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RESUMO

As biomassas sdo fontes de energia renovaveis que tém sido reconhecidas como
recursos energéticos sustentaveis e alternativos aos combustiveis fosseis, por apresentarem
vasta disponibilidade e variedade. O bambu, biomassa de origem florestal que cresce
naturalmente em regides tropicais, € uma das alternativas de biomassa que apresenta grande
potencial, devido a sua alta taxa de crescimento quando comparado com outros tipos de
biomassas. Uma das aplicagcdes do bambu ¢ a pirolise lenta ou carbonizacao que ¢ definida
como a degradagdo térmica de qualquer material organico na auséncia total ou parcial de
oxigénio que tem como objetivo principal a producao de carvao (fragdo solida), sendo o bio-
6leo e os gases nao condensaveis subprodutos. O carvao vegetal produzido pela pir6lise lenta
¢ utilizado em varias atividades do nosso cotidiano, seja nas residéncias no preparo de um
churrasco, na industria farmacéutica, na produgdo de carvao ativado, na industria quimica
como fonte de carbono, grafite, filtros e principalmente nas industrias sidertrgicas. Neste
contexto, o objetivo do presente trabalho foi a produgdo de carvao via pir6lise lenta utilizando
como biomassa o bambu da espécie Bambusa Tuldoide empregando trés temperaturas finais
de carbonizagdo e trés diferentes taxas de aquecimento do forno. Posteriormente o carvao
produzido foi submetido a ativacdo quimica com cloreto de zinco. Em seguida a area
superficial especifica do carvao ativado produzido foi determinada. O carvdo e o bio-6leo
produzidos na etapa de pirdlise lenta e o carvao ativado foram caraterizados. A taxa de
aquecimento e a temperatura final de carbonizacdo foram avaliadas através de um

planejamento fatorial (3%), que apds tratamentos estatisticos dos dados forneceram
correlagdes empiricas, capazes de prever o comportamento do processo estudado. O
rendimento gravimétrico de carvao vegetal para os experimentos variou de 36,62 a 47,02% e
o teor de carbono fixo variou de 59,99 a 74,54%. Os resultados mostraram que o carvao
oriundo da carbonizagdo apresentou resultados homogéneos quanto aos aspectos fisicos e
quimicos, entretanto apresentou elevado teor de cinzas que inviabiliza a utilizacdo na
siderurgia e area superficial muita baixa, que indica a necessidade do processo de ativagdo. O
procedimento de ativacdo apresentou uma producdo de aproximadamente 60% (massa de
carvao ativado/massa de carvao) para todos os testes realizados, mostrando uma tendéncia
quanto ao rendimento. Apds o processo de ativagdo, notou-se um aumento significativo na
area superficial quando comparado com o carvao antes da ativacdo, atingindo até 849,99
m?/g. O carvdo ativado produzido foi classificado como estrutura majoritariamente de
microsporos (<2nm) o que garante ao carvao, juntamente com a elevada area superficial, alta
capacidade para a operacdo de adsorcdo. O bio-0leo produzido na carbonizagdo foi
caracterizado e apresentou coloragdo marrom, odor caracteristico, pH em torno de 3 e teor de
agua médio proximo a 50%. Os bio-6leos obtidos pela carbonizagdo lenta do bambu
mostraram-se uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de compostos
organicos, que em sua maioria sdo acidos carboxilicos e fenois (em torno de 50,00 e 15,00%
da area do pico cromatografico, respectivamente).

Palavras-chave: carvdo vegetal; pirdlise lenta; Bambusa Tuldoide; ativagdo quimica; area
superficial especifica.
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ABSTRACT

Biomasses are renewable energy sources that have been recognized as sustainable
energy resources and alternatives to fossil fuels, as they have vast availability and variety.
Bamboo, biomass of forest origin that grows naturally in tropical regions, is one of the
biomass alternatives that has great potential, due to its high growth rate when compared to
other types of biomass. One of the applications of bamboo is slow pyrolysis or carbonization,
which is defined as the thermal degradation of any organic material in the total or partial
absence of oxygen, whose main objective is the production of charcoal (solid fraction), with
bio-o0il and non-condensable gases as by-products. The charcoal produced by slow pyrolysis
is used in various activities of our daily lives, whether in homes for preparing a barbecue, in
the pharmaceutical industry, in the production of activated carbon, in the chemical industry as
a source of carbon, graphite, filters and especially in industries steel mills. In this context, the
objective of the present work was the production of charcoal via slow pyrolysis using bamboo
of the Bambusa Tuldoide species as biomass using three carbonization finishers and three
different kiln heating rates. Subsequently, the produced coal was subjected to chemical
activation with zinc chloride as a chemical activation reagent. Then the specific area of the
supplied activated carbon. Coal and bio-oil are used in the slow pyrolysis stage and activated
carbon was characterized. The heating rate and the final carbonization temperature were
evaluated through a factorial design (3"), which, after statistical treatment of the data
provided empirical correlations, must predict the behavior of the studied process. The
gravimetric yield of charcoal for the experiments varied from 36.62 to 47.02% and the fixed
carbon content varied from 59.99 to 74.54%. The results induced by coal from carbonization
show homogeneous results in terms of physical and chemical aspects, although they have a
high content that prevents the ash used in the steel industry and a lot of low surface area,
which indicates the need for the activation process. The activation procedure presents a
production of approximately 60% (mass of activated carbon / mass of coal) for all tests
performed, showing a trend in terms of yield. After the activation process, there was a
significant increase in surface area when compared to coal before activation, reaching up to
849.99 m? / g. Activated carbon was classified as a structure mainly of microspores (<2nm)
which guaranteed the coal, together with a high surface area, high capacity for an adsorption
operation. The bio-oil produced in carbonization was altered and presented a brown color,
characteristic odor, pH around 3 and average water content close to 50%. The bio-oils
collected by the slow carbonization of bamboo become a complex mixture located by a wide
variety of organic compounds, which are mostly carboxylic acids and phenols (around 50.00
and 15.00% of the peak chromatographic area, respectively).

Keywords: charcoal; Bambusa Tuldoide; chemical activation; slow pyrolisys; specific surface
area.



Capitulo 1

INTRODUCAO

As biomassas sdo fontes de energia renovaveis que tém sido reconhecidas como
recursos energéticos sustentaveis e alternativos aos combustiveis fosseis, por apresentarem
vasta disponibilidade e variedade, podendo fornecer energia por meio de combustivel liquido,
solido, gas, calor e eletricidade (DEMIRBAS et al, 2009). A energia proveniente de
biomassas desempenha papel fundamental para varios paises do mundo. No Brasil a biomassa
representa 23% da matriz energética do pais, atrds apenas do petroleo e seus derivados

(36,4%) (EPE, 2018).

O Brasil possui boas condi¢des climaticas e territoriais para o aumento do uso da
biomassa como fonte energética, sendo a madeira ¢ as culturas agricolas, como a cana de
acucar, as principais fontes energéticas de biomassa utilizadas atualmente no Brasil. O uso
destas biomassas pode contribuir para a reducao dos problemas ambientais presentes no
planeta e transformar residuo agricola e madeiras pouco utilizadas em energia

(BRIDGWATER, 2003; SOARES et al., 2015).

O bambu, biomassa de origem florestal que cresce naturalmente em regides tropicais,
¢ uma das alternativas de biomassa que apresenta grande potencial, devido a sua alta taxa de
crescimento quando comparado com outros tipos de biomassa (ANSELMO FILHO; BRAD,
2003). No entanto, a falta de conhecimento cientifico sobre as espécies de bambu,
principalmente no que se refere a utilizagdo do bambu como fonte energética tem restringido
o desenvolvimento da cultura nesta drea (TRUONG; LE, 2014). A Tabela 1.1 fornece uma
descricao detalhada de algumas das aplicagdes para o bambu, que foram surgindo ao longo
dos anos, tanto o bambu como planta e como material, onde a madeira do bambu ¢

transformada.
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Tabela 1. 1 — Aplicagdes para o bambu.

Uso do bambu como uma planta

Uso do bambu como material

Ecologia
Estabilizar o solo
Uso em terras marginais
Coberturas e telas
Sequestro de carbono
Agro-Silvicultura
Suporte natural
Plantacoes

Sistemas agroflorestais mistos

Industria Local
Artesanato
Mobilia
Utensilios
Casas
Industria
Industria de papel e celulose
Industria alimenticia
Produtos quimicos
Produtos farmacéuticos
Energia
Pirolise
Carvao

Combustao direta

Fonte: LI, 2004.

