Hy-Fu=noos
27 28811 2E04085 1L XN 5HyPuaneoos, S-mwetiy]l-
28 B 055 4527947 175 Orazolidine. 2 2-dietiny]-3-methyd-
10 X415 1801351 0.68 2 5Fuandions, 3-methn]-
30 30,222 3307707 1.25 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-meshyl-
31 31.068 1592042 0.60 2-Furanone, 2, 5-dilydro-3, S-dimetiyl
3z 32082 FETID 0.86 Phenol
i3 32 Tr2 11040504 4.17 Phenol, 2-methoony-
4 40375 1031171 (.39 Pentadecans
is 42 031 5889020 212 Phenol, 4-ethyl-2-methony-
s 42 140 733584 0.65 4Miethyl-2oxopenisnenimile
7 H T4 11240401 4.4 2 Medooy-4-vinylphenel
38 40 196 267863 0.26 1-Hexadecense
30 68581 T4CBQET 1.83 Pentadacanoic acid
40 74624 41144874 1.535 Octadecanoic acid

254867103 100000
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Pirolise Analitica - Sabogo de Milho: HBeta (1:1) a S50

Chromatopram

wa

al-]
H

TIC*L00
| b b f
50.0 8.0 0.0 800
min
Deak Report TIC
Pesk#  RTime Ares  Area% Name
1 5.780 3563780 050 Propamal J-msthyl-
7 5,661 21955003 361 Fuman, 2-methyl-
3 5.681 34084554 306 2.3-Bumnedione
4 7.060 4460845 0.74 Butsns] 3-methyl-
5 8.737 8117232 134 2-Butenal
6 9.241 06410721  15.86 Acetic acid
7 9,496 0636733 150 Vinylfarsn
g 10.772 27637341 455 2-Propsnone, 1-hydrosy-
g 12.425 5168693 085 2-Butsmone, 3-hydrony-
10 15.684 16057 264 Acetic acid (acetyloxy)-
11 17.007 11030000 3.61 (Sh5-Hydroymedyl-2[SH]-firmone
12 17.193 4304100 071 3-Fursldehyde
13 17.622 7375012 121 Ethene, 1.2-bis[{4-amino-3-furazsmyTjoxy}
14 18,064 10580524 174 Propanoic acid, 2-oxo-, metiryl ester
5 18.842 85178168 1401 Furfral
16 10,525 3645608 060 Fumn -propyi-
17 21.038 6370400 105 2(3H)Furanone, S-mesyl-
18 21.658 0061385 164 2-Propsnone 1-(aceryloxy)-
19 21.782 4284554 0.70 2-Cyclopenten-1-one, 2-metiyl-
20 22 643 #0110 073 Erhanone, 1-{2-furamyl)-
a1 23,57 6685913 110 2-Cyclopentene-1 4-dione
7 24.478 4050630 0.67 2(3H)Fimanons diydro-3-medylene-
3 24,877 25919770 36 13-Cyclopensnedions
24 26.343 8305764 145 2-Fursncarboxaldshyde, 5-methyl-
25 27.183 4851467  0.80 2-Cyclopenten-1-one, 3-metyl-
6 28,089 10378744 171 2(5H)-Furancne
27 28.778 12510738 2.06 2.5-Methano-2H-firo[3,2-bjpyran-5-one, ey
28 28,958 0415220 155 Cnuazolidine, 7 2-distiyl-3-metyl-
20 20,404 3088425 0.66 Furan 2 7-methylenchis-
30 30.228 10043301 338 1,2-Cyclopentanedions, 3-metiyl-
31 30,972 5H10 0.75 Benzofiran, J-metiyl-
32 32.005 7800258 1.8 Phenal
33 32.751 19271790  3.17 Phenol, 2-methoxy-
34 35.078 277033 102 Nonane, 5-buyl-
35 42,002 12348522 703 Phenol 4-ethyl-2-mathey-
36 42,128 T6TITI0 126 Acetic acid, mifluoro-, decyl ester
37 44718 40142523 661 2-Methowy-4-vinyiphenol
38 49.163 4006561 0.6 1-Hexadeomne
30 58,562 17164371 T Pentaderancic acid
40 74,505 6014523 1.14 Octadersmoir acid