A pirdlise, uma das aplicagdes para o bambu, pode ser definida como a degradacdo

térmica de qualquer material organico na auséncia total ou parcial de oxigénio. Dentre os

tipos de pirdlise existem dois processos importantes e distintos, que sdo diferenciados pelas

condi¢des operacionais: a pirdlise lenta que objetiva, principalmente, a producdo de carvao
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vegetal e a pir6lise rapida que tem como objetivo principal a produgdo de bio-6leo (BASU,

2013; BRIDGWATER, 2012).

O carvao vegetal ¢ utilizado em varias atividades do nosso cotidiano, seja nas
residéncias no preparo de um churrasco, na industria farmacéutica, na producao de carvao
ativado, na industria quimica como carbono, grafite, filtros e principalmente nas industrias

siderurgicas, usado como gerador de energia e redutor de minério (SILVA, 2019).

Para cada uma das aplicagdes, caracteristicas especificas sao exigidas. Na industria
siderurgica, por exemplo, sdo necessarios carvdoes com alta densidade, boa resisténcia
mecanica, baixa friabilidade, teor de carbono fixo 75-80% e teor de cinzas de no maximo 1%.
Carvdes que ndo apresentarem tais caracteristicas sao descartados para a siderurgia. O carvao
de bambu ¢ um exemplo de carvao que ndo pode ser utilizado na siderurgia, devido ao alto
teor de cinzas (3,0% a 12,3%) que ele contém (BRITO E BARRICHELLO, 1981; SANTOS,

2008), isso ¢ consequéncia do elevado teor de silica presentes nos colmos.

O carvado vegetal utilizado como carvao ativado precisar ter alta area superficial
especifica e uma estrutura porosa constituida basicamente de micro e alguns mesoporos.
Carvoes vegetais que ndo apresentarem essas caracteristicas, como ¢ o caso do carvao de
bambu, devem passar por um processo de ativacao para adquirir tais caracteristicas. O carvao
ativado pode ser empregado no tratamento de gases poluentes, efluentes industriais e filtracao

de 4gua potavel entre outras aplicacoes.

Diante do exposto, ¢ importante investigar e analisar as propriedades da biomassa e
os parametros do processo de pirdlise, por impactarem diretamente nas caracteristicas e
rendimentos dos principais produtos piroliticos (fragcdes solida e liquida). A taxa de
aquecimento e a temperatura final de carboniza¢do sdo pardmetros relevantes e que tem
influéncia direta nos resultados do processo e nas caracteristicas dos produtos. Na literatura ha
diversos trabalhos que investigam a influéncia dos parametros no processo de pir6lise.
Entretanto, esses trabalhos usam outros tipos de biomassa e ndo propde modelos capazes de
predizer o rendimento e a qualidade dos produtos gerados. Esse trabalho buscou também
relacionar a carbonizagdo com a ativagdo, propondo correlacdes capazes de prever o

comportamento da area superficial especifica apos a ativagao.

Neste contexto, o principal objetivo do trabalho realizado foi a producao de carvao

via pirdlise lenta utilizando como biomassa o bambu da espécie Bambusa Tuldoide e a
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posterior ativagdo do carvao produzido. Foram avaliadas a taxa de aquecimento e a

temperatura final de carbonizacdo através de um planejamento fatorial (3*), o tratamento

estatistico dos dados permitiu estimar parametros e correlagcdes foram propostas para prever o

comportamento do processo. Uma técnica de ativacdo quimica com cloreto de zinco anidro

foi aplicada, levando em consideracao o ganho em area superficial especifica alcancado.

Adicionalmente os principais produtos da pirolise lenta e o carvao ativado produzido foram

caracterizados.

1.1 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi:

Obter carvao de bambu através da carbonizagdo e recuperar o bio-0leo
produzido durante o processo. Posteriormente utilizar o carvao de bambu
produzido como precursor no processo de ativacdo, que tem por intuito
produzir carvao ativado com elevadas areas superficiais e boa capacidade de

adsorgao.

Os objetivos especificos consistiram em:

Caracterizar a biomassa (bambu) quanto as suas propriedades fisicas e

quimicas;
obter carvao através do processo de pirdlise lenta;

avaliar a influéncia da temperatura final de carbonizagdo e da taxa de
aquecimento no processo de carbonizagdo e, através de tratamento estatistico
consagrado, propor correlagdes capazes de prever o comportamento do

Processo,

aplicar uma técnica de ativacdo quimica eficiente para produzir um carvao
ativado com 4rea superficial elevada (>300 m?/g) e uma estrutura constituida

majoritariamente de microporos (didmetro do poro <2 nm);
caracterizar o carvao ativado produzido;

caracterizar o bio-6leo recuperado no processo de pirdlise lenta.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram apresentadas as principais caracteristicas do bambu como
matéria prima e da espécie Bambusa Tuldoide, estudada neste trabalho, bem como a sua
distribuicao no Brasil e no mundo. Em seguida, foram abordados diferentes processos para a
conversao termoquimica da biomassa, com foco em pirdlise lenta. Por fim, foram

apresentadas as principais aplica¢des do carvao produzido pela pirdlise lenta.

2.1 — Bambu: a madeira do futuro

Historicamente, o bambu tem acompanhado a humanidade fornecendo alimento,
abrigo, ferramentas, utensilios e uma infinidade de outros itens. Estima-se que cerca de 2
bilhdes de pessoas usem o bambu para algum fim, e seu uso industrial vem sendo

desenvolvido (SASTRY,2001; GUPTA e KUMAR, 2008).

O bambu ¢ uma graminea pertencente a familia Poaceae, cuja subfamilia ¢
Bambusoidea. Existem cerca de 1250 espécies de 75 géneros. Os bambus nativos crescem
naturalmente em todos os continentes, exceto na Europa, sendo 67% das espécies nativas
provenientes da Asia, 30% das Américas e 3% da Africa e Oceania. Das plantacdes existentes
no mundo, as Américas apresentam uma das mais ricas diversidades de espécies, tendo
aproximadamente 450 espécies. A maior diversidade estd na América do Sul, distribuida no
Brasil, norte e centro dos Andes e México, sendo a maioria das espécies originadas de paises

orientais (LOPEZ, 2003).

Segundo Filgueiras e Gongalves (2004), no Brasil estdo presentes 34 géneros e 232
espécies de bambus nativos, sendo 174 consideradas endémicas. Esses géneros e espécies
representam 89% dos géneros e 65% das espécies de bambu conhecidas na América. As
espécies estdo distribuidas em trés principais biomas: floresta atlantica (65%), floresta

amazonica (26%) e cerrado (9%).

Os bambus apresentam caule lenhoso e seus colmos podem atingir em média 15—
20m de altura e até 40m em espécies gigantes. O bambu ¢ considerado a planta de

crescimento mais rapido do planeta, com um tempo de colheita de aproximadamente de 3-5
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anos, tempo esse, bem inferior quando comparado com a maioria das madeiras (10-20 anos)

(TRUONG; LE; 2014).

Por se tratar de uma planta predominantemente tropical, perene, renovavel e que
produz colmos anualmente sem a necessidade de replantio, o bambu apresenta grande
potencial agricola. Além de eficiente no sequestro de carbono, apresenta caracteristicas
quimica, fisicas e mecanicas excelentes, ainda pode ser usado para o reflorestamento e
recuperacdo de matas ciliares. Porém, o bambu ainda ¢ pouco utilizado no Brasil,
principalmente devido a falta de conhecimento e ineficiente divulgacao das informacgdes

disponiveis (PEREIRA; BERALDO; 2008).

Na China a industria do bambu ¢ tradicional, tendo uma area de floresta de bambu ¢
de cerca de 6 milhdes de hectares o que a coloca em primeiro lugar do mundo no quesito
produgdo. A China conta com 10.000 tipos de produtos provenientes do bambu, que sdo
amplamente utilizados na construcdo, decoracdo, ferramentas, fabricagdo de papel,
embalagem, medicina, alimentagdo, industria té€xtil, quimica e muitos outros campos gerando
cerca de 10 milhdes de empregos. Estimas-se que em 2020 o valor total da producgdo da
industria do bambu chegue a 48 bilhdes de dolares, equivalente a metade do mercado mundial

(INBAR, 2016).

No entanto, a atividade econdmica relacionada ao bambu no Brasil é bastante
restrita. Isto se deve ao fato de que ndo ha uma tradi¢do no emprego relacionado ao bambu, e
também as lacunas de conhecimento e tecnologias locais. Visando avancar nesse aspecto foi
criada a Lei n.° 12.484/2011, que dispde sobre a Politica Nacional de Incentivo ao Manejo
Sustentado e ao Cultivo de Bambu (PNMCB), produtores rurais passaram a destinar terras ao
cultivo do bambu, tornando-o mais utilizado e mais pesquisado no Brasil (SANTI, 2015;

CGEE, 2018).