SO0TTE2M 100.00
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HBeta (1:1) a 650°C
Chromatopram

b s
z 3
TIC*1.40
i h [ T __,‘__‘__J_____'__..r
10.0 2040 300 40.0 i{:.lil ISII:.{I T-'Illl.l} HIIII.EI
R
Paak Feport TIC
Pegk= E_Time Arez Area% Mame

1 5737 §142641 1.33 Propanal. 2-meshyl-
2 5017 17455365 3.83 PFuran Z-metiyd-
3 45.588 003570 1.50 2-Dlstiyl-1-batens
4 4.634 1200874 282 Acetic acid ethenyl ester
5 §5.710 4351500 0.95 2-Hexanone 3 4-dimednyl-
1] 7.261 5300647 1.17 Benrenes
7 7015 4751916 1.03 Bagfanal 3-meshyl-
8 8587 7313443 158 2-Butenal
Q Q.183 GE340554 15.03 Aretic acid
10 Q.48 6413773 130 Vimy
11 10.704 21465590 465 2-Propanone, 1-Inrdnoe-
12 10850 11214518 243 Toloene
13 15.4631 1226704 278 Acetic acd (zoetloxy)-
14 15,7046 5054030 1.20 o-llylens
15 16.975 18407005 400 (5)5-Hydrooymeshyl-2[ 3H]-firanomne
14 17.871 4554057 0.90 Ethane 1 2-bis]{4-amine-3-furaramyjoany]-
17 15.002 T173544 1.55 Propancic acid, 2-omo-, methy] ester
138 18.779 63377550 14.17 Forfimal
19 21 410 6547597 1.42 2-Propancme 1-(zcetvloxy)-
20 21.736 3743646 081 2-Cyclopenten-l-one 2-mediyl-
21 23531 5601651 1.23 2-Cyclopentens-1 4-dione
2 24.433 5030244 1.20 2(3H)-Fursmone, dilydro-3-metinylens-
3 24 817 18218715 385 1 2-Cyclopentanedione
24 26.207 RG] 1.45 2-Furancarbomaldebyde, S-metin]-
25 713 3B48035 .23 2-Cyclopenten- 1-one, 3-medyl-
el 28.030 G750341 146 2({5H)-Fursnome
27 28.728 2850810 182 IH)-Pyrimidinome §-methyl-
28 28.900 5047453 1.20 Crrazolidime 2, 2-diethyi-3-metnyl-
29 30.158 10301053 225 2-Cyclopenten- l-one 2-hydroony-3-retingd-
30 31.975 TB12477 169 Phenol
3l 32690 10528196 2.28 Phenol X-methoery-
32 35106 FLRA0TE (.86 T-Crmsbicyclof4.1.0]hepne 3-methylens-
33 36314 5430756 1.18 Paemol 3-methyl-
34 40. 204 4413242 0.9 Temadecsns
35 41 947 6393000 1.39 Phenol 4-etyl-2-methaxy-
36 42 067 4038301 088 4-DJatiy]l-2-puopentananitrils
37 44 530 26585660 576 2-dethomy—dimyiphenol
E H.TH 8335053 1.2]1 Pentadecans
el 45.040 T4T0652 1.62 Nonsdecane
40 48 436 63711594 1.38 Pentadecanoic acd

261240045 1040.04



Apéndice D | 195

Pirolise Analitica - Sabuozo de Milho: HBeta (1:3) a 450°C

Chromaroeram
2 555,803
N 2 3 35 . P s
Se E e 3 R - L g 2 = TIC*] 00
ﬁ’_‘ F R - m B 3 g F o=
10.0 00 300 4000 50.0 &0 0.0 Hl::.lil
min
Pask Feport TIC
Pegk= B Time Area  Area% Mame
1 .00 502521 0.52 Paran 2-methyl-
2 8453 2195540 228 2-Butsnome
3 7373 1847190 2.0 Banrena
4 Q23R 32161601 5413 Aretic acid
5 10,036 2241384 0.86 Acetic acd
] 10,973 4204800 4346 Toloene
7 13.737 230607 (.36 Propanoic acid
] 15.404 S2R0G0 .55 Etylbenzens
q 15.843 FTOTEIE 281 o-Xylene
10 17.385 Q12504 0.95 o-Jylens
11 20.831 QaT580 1.03 Benzens, 1-sthyl-3-methyl-
12 21.737 336298 (.35 Benzens, 1.2 3-mimethnyl-
13 22 861 16797460 1.74 Benzens, 1.2 3-mimethyl-
14 24,703 27310 (.28 Benrens, 1,2 3-trimethyi-
15 2404 270050 0.20 Bereofiman
18 27572 26310 (.28 Bamvrolactone
7 27.817 403820 .42 Banzens, 4-athyl-1,2-dimesthnd-
18 204446 SRE000 .58 2.5-Forsndione, 3-metiy]-
19 20676 ) .34 Benzens, 124 5-tstrametiny]-
20 20048 102250 1.6 Benzens, 124 5-tsrametin-
21 31.937 470545 1.40 Benzens, 4-athyl-1,2-dimesthnd-
2 32.146 Fi4341 057 Fhenol
3 32 820 Ja1e20 .30 Phennl 2-methoecy-
24 38452 3230632 3.35 Benrens, pentamethyl-
25 40,348 Q20120 0.95 Temadecans
26 41.195 375676 (.38 MWaphthalene 1-moetiy-
27 41 983 206878 .31 Benzens, 1 2-diethyl-3 4-dimesdnyd-
28 46 677 J04T0E 3.06 Benzens, hewametyl-
29 48 916 326050 (.34 Phthalic anhydride
30 40 147 1623323 1.58 1-Heptadecens
3l 54812 S24ET6 0.54 Dodecanoic acid
3z 57.628 1053131 109 Temadecanal
33 &3.702 24070 054
34 43.964 318583 (.33 Hexadecanoic acid methyl ester
35 85,744 203005 0.30 Oxtane 1, 1-pooybis-
£l 46,062 12043466 125 1.2-Benzensdicarboonylic acid, bis(2-medhylp
37 68542 4450876 463 Pentadecanoic acid
3s 40 380 450000 .49 12-Benrenedicarbosrylic acid, batyl ocmyd est
39 72507 571414 .50 1,2-Benzenedicarbosxylic acid dipentyl ester
4 74 585 2523588 282 Octadecanoic acid

REZGSOIT  100.00
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Pirolize Analitica - Sabuzo de Milho: HBeta (1:3) a S50°0C

Chromatorram

TIC*1.00
. L
60.0
ak#
1 ]
2 5.060 6658504 232 Firan, J-methyl-
3 6.603 4071754 1.73 2.3-Butmnedione
4 6.775 5607822 195 2-Fusanome
5 7322 0401872 330 Benzene
§ 8304 1977155 0.69 Furan, 2 5-dimethyl-
7 9245 60436227 2416 Acetic acid
8 10.763 2320065 081 2-Propencne, 1-Iydrosy-
9 10.896 22360060 7.78 Toluene
10 13.806 4038397 140 Propancic acid
11 15.398 4107282 143 Ebrylbenzens
12 15.836 14004232 487 oXylene
13 17320 5642417 196 o-Xylens
14 18.696 7464380 086 2-Cyclopenten-1-ons
15 12.761 3834388 203 3-Fraldehyde
16 20.827 ST8T152 201 Benzene, 1-ethyi-3-metiryl-
17 21815 7401668 087 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
18 22859 7089544 247 Benzene 1.2 3-mimethyl-
19 24931 3108460 108 Benzofiran
20 25577 1701429 0.52 Indane
21 27.821 2501312 087 Benzens 4ethyi-1.2-dimeswi-
v, 20,959 2033065 0.7] Benzene, 1.2.4,-tetramethyl-
23 31.009 3705201 132 Benzofiran, 2-methyl-
24 31932 2540102 088 2.4 Dimetinylstyrens
25 32.061 4426245 1.54 Phenol
26 32702 2874304 1.00 Phenol 2-methony-
77 34502 3552253 089 Phenol 2-methyl-
8 35.664 4632750 1.5] Maphthalene
g 36.478 4355353 152 p-Proparsyicxytolens
30 38471 2840316 000 Benzene pentmerhyl-
31 40373 1776241 052 Tetradecans
32 41132 7200807 254 Naphthalene 2-methyl-
33 42.006 3000225 139 Naphthalene 1-methyl-

34 46.202 3022352 136 Maphthalene 2§ -dimeshyd-
35 46919 3736701 130 Naphthalene, 2 3-dimesyl-