2.1.2 — Morfologia do Bambu

A estrutura do bambu € constituida por uma parte aérea denominada colmo e outra
parte subterranea constituida de rizomas e raizes. Os colmos de bambu caracterizam-se por ter
forma cilindrica que dispde de uma sequéncia de entrends (internos) normalmente ocos,
separados por diafragmas (septos), que aparecem externamente como nds, de onde saem
ramos e folhas (PEREIRA; BERALDO, 2008). A Figura 2.1 apresenta a estrutura de um

colmo de bambu.
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a - cavidade:
b - diafragma;

C - no;

d - ramo;
e - interno;
f - parede.

Figura 2. 1 — Colmo de bambu e suas denominagdes.

Fonte: PEREIRA; BERALDO, 2008.

A composicao quimica dos colmos do bambu ¢ similar & composi¢do da madeira. Os
principais componentes quimicos que constituem os colmos sdo celulose, hemicelulose e
lignina e em menores quantidades resinas, taninos, ceras e sais inorganicos. Quando
comparado com outras madeiras, o bambu apresenta maiores quantidades de cinzas, silica e
extrativos alcalinos. No entanto, a composi¢ao ira variar de acordo com a espécie, idade,

condi¢des de crescimento e regido do colmo (LI, 2004).

Os colmos apresentam maior diametro proximo a base, o que ¢ reduzido com a altura
em direcdo ao topo, além de ndo apresentar crescimento radial. Eles completam seu
crescimento poucos meses apos o surgimento do broto, alcangando sua altura maxima em 3-6
meses. Apés esse periodo inicial de crescimento, inicia-se o processo de amadurecimento que
dura de 3-5 anos para que o bambu desenvolva suas propriedades de resisténcia mecanica

(PEREIRA, 2012).

O rizoma tem papel fundamental no desenvolvimento do bambu, pois, além de
armazenar nutrientes, ¢ responsavel por sua propagacdo. Ele pode se desenvolver de duas
formas principais: o grupo alastrante, no qual os colmos nascem separados uns dos outros, € 0
grupo entouceirante, no qual os colmos nascem e se desenvolvem agrupados uns aos outros

(LYBEER, 2006). A Figura 2.2 mostra esses dois tipos de rizomas.
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Figura 2. 2 — (A) Rizoma entouceirante (B) Rizoma alastrante.

Fonte: Lybeer, 2006.

2.2 — Processo de conversao de biomassa

Biomassas e residuos de biomassa, que apresentam carbono e matéria organica,
podem ser convertidos em formas de energia mais valiosas, por meio de varios processos. A
producdo de energia a partir da biomassa pode ser classificada de duas maneiras principais:
conversao bioquimica e conversao termoquimica. No processo termoquimico o calor € usado
para transformar componentes da biomassa (principalmente celulose) em varios produtos
(liquidos, gases ndo condensaveis, solidos e calor). J& o processo de conversdo bioquimica
acontece através da agdo de microrganismos, que transformam a biomassa em biogés ou
biocombustivel (TRUONG; LE, 2014). A Figura 2.3 apresenta os principais processos de

conversao da biomassa.
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Biomassa
|
! i
Conversdo Conversao
Bioquimica Termoquimica
Combustao -
i a Fermentacao| i a Pirol
Digestao G Direta Liquefagdo irlise
Aerébia | |Anaerébial Torrefacdol Pirlise Pirdlise Gaseificagdo
Lenta Rapida

Figura 2. 3 — Processos de conversdo da biomassa.

Fonte: adaptado de Basu (2013).

O volume, a baixa densidade energética e a forma sdo as principais barreiras para
uma rapida transi¢do dos combustiveis fosseis para os de biomassa. Diferentemente dos
liquidos e dos gases, a biomassa ndo pode ser transportada facilmente. Esta situacdo ¢ a
principal motivag@o para a conversao da biomassa so6lida em combustiveis liquidos e gasosos,
que podem ser mais facilmente transportados e armazenados e tem um maior valor energético.
Entretanto, esses tipos de combustiveis também tém suas desvantagens em relacdo ao
armazenamento. A acidez do produto liquido da pir6lise € um dos problemas. Combustiveis
solidos também sdao gerados pelo processo de conversdo, € sdo combustiveis com maior

densidade energética que a biomassa (BASU, 2013).

2.3— Processos de conversao termoquimica

Segundo Basu (2013), a producdo de energia térmica € o principal fator para esta rota
de conversdo e possui cinco caminhos: combustdo direta, torrefacdo, gaseificacao, liquefagao
e pirdlise. A Tabela 2.1 compara os cinco caminhos de conversdo termoquimica, além de

fornecer a faixa de temperatura de reagao.
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Tabela 2. 1 — Comparativo entre os principais processos termoquimico de conversao.

Temperatura Pressao
Processo Secagem
(°O) (MPa)
Torrefagdo 200-300 0,1 Necessario
Liquefagao 250-330 5-20 Dispensavel
Pirolise 300-600 0,1-0,5 Necessario
Gaseificacao 500-1300 >0,1 Necessario
Beneficia o
Combustao 700-1400 >0,1

Processo

Fonte: adaptado de BASU, 2013.

Os processos de conversao termoquimica transformam soélidos através de tratamentos
térmicos. Levando em consideracio o mecanismo de atuagdo, os processos podem ser
divididos em duas vertentes: craqueamento térmico e processos com reagdes heterogéneas de
oxidagdo e redugdo. A primeira ocorre com a acdo pura da energia térmica, sem a acao de
agentes oxidantes, causando a degradacdo do material organico. Nesta vertente encontram-se
a pirélise, a liquefacdo e a torrefagdo. Na segunda ocorrem reacdes heterogéneas de oxidagao
e reducdo entre o solido e gases como Oz, CO2, H> e H20O. Nesta vertente encontram-se os

processos de combustdo e gaseificacao (MAIOLI, 2016).

2.3.1 — Combustao Direta

A combustdo direta representa o meio mais antigo de utilizagdo da biomassa. O
principio ¢ muito simples. Consiste na queima de qualquer combustivel composto de atomos
de carbono e hidrogénio, sob condi¢des controladas. Os produtos do processo de combustao
sdo a agua (H20) e o dioxido de carbono (CO2). A combustio, geralmente, ocorre dentro de
uma camara seguida por um trocador de calor, onde a corrente de gas quente transfere calor
para outro fluido (geralmente agua e ar), fluido esse que pode ser usado na produgdo de

energia através de um motor ou turbina. Esse tipo de conversdo termoquimica, geralmente
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estd associada a baixa eficiéncia de conversdo e a altas emissdes de poluente. A reacdo de
combustdo da biomassa pode ser representada pela Equagdo 2.1 (KERLERO DE ROSBO;
BUSSY, 2012; BROWN, 2011).

y—2x y—2x

CHyOX+(1+ j(02+3,76N2) > C02+§H20+3,76(1 + )N2+Calor @.1)

A fim de melhorar a eficiéncia, ¢ feito o controle da combustdo, para maximizar a
energia recuperada e reduzir a emissao de gases poluentes. Os fatores que afetam o processo
de combustdo da biomassa sdo a quantidade de oxigénio, controle da temperatura e qualidade

e distribui¢ao da biomassa (KERLERO DE ROSBO; BUSSY, 2012).

2.3.2 — Liquefacao

A liquefagdao envolve a desconstrucao térmica da biomassa em fase liquida em
condi¢des de temperaturas moderadas (200—400°C) na presenca de solventes (normalmente
agua). A pressdo de operacdo do sistema de liquefagdo ¢ determinada pela pressdo de vapor
do solvente. Esse sistema apresenta algumas vantagens em relacdo ao processo € aos
produtos: ndo ¢ necessaria a secagem do material, ¢ possivel a liquefacdo direta sem a
necessidade de fracionamento e o bio-6leo formado tem um poder calorifico mais elevado,
devido a menor quantidade de oxigénio e agua quando comparado com o obtido pela pirolise

(KIM et al., 2019).

2.3.3 — Pirolise

A pirdlise € um processo de degradacdo térmica que ocorre na auséncia total ou
parcial de oxigénio, produzindo trés produtos principais: produto solido (carvao), produto
liquido (bio-0leo) e um produto gasoso. As caracteristicas e quantidades desses produtos
dependem do tipo de pirdlise, das condi¢des operacionais e propriedades do combustivel

(WILD, 2011). A Tabela 2.2 apresenta as principais caracteristicas desses processos.
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Tabela 2. 2 — Caracteristicas dos processos de pirdlise.