E 5] 47.082 1788314 062 Maphthalene 1 B-dimethyl-
T 40,194 1443808 0E5 1-Pentadecens

ik 54.840 21783 078 Dodecanoic acid

3o 68.518 24741833 261 Pentsdecancic acid

40 T4.855 14338400 5.68 Octadecannic acid

JET4304E 10D
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Pirolise Analitica - Sabuozo de Milho: HBeta (1:3) a 65050
Chromnatopram

qIC*1.0C
) o
100 0.0 300 40.0 i ﬁE:.III 700 BO.0
min
Pesk Feport TIC
Peak= F_Time Ares Area%s Name
1 5735 18424822 528 Meathyl tsocyanide
2 5940 TG0 2.12 Foran, -methyl-
3 G.673 5083612 1.53 2,3-Baanedions
4 §.751 6853256 1.36 2-Bufanomne
5 1308 1Tal44] 487 Benrens
& 8270 147527 0462 Faoran, 2 5-dimeshyl-
T 9.237 GT25T651 1828 Acetic acid
3 10.880 H531168 2.39 Toluene
a 15.375 GEs4e20 1.37 Eirylbenzens
10 15.818 21664653 589 Benzens, 1 3-dimethyi-
11 17.360 D631 245 o-Fylens
12 18.568 33T .80 2-Cyclopentes-1-ome
13 18. 740 1403 1.20 3-Furaldelyyrde
14 20,805 BT18057 2.37 Benzens, |-sthyl-3-methyl-
15 21219 2176006 (.59 Benzens, 1,2 3-mimethyl-
14 21790 2466202 0,67 2-Cyclopenten-1-ome, 2-medyl-
17 22840 10417122 283 Benrenms, 12 3-mrimethyl-
18 24.908 3822440 1.04 Benzofiran
19 2554 2332551 0,55 Indane
20 27.085 2EHES .57 Indems
1 7 3375594 (.92 Benzens, 4-etiyl-1,2-dimethnyi-
n 20,667 2021272 .55 Benzens, 1,24, 5-tsrametiny]-
3 20930 2454071 0,57 Benzens, 1,24, 5-tsrametiny]-
14 31908 1912410 (.79 Benzens, |-methyl-2-(2-propenyl}-
25 32031 G238050 1.70 Phaenol
gl 34473 4043874 110 Phenol 2-methyi-
e 35.636 13717408 3.73 Naphihalene
13 38.451 2693008 (.73 Benzens, penfametiyl-
m 40.355 2IE4803 052 Temadecans
30 41.111 18301458 5.00 Maphthalene F-roetigd-
31 41.978 10132740 2.75 Naphthalene, 1-roetiyl-
32 465.174 B734503 2.37 Naphihalene 2 S-dimethyl-
33 45,803 Bo55ET3 243 MNaphihalene 2 3-dimethyl-
34 47.053 443470 1.21 Maphthalene, 1 5-dimethyl-
35 45728 21500216 (.50 Waphihalene, 1, 3-dimethyl-
34 40,174 2846012 .77 1-Pensadecens

]
= |

51500 2173032 0.50 Maphthalens 2 3. §-mimedhnyl-

i

3% 53.336 1I5H17 (.61 Haphihalene, 2 3. 6-mmethyl-
39 48.584 1850335 505 Pentadecancic acd
40 T4.623 101873 273 Octadecanoic acid

3GTRE3R5H6 100,00
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Pirolise Analitica - Sabuzo de Milho: HBeta (1:5) a 450°C

Chromatormam

[,
“TIC*1.0:0

0.0

Peak Report TIC

Peaks F_Time Area  Ares% MName

1 5.793 321119 0.63 Acetonitrile

2 6.844 456323 0.89 2-Butancne

3 7367 HMIT3 3.90 Benrens

4 9.340 12973822 2534 Acetic acd

5 10.908 3065530 7.74 Tolnene

8 15.388 458710 090 Ethylbenzens

7 15.826 2638346 515 o-Xylene

2 17.367 817453 1.50 o-Xylene

9 20.810 734105 1.43 Benrens, l-ethyi-3-meshyl-

10 21.216 542007 1.06 Benrens, 1.2 3-trimethvi-

11 27 838 1843619 3.60 Benrene. 1.2 3-trimetini-

12 23.002 198053 030 D-Limonens

13 24.778 266178 0.52 Benrene, 1.2 3-trimetini-

14 26.083 240308 0.40 Benrens, l-athyl-2 3-dimetini-

15 27323 170405 035 Benrene, J-ethyi-14-dimetini-

16 27.447 138757 0.27 Benrens, 1-methyl-2-{1-methyletin)-

17 27.801 262838 0.5]1 Benrens, 4-etinyi-1,2-dimetini-

13 20.654 1118895 2.19 Benrens_ 1.2 4.5-tetrametiyl-

19 20.926 1310872 256 Benrens. 1.2 4,5-tetrametiyl-

20 31.911 420838 0.84 Benrene, l-ethyi-3,5-dimetini-

21 33.788 194668 038 Benrens, pemtsmetinl-

2 38.423 4021705 7.85 Benrens, pemtsmethyl-

3 40.322 887282 1.73 Tetradecane

24 41.186 1809641 0.37 Maphthalene, 2-metiyl-

25 46.648 31126467 §.08 Benrens, hexamethyl-

26 48.940 176308 034 Phhalic anhydride

7 49.137 1400439 273 1-Heptadecsne

28 53.523 195033 038 Propancic acid 2-mefhyl- 1-(1,1-dimethylat

29 54.808 387832 0.76 Dodecancic acid

30 57.508 1379182 2.60 Tetradecanal

31 58.023 148322 0.2 Maphthalene 1,234 tetramethyl-

32 63.565 245414 048 1-Hexadecanol

33 63.931 189532 037 Hexadecanoic acid methyl ester

34 65.713 326090 0.64 Octane, 1,1"-omyhis-

35 66.026 1987338 3.87 1.2-Benrenedicarboxylic acid, bis(2-meshylp

38 66.701 365359 0.71 Isopropyl Palmitate

37 68,405 2780766 5.45 Pentadecanoic acid

33 60,354 435857 095 1.2-Benrensdicarbomylic acid, batyl octyl est

38 72.560 481427 054 1.2-Benrensdicarboxylic acid, dipentyl ester

40 74.543 1295241 254 Ocmadecanoic acid

51206262 100.00
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Firolise Amalitica - Sabuze de Milho: HBeta (1:5) a 550°C

Chromatosram

501815

STIC*1.0C
|+
10.0 0.0 0.0 40.0 0.0 0.0 0.0 B
Tmin
Peak Beport TIC
Dagk= B Time Area Aren®s MName
1 5.755 7403380 3.28 Metiry] tzocyanide
2 5032 1368059 0.§] Furan 2-methyl-
3 6.751 28671307 1.18 I-Butsnone
4 T.I00 12585680 5.58 Benzens
5 oI08 42805834 18.98 Acefic acid
] 10.861 27975534 12.40 Tolnene
7 15346 440155 1.80 Ethylbenzene
8 15.78% 21516857 058 o-Xylene
o 17330 TEBXTTS 341 o-Xylens
10 2772 G183621 2. 74 Benzens, l-ethyl-3-methyl-
11 21178 4316357 1.9]1 Benzene. 12 3-mmethyl-
12 X2.050 1002355 (.42 Benzene. 1-sthyl-3-methyl-
13 2803 11578088 5.13 Benzene 12 3-mimethyl-
14 738 2030310 0.%) Benzene 12 3-mimethyl-
15 26,040 1704305 0.76 Benzene, l-sthyl-3 5-dimetind-
16 XT2ET 1021871 (.45 Benzens, I-ethyl-1.4-dimetinyl-
17 7403 95077 (.43 Benzens, 1-metinyl-2-{1-methyletryl}-
18 I7.763 19741482 (.85 Benzens, 4-ethyl-1.2-dimetiryl-
19 N 3500504 1.59 Benzens, 1,24 S5-temameshyl-
20 it 4700283 2.13 Benzens, 1.2.4 S-temamedhyl-
21 31.875 2114505 0.84 Benzens, l-ethyl-3.5-dimetind-
oy 32047 1484121 (.56 Phenol
23 35508 45745488 2.03 Maphthslene
4 38 405 G581402 296 Benzene penfamethyl-
25 41 068 723144 3.42 Maphthalene 2-methyl-
26 41 030 4103515 1.86 Maphthslene 1-methyl-
7 46134 4274885 1.9 Maphthalens 1, T-dirmetiyl-
28 46.631 F2TOT6S 1.43 Benzens, hexarmethyl-
M 45.852 4501074 24 Maphthalens 2. 3-dimetiyl-
30 47.015 2118148 0.94 Maphthalene 1. 5-dimethyl-
31 40 123 1166308 (.52 l-Pensadecens
32 51.365 15002487 0.67 Maphithalene 2,3 §-mimethyl-
33 51.558 1636382 0.73 Maphthslene 2 3 f-mimathyl-
4 52270 1145827 0.5]1 Maphthslens 2 3 6-mimsthyl-
35 52643 1274859 0.57 Maphthalene 2 3 S-trimethyi-
36 53.200 1486004 0.66 MNaphthalene 1.4 S-trimethyi-
7 57.582 2445414 1.08 Hexadecansl
38 37077 1254834 0.56 Maphthalene 1.23 4-teframetyl-
k1 G6.012 2324375 1.03 1,I-Benzenedicarbonylic ackd, bis{2-methyip
40 GE 458 2801810 1.28 Pentadecamoic acid