Processo de  Tempo de Temperatura Taxa de
Produtos Principais
Pirdlise Residéncia  Final (°C) Aquecimento
. ' Liquido (0%), s6lido
Torrefagdo 10—60 min 290 Muito pequena
(80%), gas (20%)
Lenta . Liquido (30%), solido
_ Horas—dias 300-600 Pequena
(carbonizagao) (35%), gas (35%)
_ Liquido (75%), solido
Rapida <2s ~500 Alta
(12%), gas (13%)
Liquido (5%), s6lido
Gaseificacao <ls 750-900 Alta

(10%), gas (85%)

Fonte: adaptado de Basu (2013) e Bridgwater (2012).

Os gases gerados pela pirdlise sdo compostos principalmente de CO, CO2, CH4 e
menores quantidades de H» e hidrocarbonetos. Esses gases podem ser usados para geragao de
energia ou calor, ou podem ser tratados para a produgdo de metanol ou amoénia (DI BLASI,

2008).

O carvao ¢ o produto sélido da pirodlise. Ele € composto principalmente por carbono
(60-90%) e oxigénio (10-30%). Devido ao alto teor de carbono, o carvao contém um elevado
nivel de energia e pode ser utilizado para geragdo de calor, na preparagdo de carvao ativado

dentre outras aplicacdes (GUEDES et al., 2018).

O produto liquido ¢ chamado de bio-6leo e ¢ composto por uma mistura complexa de
substancias organicas tais como hidrocarbonetos aromadticos, fenois, cetonas, ésteres, éteres,
acgucares, aminos, alcoois, furanos e agua (BRIDGWATER,2012; IKURA et al., 2003;
BENNET et al., 2009).

Posteriormente, os produtos gerados pelo processo de pirdlise serdo abordados de

forma mais ampla.
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2.3.3.1 — Torrefacgao

A torrefa¢do pode ser definida como um processo termoquimico onde a biomassa ¢
aquecida lentamente até uma faixa de temperatura especificada e retida por tempo estipulado,
de modo a resultar na degradacdo quase completa do seu conteido de hemicelulose,
maximizando o rendimento de massa e energia do produto s6lido, aumentando o seu valor

comercial (BASU, 2013).

E considerado um processo de refinamento e pré-processamento de calor que
atualmente atrai muito interesse e atencao. Esse processo utiliza temperaturas entre 200 e
350°C e ¢ similar ao processo de torrar café. A biomassa resultante do processo de torrefacao
¢ uma excelente forma de combustivel solido, e intermediario entre a biomassa convencional
e o carvao vegetal, apresentando diversas vantagens em termos de melhoria das caracteristicas

intrinsecas do material (NACHENIUS et al., 2014).

2.3.3.2 — Gaseificacao

Gaseificacdo ¢ a conversdo de matéria-prima so6lida ou liquida em gas de sintese.
Esse gas ¢ usado como matéria-prima quimica ou usado diretamente como combustivel para
gerar calor e eletricidade. O processo de gaseificagcdo consiste nas seguintes etapas: secagem,
pirdlise, oxidacdo (combustdo), reducdo (gaseificagdo de carvdo) e craqueamento
(SAFARIAN et al.,2019). Primeiramente, a biomassa ¢ seca pela adicao de calor, objetivando
remover a dgua dos materiais solidos, antes de ser pirolisada. Na zona de combustdo ou
oxidacdo, os produtos da pirdlise, principalmente os vapores, reagem com o meio de
gaseificagdo (e com o oxigénio que ele contém). Os gases (CO2 e H2O) que escoam da zona
de oxidagdo sdo entdo reduzidos a CO e H: pelo carvao (resultante da pirdlise) na zona de
redugdo. Essas reacdes endotérmicas utilizam uma parte do calor sensivel dos gases para

armazenar energia quimica (gas de sintese) (VOS et al., 2009).

2.3.3.3 — Pirdlise rapida

Na pir6lise rapida, a biomassa se decompde rapidamente, gerando principalmente
vapores, aerossdis € menores quantidades de carvdo e gases. O liquido gerado apds o
resfriamento e condensacdo ¢ chamado de bio-6leo, que apresenta um poder calorifico
equivalente a metade de um combustivel convencional. E obtido alto rendimento de bio-6leo

para a maioria das biomassas com baixo teor de cinzas (BRIDGWATER, 2012).
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Na pirdlise rapida a biomassa ¢ aquecida rapidamente, atingindo a temperatura
maxima de pirdlise antes de se decompor. Sdo usadas altas taxas de aquecimento e
temperatura abaixo de 650°C, a fim de maximizar o rendimento de bio-6leo. Quatro
caracteristicas principais ajudam a maximizar esse rendimento: temperatura de reagdo na faixa
425-650°C, taxa de aquecimento muito alta, curto tempo de residéncia dos vapores e gases no

reator (aproximadamente 2s) e rapida condensacao dos vapores gerados (BASU, 2013).

2.3.3.4 — Pirolise lenta

Pirdlise lenta ou carbonizagdo € o processo tradicional para a producdo de carvao e
consiste na queima da madeira, que resulta em carvao como produto principal e gases
condensaveis (bio-6leo) e ndo condensaveis como subprodutos, além de fuligem, finos de
carvao e cinzas (RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019). O processo visa maximizar a
producdo de carvdo, sendo realizada a baixas taxas de aquecimento, longos tempos de
residéncia e temperaturas moderadas, ocorrendo na auséncia total ou parcial de oxigénio

(ANTAL; GRONLI, 2003).

O mecanismo de decomposicao e o esquema de reagdo para a conversao de biomassa
em fracdes gasosas, liquidas e sélidas ndo sdo totalmente compreendidos devido a alta
complexidade do processo, as grandes quantidades de produtos intermedidrios e a variagdo na

composi¢do da matéria-prima (BURHENNE ez al., 2013).

O processo de carbonizacdo pode ser dividido em quatro fases, de acordo com a

necessidade de energia para as reagdes de carbonizagao (OLIVEIRA et al., 2013):

I.  Secagem da biomassa (100—150°C): ocorre a liberacao do vapor de agua.
II. Torrefacdo (200-275°C): ocorre a degradacdo da hemicelulose e
eliminagdo de gases.
II.  Carbonizagdo (275-400°C): ocorre a degradacdo da celulose, grande
producao de gases e a formagao do carvao vegetal.
IV. Fixagdo (400-470°C): ocorre a reducdo da emiss@o de gases e o aumento

do teor de carbono fixo no carvao vegetal.

A grande quantidade de biomassas que podem ser utilizadas no processo de
carbonizagdo vem incentivando o desenvolvimento industrial e académico sobre o processo,
utilizando diferentes tipos de biomassas, para avaliar as condi¢des de operagdao do processo e

estudar os produtos gerados.
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No ambito industrial podemos citar como exemplo de evolugdo a empresa Advanced
Environmental Technologies Limited, que desenvolveu uma planta com tecnologia de micro-
ondas visando obter os produtos da pirdlise lenta: carvao, alcatrao, vinagre, gas (syngas), que
pode ser usado como pré-aquecimento para a matéria prima ou como fonte de syngas para o
gerador elétrico. A planta é composta por um sistema de transporte de matéria-prima, cdmeras
de microondas de biomassa aquecidas por 6 conjuntos de gerador de microondas de 75kW,
cuja poténcia total ¢ de 450kW, sistema de coleta e separagao de 6leo de biomassa e liquido e
gas. Esta planta ¢ capaz de produzir até 1,67 toneladas de carvao por fornada, valor superior
quando comparado com o método tradicional de producdo de carvdo. A Figura 2.4 mostra um

esquema da planta.

B2

Sistema de Transporte de Material

Bl - Armazenamento de baxo nivel:
B2 - Dispositivo de alimentacio
automatica;

B3- Armazenamento para alimentacio;

B4 - Dispositivo final de alimentagéo-
B35 - Porta do forno e cabine
hermeética ;

B6 - Cabine receptora-

Sistema de pirolise por wicroondas|

C1 - Cavidade do mateiral e do
microondas;

C2 - Reflexfio de microondas e
cavidade de propagagéo;

C3 - Transmissio de microondas;
C4 - Fonte de microondas e carga
de agua.

Sistema de sepracio e coleta

D1 - Dispositivo de separagio de
gas;

D2 - Dispositivo de condensacéo;
D3 - Cabine de condensagio do
meio;

D4 - Tanque de armazenamento.

Sistema de energia a gis
(opcional)

El
E2
E3
E4
Es5
E6

Figura 2. 4 — Diagrama de fluxo para a planta de pir6lise por microondas.

Fonte: Advanced Environmental Technologies Limited, ¢. 2010.

Outro exemplo industrial ¢ a planta de producdo de carvdao vegetal a partir de

eucalipto da empresa Vallourec denominada Carboval. A Carboval é um reator vertical de
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produgdo continua de carvao vegetal com total controle do processo. A madeira ¢ introduzida
no topo do forno e o carvao ¢ retirado na base. Os gases de carbonizacdo sdo recolhidos na
parte superior do forno, onde uma parte ¢ aquecida e injetada novamente no reator,
constituindo uma massa circulante. O restante, que corresponde a massa que 0 processo gera,
¢ queimado aquecendo indiretamente a massa recirculante. Esse processo foi desenvolvido
visando o aumento do rendimento gravimétrico e uma estabilidade nas caracteristicas fisico-

quimicas do carvao. A Figura 2.4 mostra um esquema do processo.