25531716 1040.04
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Pirolise Analitica - Sabogo de Milho: HBeta (1:5) a 505

o

JTC*1.00
N N i
70.0 $0.0
min
Pesk Feport TIC
Peaks B Time Arag Aregts WName
1 5710 19082574 5.57 Methyl isocyanide
. 5024 2008336 (.52 Furan 2-medyl-
i 6745 2608431 0.7¢ 2-Butsnone
4 T3 33333117 6.8]1 Benzene
5 0235 38084354 11.11 Acetic acid
] 10856 425735301 1240 Tohens
7 15346 341914 191 Etivlbenzene
g 15790 31185163 0.10 Benzene 1,3-dimetyl-
o 17320 125T9RED 3.67 o-Xylene
10 M. TT6 Q318236 172 Beazene, l-etiyl-3-methyl-
11 21183 0514672 L.77 Benzene, 1.2 3-mimetiny]-
12 T2 55 1706450 (.30 Benzene, l-stivl-3-mathyi-
13 T2 8080 15438703 430 Beazens 12 3-mimetiny]-
14 24742 2032376 085 Benzene 1.2 3-trirmetind-
15 26057 2104485 (.64 Benzene l-etiyl-3,5-dimednd-
16 ¥ITH 271470 (.7% Benzene 4-etiyl-1,2-dimednd-
7 0654 4065793 112 Beazense, 1.2 3 4-etrmmethyl-
18 0007 53484621 1.5 Benzens 1,2 4 5-tetrametnyd-

19 31.884 2654067 0.77 1,3-Cyclopentadiene 1,23 4-tetramethyl-5-1
20 35509 14084184 437 Naphthalens

21 38415 037104 1.76 Benzene, pentametiryl-

23 41075 H50745 506 Naphthalens, 2-methyl-

23 41941 11553039 3.37 Naphthalens, 1-methyl-

4 46138 QTeTa5S 2.86 Maphthalens 2 6-dirmetin]-

25 45640 1075753 (.58 Beazene hexsmethyl-

il 46855 10770251 314 Naphthalens 2 3-dimetin]-

7 47016 sx5TAOTE 1.53 Naphthalens, 1 5-dmetiy-

28 48 020 1481286 043 MNaphthalens 1 3-dmedimy-

0 48697 2234014 0.65 Maphthalens 1 3-drmeting]-

30 40134 1528303 (.45 1-Pentadecens

| 51360 31354619 0.9]1 Maphthalens, 2.3, 6-rimethyl-

32 51550 3X34108 08§ MNaphthalene, 23 6-rimethyl-

33 52383 2471514 0.72 Naphdhalenme 2.3 6-trimethyl-

3 52644 2623824 0.77 Maphshalens, 2.3, 6-trimethyl-

35 53301 2656700 0.77 MNaphthalens, 2.3, G-rimethyl-

34 5T 1512081 044 Naphthalene, 123 4-tetramethny-
7 63575 JOTITSG 116 Anthracene

3B 67571 201905 (.62 Phenanthrens, 2-mmathyl-

30 1713 21365353 0.62 Phenanthrene 2-roethyl-

40 g 480 2414176 07

342865451 100000
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Pirolise Analitica - Sabuogo de Milho: HBeta (1:3) a S50°C
Replica no Ponto Central (1)
Chromatozram