Carga de Madeira
fWoodload | Ly e, pirclenhoso &
aleatriio f Pyroligneous Gases d"—".‘:mmﬁﬂ
liquid and tar f Carbonization gases
3
L" Gerador de
Gases gases quentes
recirculados 1] % ot Gases
! Recirculated Canoraior
gases
-""-.__‘_ -
T — Gases combustos
v ! Burnt gases
Recuperador de Calor
‘ ! Heat Exchanger
‘ Injecdo de gases guentes [carbonizacio) / Hot gases inlet (carbonization)
Carvio produzido
I Charcoal produced

Figura 2. 5 — Esquema da planta de produgao Carboval.

Fonte: Vallourec.

No ambito académico, a pesquisa sobre a pir6lise lenta vem evoluindo com o passar
dos anos, o que implica em novas aplicagdes para os produtos por ela gerados e novos tipos

de biomassa e residuos que podem ser utilizados.
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Brito et al (1987) estudaram a carbonizacdo de algumas espécies de bambu a fim de
caracterizar o carvao gerado no processo ¢ de quantificar os rendimentos dos produtos.
Utilizaram uma temperatura final de carbonizacdo de 550°C e taxa de aquecimento de
1,67°C/min. Os valores obtidos foram comparados com os resultados obtidos para a
carbonizag¢do do eucalipto e observou-se que o bambu apresentou maiores teores de extrativos
totais ¢ menores teores de lignina e holocelulose. Quanto ao carvao, obtiveram-se carvdes
com poder calorifico semelhante ao carvao vegetal de eucalipto, porém com um teor de cinzas

mais elevado.

Cortez et al. (2009) pesquisaram a carbonizacao dos residuos do coco verde com o
intuito de comparar o rendimento e produtos produzidos pela fibra e pela casca do coco verde.
Os pesquisadores chegaram a conclusdo que os residuos apresentam potencial para a

produgdo de carvao vegetal.

Silva e Ataide (2019) estudaram a carbonizacdo do eucalipto a fim de avaliar como
os rendimentos e caracteristicas dos produtos variaram de acordo com as condigdes de
operacdo (taxa de aquecimento e temperatura final de carbonizac¢do). Para isto utilizou-se um
planejamento de experimentos do tipo 3¥ com temperaturas finais de carbonizagdo variando
de 380 a 480°C e taxas de aquecimento variando entre 0,25 e 2,5°C/min. Obtiveram resultados
para rendimento gravimétrico de carvao vegetal que variou de 30,22 a 35,53% e para bio-6leo
de 37,00 a 45,30%. Os rendimentos variaram de acordo com as condi¢des operacionais

utilizadas.

2.4 — Parametros que influenciam a pirdlise

A degradagdo térmica dos componentes da biomassa ocorre com base no conjunto de
reacdes que ocorrem paralelamente, consecutivamente e competitivamente. Os rendimentos
dos produtos piroliticos gerados no processo dependem principalmente da estrutura e
complexidade da composi¢do quimica da biomassa (fracdo de celulose, hemicelulose e

lignina) e também dos parametros operacionais (MOHAN et al. 2006; KAN ef al. 2016).

2.4.1 — Tipos de biomassa

O tipo de biomassa influencia o processo de pirolise e os produtos de varias formas.
Primeiramente, a razdo de massa relativa dos componentes organicos € inorganicos variam

conforme o ambiente de crescimento e tempo de colheita das biomassas. A pirdlise de cada
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constituinte apresenta vias de reagdo exclusivas e produz diferentes produtos (STEFANIDIS
et al. 2014; YANG et al. 2007; HOSOYA et al. 2007). Celulose e hemicelulose contribuem
para a produgdo de bio-0leo, enquanto a lignina aumenta a producao de carvao sélido. Altos
teores de lignina podem aumentar o peso molecular e viscosidade de bio-6leo. Menores
viscosidades resultam em uma menor concentragdo de agua no bio-0leo, que ¢ uma
caracteristica desejavel para um bio-6leo de qualidade (AKHTAR.; AMIN, 2012; FAHMI et
al. 2008).

Assim a combinagdo estrutural dos componentes geralmente difere de biomassa para
biomassa, o que faz as interagdes entre os componentes mudarem com os tipos de biomassa,
afetando o desempenho da pirdlise. Além disso, a composi¢do ¢ o conteido de material
mineral nos tipos de biomassa também podem ser fatores que influenciam a distribuicao e as
propriedades dos produtos devido ao efeito catalitico durante a pirdlise da biomassa (FAHMI

et al.,2008; FAHMI et al. 2007).

Pesquisadores como Brigwater (1999) e Balat ef al. (2009) concluiram que os
componentes basicos da biomassa podem determinar caracteristicas do processo pirolitico e
dos produtos gerados, devido a decomposicdo térmica em diferentes faixas de temperatura,

que ocorrem seguindo diferentes mecanismos e diferentes composigdes quimicas.

2.4.2 — Temperatura final de carbonizacao

A temperatura tem o papel fundamental de fornecer energia para que a biomassa seja
degradada. A quantidade e as caracteristicas dos produtos irdo depender da temperatura final
de carbonizacdo (AKHTAR; AMIN, 2012). Incrementos na temperatura permitem aumento
na degradacao da biomassa favorecendo a producao de fragdes liquidas e gasosas, reduzindo o
rendimento de fragcdo s6lida como observado por Silva e Ataide (2019) e Zhao ef al. (2013).
Geralmente, os rendimentos de bio-6leo sdo favorecidos a temperaturas entre 400 e 550°C.
Temperaturas superiores provocam reagdes secundarias, que transformam o bio-6leo e carvao
em gas, diminuindo assim o rendimento dos mesmos. Entretanto, temperaturas que excedem
os 700°C, aumentam o teor de carbono no carvao devido a melhor fixagdo do mesmo e
também no bio-6leo sob a forma de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, que aparecem

devido a reagoes de descarboxilacdo e desidratagdo (LI ef al. 2007; AKHTAR; AMIN, 2012).

No passado, pesquisadores como Azargohar et al. (2014) que utilizaram biomassa

residual , Park e Jang (2012) que usaram casca de arroz e pellets de madeira, Burhenne ef al.
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(2013) que usaram palha de trigo e pellets de madeira, Trinh et al. (2013) que usaram lodo de
esgoto e Silva e Ataide (2019) que usaram madeira Eucalyptus Urograndis avaliaram as
caracteristicas fisico-quimicas (por exemplo, area superficial, condutividade -elétrica,
concentracdo de elementos inorganicos, conteido de carbono e poder calorifico) do carvao

para diferentes temperaturas.

2.4.3 — Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento ¢ um parametro fundamental que define o tipo de pirdlise,
isto ¢, pirdlise instantanea, rapida e lenta. Rapidas taxas de aquecimento favorecem a rapida
fragmentacdo da biomassa e o maior rendimento de gases e menor rendimento de carvao. A
produgdo de bio-6leo também ¢ favorecida por altas taxas de aquecimento devido a rapida
redu¢do da massa de biomassa, limitagdo da transferéncia de calor e pouco tempo disponivel
para reagdes secundarias (AKHTAR; AMIN, 2012). Assim, taxas de aquecimento lentas

favorecem a produgdo de fragdes solidas e reduzem o rendimento de fragao liquida.

2.4.4 — Tempo de residéncia

Geralmente, curtos tempos de residéncia favorecem a produgao de produtos liquidos,
pois os vapores gerados, que sdo suscetiveis a reacdes secundarias e repolimerizacao, deixam
de se transformar em gases ndo condensdveis aumentando, assim, a producdo da fragdo

liquida (AKHTAR; AMIN, 2012).

Segundo Ronsse et al. (2013) o aumento do tempo de residéncia e temperatura
influencia em propriedades como rendimento de carvao, teor de materiais volateis, teor de
carbono fixo, pH e cinzas. Observou-se, ainda, que as referidas propriedades foram mais

influenciadas pela temperatura do que pelo tempo de residéncia.

2.5 — Produtos da pirdlise

2.5.1- Carvao Vegetal

O carvao vegetal ou carvao pirolitico € o principal produto da pirdlise lenta, que
contem solidos organicos ndao convertidos e residuos carbondceos produzidos a partir da
decomposicdo parcial ou completa da biomassa. As caracteristicas fisicas, quimicas e

mecanicas dependem do tipo de matéria prima e condi¢des operacionais conforme abordado
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anteriormente. O carvao produzido pode ser utilizado em aplicagdes energéticas como
combustivel sélido, além de outras aplicagdes como, por exemplo, remediador de solo,
adsorventes, precursor de carvao ativado e para o sequestro de carbono (DEMIRAL; KULL,

2014; MOHAN et al., 2014; DEMIRBAS, 2004; AHAMAD et al., 2014).

Como foi dito, a qualidade do carvao vegetal ¢ influenciada pelas propriedades da
biomassa e pelas condigdes operacionais do processo térmico, o que torna o carvdo um
produto com caracteristicas variaveis. Dessa forma, ¢ preciso considerar suas propriedades
para a escolha de uma utilizagdo mais adequada. No Brasil, a principal utilizagdo do carvao
vegetal ¢ na industria siderurgica, industria esta que exige algumas propriedades para a

utilizagdo do carvao vegetal. Tais propriedades se encontram na Tabela 2.3.

Tabela 2. 3 — Propriedades do carvao vegetal para utilizagdo na siderurgia no Brasil.

Carviao Vegetal

Propriedade Carvao Vegetal Preferencial
Carbono Fixo (%) 70-80 75-80
Materiais Volateis (%) 25-35 Max. 25
Umidade (%) 1-6 Max. 4
Cinzas (%) 0,54 Max. 1
Enxofre (%) 0,03-0,1 Max. 0,03
Faixa Granulométrica (mm) 9-100 40-50
Massa Especifica (kg/m?) 180-350 Min. 250

Fonte: SANTOS, 2008.

A queima direta da biomassa ndo ¢ o ideal devido ao alto teor de umidade e
dificuldade em controlar o calor produzido. Assim, o carvado vegetal produzido pelo processo
de pirdlise lenta pode ser utilizado como combustivel para a producdo de energia em
substitui¢do ao carvdo mineral e a queima direta da biomassa. Além disso, possui potencial

para outras aplicagdes, como na filtracdo e na adsor¢do de poluentes organicos e inorganicos
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devido a sua microestrutura superficial formada durante a pirdlise (SANTOS;

HATAKEYAMA, 2012; KOWKIENE; BALTRENAITE, 2016).

Segundo Mohan et al. (2014) o carvao produzido pela pirolise pode ser utilizado no
solo atuando como remediador, visando beneficios agronomicos e estoque de carbono. De
modo geral, o carvdo apresenta propriedades que beneficiam a filtragdo de dgua no solo,
aumentam a disponibilidade de nutrientes no solo, aumentam as atividades de microrganismos

e também a reten¢do de nutrientes e carbono.

Dentre as aplicagdes do carvao vegetal produzido pela pirolise lenta esta a produgdo
de carvao ativado que ¢ utilizado em diversos ramos das industrias quimicas, farmacéutica,
alimenticia, na medicina, bem como no tratamento de efluentes e gases toxicos (SILVA
JUNIOR, 2017). A forma de producdo e possiveis utilizagdes do carvdo ativado serdo

abordados em uma secao posterior neste capitulo.

2.5.2 — Bio-o0leo

Junto com a produgdo de carvao vegetal (fragdo sélida), sdo co-produzidos liquidos
(fracdo liquida). Esses liquidos sdo chamados de bio-6leo e podem ser usados na producao de
energia, biocombustiveis e produtos quimicos (BALAT et al. 2009). O bio-6leo ¢ uma
mistura que tem a coloragio castanho escuro ¢ odor de fumaca. E constituido por diversos
compostos oxigenados (DEMIRBAS, 2007). Normalmente o bio-0leo ¢ dividido em duas
fases: uma fase aquosa contendo diversos compostos quimicos (como acido acético, metanol e
acetona) de baixo peso molecular e uma fase ndo aquosa, contendo compostos com elevados

pesos moleculares (BRIDGWATER, 2012).

Dentre as caracteristicas indesejaveis do bio-6leo, podemos mencionar o alto nivel de
acidez (baixo pH) que acontece devido a presenca de acidos carboxilicos, o que o torna
corrosivo. Além disso, o bio-0leo apresenta alta instabilidade, uma vez que se encontra fora
do seu equilibrio termodinamico, ou seja, algumas reagdes podem acontecer durante o periodo
de armazenamento (KAN et al., 2016). Lu et al. (2009) avaliaram algumas transformacdes
que ocorrem durante o armazenamento do bio-6leo: &cidos reagem com alcoois, formando
ésteres e agua, olefinas polimerizam formando oligdmeros e polimeros, oxigénio promove a

oxidacao do bio-6leo formando mais 4cidos e peroxidos reativos.
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Outra caracteristica do bio-6leo que se torna um ponto negativo ¢ o alto teor de agua
nele presente. Esse teor varia entre 15 e 35% e estéd relacionado com o tipo de biomassa e
pirolise utilizados. A alta quantidade de agua presente confere ao bio-6leo um poder calorifico
inferior baixo (entre 15 e 20 MJ/kg), quando comparado com o petroleo bruto (entre 42 e 45
MlJ/kg) o que exige um melhoramento do bio-6leo antes de uma possivel utilizagdo como

combustivel, por exemplo, (DEMIRBAS, 2007; REZAEI et al., 2014).

2.5.3 — Gases nao condensaveis (GNC)

O gés pirolitico ¢ a fracdo gasosa de baixo peso molecular. Ele é composto por gases
que ndo foram condensados durante o processo de pirdlise, que geralmente sdo CO,, CO,
NOx, Hz, hidrocarbonetos com baixo teor de carbono (C,Hn) e alcoois de baixo teor de

carbono (HOSSAIN; DAVIES, 2013).

Esse gas pode ser utilizado no proprio processo de pirdlise para pre-aquecer o gas de
araste ou queima direta para produzir calor necessario para o processo de pirolise. Além disso,
pode ser utilizado em motores de ignicdo por centelha, queima direta, producdo de
componentes individuais de gas (CH4 e H2) ou produgdo de hidrocarbonetos liquidos através

da sintese de Fischer-Tropsch (DUNNIGAN et al., 2018).

2.5.4 — Analise dos produtos da pirdlise

Diferentes métodos e técnicas sdo fundamentais para a caracterizacdo quimica e
fisica tanto da biomassa como dos produtos da pirdlise lenta (carvao vegetal, bio-0leo e
GNC). Tais caracteristicas fornecem informacgdes fundamentais para a avaliacao da qualidade
e possiveis aplicacdes relacionadas a cada um dos produtos (RONSSE et al., 2013). As
principais caracteristicas de cada um dos produtos e seus respectivos métodos de andlise

encontram-se na Tabela 2.4 que foi adaptada do trabalho de Kan ef al. (2016).
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Tabela 2. 4 — Métodos de andlises para os produtos da pirdlise lenta.

Produto de Piroélise

Propriedade

Método de analise

Referéncia

Carvao

Bio-6leo

Analise Imediata
(umidade, volateis,
cinzas e carbono

fixo)

Analise Elementar
(CHN e O por
diferenga)

Analise

Termogravimétrica

Area Superficial e

estrutura dos poros

Morfologia da

Superficie

Teor de agua

Identificagdo dos
compostos do bio-

oleo

ASTM D1762-84
(2013)

ASTM D3176-09

Analisador

Termogravimetrico

Método Brunauer-

Emmet-Teller (BET)

Microscopia
Eletronica de

Varredura (MEV)

ASTM E203 ou
ASTM D1744 por
titulagcao Karl-

Fischer

Cromatografia
gasosa-
espectrometria de

massa (GC-MS)

Aga et al. (2020);
Aller et al. (2017)

Yahaya et al. (2019)

Silva (2019)

Mel’ gunov; Ayupov

(2017)

Silva (2019)

Silva (2020)

Kanaujia ef al.

(2016)

Fonte: KAN et al., 2016.

Para os gases ndo condensaveis (GNC), existem varias metodologias analiticas que

podem ser aplicadas e diversas caracteristicas a serem analisadas para a caracterizacdo do
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mesmo. No entanto, como os GNC nao foi objeto de estudo deste trabalho, estes métodos

ndo foram abordados.

2.6 — Carvao vegetal como precursor de carviao ativado

O carvao vegetal ¢ composto por duas fragdes: a fragdo carbono que inclui
hidrogénio, oxigénio e outros elementos que estao ligados ao carbono e a fragdo de cinzas
inorganicas. A fragdo de carbono ¢ afetada, principalmente, pelas condigdes operacionais do
processo de pirdlise (temperatura final, tempo de pirdlise, taxa de aquecimento, etc). Ja a
fragdo de cinzas inorganicas ¢ afetada pelas propriedades da matéria prima. As condi¢des de
reacdo tém algum efeito sobre esta fragdo, porém todos os componentes minerais presentes na

matéria prima estardo presentes na fracao de cinzas inorganicas (BREWER, 2012).