10.0pE311

: & JIC* 10
- /
UL L L L L L L L
10.0 2.0 0.0 40.0 50.0 &0.0 0.0 0.0
min
Pazk Beapom TIC
Bagks P Tirme Ares  Area®s Name
1 5.791 1781951 092 Izoinmylens epoxde
2 5079 4157410 215 Furan 2-meshyl-
3 G607 2737938 142 2 3-Butsnedione
4 6.TH2 GO3THEE 112 2-Bufsnone
5 T3 S137070 317 Benzens
] 8314 1302954 (.67 Furan 2 5-dimetind-
7 2198 3759785 3812 Acedic acid
2 10.744 1254442 0.65 2-Propenone. 1-Iopdromy-
o 10893 14858474 7.68 Tohienes
10 13758 385624 1.9% Propanoic acd
11 153491 2529305 131 Eiiylbenzene
12 15828 Q4T47RE 450 o-Xylene
13 17372 3378581 175 o-Xylene
14 18710 1524113 0.7% 2-Cyclopenten-1-pne
15 18787 214370 111 3-Fursldehyda
14 Xae 4183415 216 Beazene, l-ethyl-3-methyl-
17 21 822 1559178 0.81 2-Cyclopenten-1-one, Z-metiny]-
13 X240 5056493 261 Beazene 1,2 3-rimetinyl-
14 4928 19371467 1.0 Benzofmran
0 TTROE 1757525 091 Beazens 2-etiryl-1,2-dimetdnd-
| a4 1487473 0.77 Beazens 124 S-tetrzmethyl-
¥ Hod3 18557346 085 Beazens 124 S-tetrmmethyl-
23 30203 1223401 067
24 311.007 2356180 116 Beazofuran 2-methyl-
25 314821 1505385 (.83 Beazene 4-etiryl-1,2-dimetdny]-
il 32 068 2568852 1.33 Phenaol
7 32 B08 1319050 (.68 Phenol I-methosy-
28 508 1510474 (.78 Phenol Z-methyl-
o 15.655 1934073 100 M
30 16482 1254817 (.65 BeazoSmran, 4, 7-dimethyl-
£ | B 453 201484 1.5]1 Beazens pentametiy]l-
32 40354 1258600 (.65 Temadecans

33 41.124 FNG556 1.66 Maphthalens 3-methyl-
34 41993 1879630 0.97 Maphthalens 1-methyl-

35 46.195 18045563 (.95 MNaphthalens 1 5-dmedimy-
36 46.683 1879786 0.97 Benzens hexamethyl-

37 45011 1781400 0.02 Naphthalens 2. 3-dimetiny]-
33 45174 2330319 L3 1-Hepadecens

30 G 556 G651108 344 Peatadecancic acid

40 TG0 3¥T2713 168 Octadecancic acid

193481703 10000
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Pirolise Analitica - Sabuge de Milho: HBeta (1:2) a S50°C
Replica no Ponto Central
Chromatogram @

H z JTICH1 .00
N T X L~
LB i LI LIS I LILIL L LI NLE L LU LB
3040 L] 0.0 Hﬂ
mm
Pesk Beport TIC
Peak= F_Tima Ares Area%s MName
1 5.780 Boaslsd 298 Acetondmile
2 5957 BlaToaT 296 Furan 2-metin]-
3 4.681 G2E0475 232 2 3-Baranedione
4 4.758 6114086 225 2-Bubanone
5 7.308 10T4TERE 396 Benrens
& 8287 2458613 (.91 Forzn, 2 S-dimesyl-
7 9224 T10E12 26.55 Acetic acdd
] 10.747 2157404 0.79 2-Propanome 1-Irydnoony-
a 10.282 23363093 8.50 Toloene
10 13.301 5578311 205 Propancic acid
11 15.385 4506688 1.59 Etrylbenzens
12 15.825 14846327 547 o-Xylens
13 17.368 G0G1886 223 o-Xylens
14 15.584 3211658 1.12 2-Cyclopenten-1-ome
15 1874 4473306 1.33 3-Furaldelryrde
14 20.817 G206 2.37 Benzens, 1-sthyl-F-methyl-
17 20804 2Ree2TT 1.07 2-Cyclopenten-1-ome, J-mediyl-
18 22850 7276418 2.58 Benzens, 1,2 3-mimethyl-
149 24.920 3044582 1.45 Benzofiran
20 25.565 1104115 .84 Indane
21 L 2831210 1.4 Benrens, 4-sthyl-1 2-dimethyd-
n 28.800 1912815 0.70 #1Hp-Fyrmidinone, §methyi-
3 30.198 1813252 0.70
14 30.904 2422337 (.89 Benzofiran 2-methyl-
25 JLos4 2034583 .75 3-Buten-1-0l, 4-phemyl-
25 31821 2653707 .98 2,4 Dhmethylstyrens
e Enlli i 420751 1.32 Fhenol
13 32782 404210 1.40 Phenol 2-methoxy-
m 33.082 1871980 (.59 Benzens, 1-metny]l-4-(]-methyl-2-propemyl)-
30 34.403 TROZERS 1.07 Paenol, 2-methyi-
31 35.853 5665418 2.09 Waphthalens
32 36472 4781130 1.76 Benzofiman 4. 7-dmethyl-
33 38.463 TIGETG (.83 Benzens, penfamethyl-
34 41.1235 BT 3.27 Naphthalene, F-moetiyd-
35 41905 4716340 1.74 Maphthalens 1-oetiy]-
34 45.193 #7142 1.55 Maphihalene 1. 7-dimethyl-
37 45.910 437642 1.3 Maphthalens 2 3-dimethyl-
3% 47.072 2131740 (.78 Maphihalene 1 2-dimethyl-
349 40184 1851790 (.58 1-Pensadecens
40 G8.558 3361550 1.24 Penmadecancic acid