O carvao ativado ¢ conhecido por ser um material poroso € com alta area superficial.
Atualmente, a sociedade busca solugdes ambientalmente sustentaveis para diminuir o impacto
de degradacdo no meio ambiente e o carvao ativado passou a desempenhar um papel

importante na reducao de poluentes (HAYASHI et al., 2002).

Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade interna comparada a uma rede
de tuneis que se bifurcam em canais menores. Esta caracteristica implica em uma alta area
superficial e uma porosidade altamente desenvolvida, que torna o material um o6timo
adsorvente tanto para moléculas liquidas, como para moléculas gasosas. Apods a ativagao pode
ser utilizado na industria quimica, alimenticia, farmacéutica, na medicina e em sistemas de
filtragcdo, além de sua capacidade no tratamento de efluentes e gases poluentes (ANDRADE,

2014; SILVA JUNIOR, 2017).

A producdo do carvao ativado envolve duas etapas principais: a carbonizacdo ou
pirdlise da matéria-prima seguida da ativagdo do material carbonizado (AWORN et al., 2008;
EL-HENDAWTI et al., 2008; TAY et al., 2009). Assim ao utilizar o carvao vegetal produzido
pela pirdlise lenta, resta apenas a etapa de ativagdo. A ativagdo consiste em submeter o
material carbonizado a alguma forma de ataque fisico ou quimico, provocando uma
modificagdo em sua estrutura porosa, que acarretara no aumento de area superficial e
porosidade (CASTRO., 2009). A ativacdo quimica consiste na impregna¢do do material que
foi pirolisado anteriormente com uma determinada substancia que pode ser um acido, uma

base ou um sal. Nestes casos os mais utilizados sdo o acido fosforico (NEGARA et al., 2020),
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hidroxido de potéassio (ZHANG et al., 2018) e cloreto de zinco (COSTA et al., 2015). Apds a
impregnacdo com agente ativante, este material ¢ submetido a tratamento térmico entre uma
faixa de temperatura de 350 a 900°C. Apds o tratamento, o material resultante deve ser lavado

com solucao acido/base para remocdao do ativante restante e desobstru¢do dos poros

(CASTRO, 2009). As etapas descritas acima sao ilustradas na Figura 2.6.

Etapa de
impresmacio

Etapa de pirdlise Carviio ativado
& ativacio

Figura 2. 6 — Esquema representativo da ativagdo quimica

Fonte: ANDRADE, 2014.

Dentre os ativantes existentes, o ZnCl, ¢ bastante utilizado por fornecer elevadas
areas superficiais especificas e ter um custo relativamente baixo. O ZnCl, ¢ altamente
higroscopico, absorvendo rapidamente a umidade do ar ambiente e apresenta instabilidade
térmica (JONES, ef al., 2013). A Figura 2.7 mostra a andlise termogravimétrica (TGA) do
ZnCl; utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Essa informagdo ¢ importante por
mostrar o comportamento do ZnCl, com o aumento da temperatura, visto que durante a

ativacdo o agente ativante € submetido a tratamento térmico entre uma faixa de temperatura
de 350 a 900°C (CASTRO, 2009).

1004 T T T T T T T

Massa ZnCl, (%)
4= (=) oo
[ [ (=)

[y=)
[
1

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 2. 7— TGA do ZnCl; a 10 °C/min.

Fonte: Adaptado de JONES et al., 2013.
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A utilizagdo bambu como precursor de carvao ativado foi feita por Yang et al. (2014)
que utilizaram KOH como agente ativante e obtiveram areas superficiais de até 3000 m%/g e
Santana et al. (2017) que utilizaram como agente ativante o acido fosforico (H3POs) e
obtiveram um carvéo ativado com 4rea superficial de até 1196 m?*/g, que foi utilizado como

adsorvente para a remog¢ao dos agrotdxicos metribuzin, 2,4- diclofenoxiacetico e furadan.

2.6.1 — Propriedade do carvao ativado

A area superficial especifica ¢ uma propriedade fisica importante do carvao vegetal
produzido via pirdlise lenta e ¢ definida pela razao entre a area da superficie da particula ¢ a
sua massa. A selecdo de um método para medir a area superficial do carvdo vem sendo
estudada ao longo dos anos. O tipo mais comum de andlise ¢ a medi¢do por isotermas de
adsorcdo de gas. Diferentes gases de andlises e temperaturas isotérmicas podem fornecer
valores diferentes para a area superficial. No que diz respeito a carvoes ativados, a area
superficial ¢ tradicionalmente medida pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) que
utiliza o gas nitrogénio ¢ uma temperatura de -196,15°C. As areas superficiais BET para
carvdes obtidos pela pirdlise a baixas temperaturas encontram-se proximas a 1m?/g, valor este
muito proximo das biomassas lignoceluldsicas. Atribuiu-se este fato a presenca majoritaria de
macroporos na estrutura do carvao. Altos valores para area superficial sdo resultados de
longos tempos de residéncia, temperaturas mais altas ou processos de ativagdo, que
promovem a formagdo de microporos na estrutura do carbono. Alguns carvoes ativados
podem ter dreas superficiais de centenas e /ou milhares de m?/g, entretanto a superficie
alcangédvel atinge um méximo, onde a partir deste ponto a estrutura de microporos pode

colapsar em macroporos, resultando na diminuicao da area superficial (BREWER, 2012).

Quanto a dimensdo dos poros a International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC) propde a seguinte classificacdo que € apresentada na Tabela 2.5.
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Tabela 2. 5 — Classificagao dos poros.

Tipos de poros Diametro (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos >50

De modo geral, os poros sdo responsaveis diretos pela area superficial de um
material ¢ sua capacidade de adsor¢do. Materiais cujas estruturas sdo de microporos
proporcionam elevada capacidade de adsor¢dao para moléculas de dimensdes pequenas, tais
como gases e solventes comuns. Materiais que apresentam estruturas de mesoporos sao
importantes para adsor¢do de moléculas grandes, tais como corantes. Os materiais de estrutura
macroporosa normalmente ndo apresentam utilidade para processos de adsor¢ao (SOARES,

1998).

Os poros ainda podem ser classificados de acordo com sua forma, como mostrado na
Figura 2.6. Os poros (b) e (e) sao chamados de poros abertos e correspondem a poros que se
comunicam com a superficie externa. Ja os poros (¢) e (d) sdo os chamados poros de
transporte, pois permitem o fluxo de fluidos. E por fim os poros iguais aos poros (a) sdo
chamados de poros fechados, e nao apresentam influéncia sobre a adsor¢do, contudo

conferem propriedades mecanicas ao carvao (ZDRAVKOV et al., 2007).

Figura 2. 8 — Representacao dos diferentes tipos de poros.

Fonte: ZDRAVKOV et al., 2007.



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo apresentou as descricoes da biomassa estudada e da metodologia
adotada para a caracterizagdo do material alimentado no reator de pirdlise. Foram
apresentadas ainda a descri¢ao do sistema experimental ¢ metodologia aplicada nos ensaios de

pirdlise e ativacdo, e da caracterizacdo dos produtos obtidos.

3.1 — Matéria Prima

A matéria prima utilizada para o desenvolvimento do trabalho foi o bambu da
espécie Bambusa Tuldoide coletado de uma touceira nativa localizada no municipio de Lagoa
Formosa — MG (Figura 3.1). Foram utilizados colmos maduros, com cerca de 10 m de
comprimento, que foram cortados com motosserra rente ao solo (aproximadamente 20 cm
acima do solo) e posteriormente foram cortados em pedagos menores com cerca de 25 cm de

comprimento.

Figura 3. 1 — Touceira de bambu Bambusa Tuldoide no municipio de Lagoa Formosa -MG.
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O bambu foi utilizado em dois tamanhos: pedagos com 25 cm (Figura3.2 (A)) de
comprimento que foram utilizados no processo de carbonizagdo e bambu moido (Figura 3.2
(B)) com granulometria de 0,335 mm foi utilizado para a caracteriza¢do do material. A Figura

3.2 mostra os diferentes tamanhos que foram utilizados no trabalho.

Figura 3. 2 — Imagens da matéria prima utilizada colmos de bambu com 25c¢m (A) e bambu

moido (B).