271576350 100.00
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A Tabela E.1 apresenta os resultados da analise granulométrica da amostra de sabugo
de milho utilizada nos testes de pir6lise rapida em leito fluidizado borbulhante e também nas
analises de densidade. A Figura E.1 apresenta a distribui¢do granulométrica dessa amostra de

sabugo de milho.

Tabela E.1 - Resultado da analise granulométrica.

Sistema Abertura da Massa Fracao Fracdo acumulativa Diametro de
Tyler (mesh) peneira (mm) retida (g)  retida (Ax) (Xj) Sauter (mm)
+4 4,75 3,50 0,015 0,985
-4+5 4,0 19,72 0,085 0,900
-5+6 3,35 22,50 0,097 0,804
-6+8 2,36 41,93 0,180 0,624
-8+12 1,70 33,89 0,145 0,479
-12+18 1,0 42,02 0,180 0,298 0,8887
-18+30 0,6 35,00 0,150 0,148
-30+40 0,425 13,82 0,059 0,089
-40+60 0,25 12,37 0,053 0,036
-60+120 0,125 4,90 0,021 0,015
-120 3,41 0,015 -
233,06

Figura E.1 - Distribui¢ao granulométrica da amostra de sabugo de milho.
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A partir de observagdes experimentais com diversos tipos de particulas de varios
tamanhos, Geldart e Abrahamsen (1978) identificaram quatro tipos de comportamento

fluidodindmico dos s6lidos, conforme apresentado na Figura E.2.

Figura E.2 - Classificacdo para particulas de diferentes tamanhos e densidades.
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Fonte: Adaptado (GELDART e ABRAHAMSEN, 1978).

As retas vermelhas foram tracadas a partir dos dados do sabugo de milho e sua
intersec¢do mostra que as particulas pertencem ao Grupo B, em que os s6lidos fluidizam bem

com ac¢do de borbulhamento vigoroso e rapido crescimento das bolhas, que aparecem logo

apos a velocidade de minima fluidizagao.
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As réplicas da analise de identificacdo dos compostos (via GC/MS) presentes no bio-
6leo produzido a 550°C por pir6lise rapida em reator de leito fluidizado borbulhante sdo

apresentadas na Tabela F.1.

Tabela F.1 - Composi¢ao do bio-6leo (réplicas).

Compostos % Area (réplica) % Area (tréplica)
3-metil-1,2-ciclopentanodiona 2,85 3,27
Fenol 6,48 5,89
2-metil-fenol 3,71 3,56
4-metil-fenol 5,72 5,72
3-metil-fenol 6,04 5,57
2,5-dimetil-fenol 4,19 4,02

2,6-dimetil-fenol - —

4-etil-fenol 13,92 13,84
3-etilfenol 1,50 1,47
2,3-dimetilfenol 1,06 1,56
1-etil-4-metoxibenzeno 2,10 2,05
4-(1-metil-etil) fenol 2,09 2,07
2,3-di-hidro-1H-inden-1-ona - 1,16
1,4:3,6-dianidro-a-d-glucopiranose 2,14 2,46
2,3-dihidro-benzofurano 28,96 28,40
Resorcinol monoacetato 3,51 1,92
3,4-Dihidro-6-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona 1,98 2,00

Acido acético (5-hidroxi-4-nitro-
tetrahidropiran-3-il) éster
1,3-di-O-acetil-a-B-d-ribopiranose 1,45 1,95

D-alose 7,99 9,70

1,93 1,88