3.2 — Caracterizacio do Bambu

Inicialmente o bambu foi fracionado em pedagos menores que foram secos em estufa
a 105+£2°C durante 24h. Posteriormente os pedagos foram moidos em moinho de facas e
classificados em peneiras padronizadas (Série Tyler) de 35 e 60 mesh. O material passante
pela peneira de —40 mesh (abertura quadrada de 0,420mm) e retido pela peneira de +60 mesh
(abertura quadrada de 0,250mm) foi utilizado para a caracterizagdo do bambu. O fluxograma
apresentado na Figura 3.3 mostra esquematicamente o conjunto de analises realizado para a

caracterizacao.
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Pedacos de
bambu

|
Secagem em estufa
Y

Trituracdo em
moinho de
facas

\J
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-40+60 mesh
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Densidade Extrativos CHNS-O TGA Anal_lse MEV
Imediata
Y
| Lignina | |Celulose| |Hemicelu|ose| | To | |va| |ch=| |Tcz|

Figura 3. 3 — Fluxograma das analises realizadas para a caracterizacdo do bambu Bambusa

Tuldoide.

3.2.1 — Densidade Real

A densidade real (Preg)) foi determinada utilizando picnometro a gas hélio
(Micromeritics — Accupyc 1331). O resultado final para Prey) € @ média de cinco andlises. A

sensibilidade do equipamento ¢ de 10_4g/cm3. O material inserido no equipamento foi

previamente seco em estufa a 105°C durante 24h.

3.2.2 — Analise Imediata

A andlise imediata da amostra de bambu ¢ responséavel por fornecer as fragdes, em
peso, de umidade (TU), materiais volateis (TMV)’ cinzas (TCZ) e carbono fixo (TCF)- A

umidade ¢ a quantidade de agua no material e influencia a taxa de combustdo. Os materiais
volateis sdo substancias que sdo desprendidas da biomassa durante a elevac¢ao da temperatura.

O carbono fixo ¢ a fracdo que permanece na amostra apos o processo de devolatilizacdo. As
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cinzas representam o residuo solido inorganico resultante da queima completa do
combustivel. Estas analises foram realizadas em triplicata seguindo as normas ASTM

relacionadas na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 — Normas ASTM para analise imediata do bambu.

Norma Utilizada (ASTM) Parametro

ASTM E871-82 — Standard Test Method for Moisture Analysis of

Umidade
Particulate Wood Fuels
ASTM E872-82 — Standard Test Method for Volatile Matter in the ‘
Volateis
Analysis of Particulate Wood Fuels
ASTM D1102-84 — Standard Test Method for Ash in Wood Cinzas
0 TCF ¢ obtido por diferenga de acordo com a Equagao 3.1:

3.2.3 — Analise Elementar

A andlise elementar foi realizada em triplicata utilizando um analisador elementar
THERMO SCIENTIFIC modelo FlashSmart pertencente ao Instituto de Quimica de Sao
Carlos da Universidade de Sao Paulo. Através dessa analise foi possivel determinar os
percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e por diferenca o

oxigénio (O).

3.2.4 — Analise Lignocelulésica

Tanto o bambu como outras biomassas de origem vegetal sofrem variagdes na sua
composicdo quimica devido ao clima, solo, nutrientes disponiveis e espécies. A andlise
lignoceluldsica foi realizada em triplicata para determinar os teores de celulose, hemicelulose,
lignina e extrativos seguindo a metodologia da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa

Agropecuaria) documentos 236.
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3.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram obtidas imagens micro e nanoestruturais do bambu, utilizando um
microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca CARL ZEISS modelo EVO MA 10,
que ¢ capaz de fornecer imagens das caracteristicas micro e nano estruturais das amostras de

bambu. O equipamento pertence a Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.6 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA da amostra de bambu foi feita com o uso de um analisador
termogravimétrico modelo TGA/DTG-60H da SHIMADZU. Em cada experimento foram
utilizados aproximadamente 7mg de bambu, que foi espalhado uniformemente no cadinho de
alumina do analisador térmico. Para manter a atmosfera inerte, nitrogénio de alta pureza
(99,999) foi utilizado como gas de arraste, a uma taxa de 50mL/min. Experimentos ndo
isotérmicos foram realizados em taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min com
temperaturas variando entre a temperatura ambiente e 900°C. Entretanto, os primeiros 30
minutos de cada experimento, que correspondem a secagem da amostra, foram
desconsiderados. Durante o aquecimento a massa da amostra, o tempo e a temperatura foram
registrados pelo software do equipamento. Para garantir reprodutibilidade das curvas de perda

de massa, os testes foram realizados em triplicata.

3.3 — Unidade Experimental de Carbonizacio

Para a execu¢do dos experimentos de carbonizacdo foi utilizada uma unidade
experimental (Figura 3.4) que se encontra na Unidade de Pesquisa da Faculdade de
Engenharia Quimica (UPEQ/UFU). A unidade experimental ¢ composta por um forno mufla
Ceramic Furnances KK 260 SO 1060 — Link Elektro Therm GMBH — Alemanha, acoplado a
um controlador universal de temperatura da Novus Produtos Eletronicos modelo N1200. No
interior da cavidade do forno mufla, cujas dimensdes sdo 61 cm de comprimento, 72,5 cm de
altura e 68 cm de largura, ha um vaso de aco inoxiddvel hermeticamente fechado onde a
biomassa foi alimentada. A temperatura € controlada pelo controlador N1200 juntamente com
um sensor de temperatura tipo S que se encontra no interior do forno. Os vapores gerados no

processo de carbonizagdo percorrem uma tubulagdo de aco inoxidavel, a qual possui sensores
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de pressdo e temperatura para acompanhar o andamento do processo. Em seguida, os gases
passam por uma serpentina tubular helicoidal de %:”de ago inoxidavel (18 m de comprimento
e 0,8 m de largura), que est4 imersa em uma caixa de 4gua com volume de 500 L para realizar
a troca térmica e condensar os vapores, gerando assim o chamado bio-6leo que ¢ coletado
posteriormente. Os gases nao condensaveis sdo liberados para atmosfera através de um flare
acoplado apods a serpentina. Para melhorar a troca térmica foi adicionada ao sistema uma

bomba para recircular a d4gua contida na caixa d’agua.

. Forno mufla

. Controlador de temperatura

. Quadro de energia

. Termopar (Tipo k)

. Transdutor de pressdo
. Sistema de condensacéo
. Bomba de recirculagio

. Coletor de bio-oleo

WDSa -1 O h s k3

. Flare

B

Figura 3. 4 — Unidade experimental para o processo de carbonizagdo: Vista Geral (A) e Parte
interna da mufla (B).

Fonte: SILVA, 2019.

3.4 — Procedimento Experimental

O bambu utilizado nos experimentos de carbonizag¢do tinha cerca de 25 cm de
comprimento e foi seco em estufa a 105+ 2°C durante 48 horas. Em cada um dos
experimentos foram utilizados aproximadamente 3 kg de bambu seco. O processo foi
realizado em forno tipo mufla e o bambu foi inserido dentro da capsula de inox que foi
acoplada a tubulacdo para permitir a saida dos vapores e gases. Foram avaliadas trés
temperaturas finais (300, 350 e 400°C) e trés taxas de aquecimento (0,25, 0,75 e 1,25°C/min).
Durante o aquecimento, cada ensaio seguiu a rampa de aquecimento conforme mostrado na
Figura 3.5 e permaneceu em temperatura intermedidria (entre a temperatura inicial e a

temperatura final) durante 10 minutos. Ao atingir a temperatura final de carbonizagdo, o



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS | 34

tempo de residéncia foi de 10 minutos. O tempo total e temperaturas intermediaria e final

variaram de acordo com as condi¢des operacionais de cada experimento.

Temperatura Final 10 min

7 . 10 min
Temperatura Intermediaria

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 3. 5 - Rampa de aquecimento para processo de carbonizagao.

Apds o término do processo esperou-se o resfriamento do sistema para que o carvao
produzido pudesse ser retirado e pesado. A fracdo liquida recuperada durante o experimento
foi recolhida e pesada. Os rendimentos de carvao vegetal, bio-0leo e gases ndo condensaveis

foram calculados conforme as equacdes da Tabela 3.2. Posteriormente os produtos foram

caracterizados.
Tabela 3. 2 — Equagdes para célculo dos rendimentos
Parametros Equacao Niamero
- imétri 3 RGC (%) =100—%
Rendimento gravimétrico de carvao vegetal 0 o 3.2
bs
~ 1r . 0/ ) — mg
Fragdo liquida condensavel RGB( AJ) = IOOm— 33
bs

Gases nao condensaveis GNC (%) =100-RGC-RGB 3.4
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* RGC= rendimento gravimétrico de carvdo; m_ = massa de carvdo vegetal; my,=massa de
bambu seco; RGB= rendimento gravimétrico de bio-6leo; mgy= massa de fragdo liquida;

GNC = gases ndo condensaveis.

3.5 — Planejamento de experimentos

Neste estudo adotou-se um planejamento experimental do tipo 3“, onde 3 representa
o numero de niveis (=1, 0 e 1) e k representa o nimero de variaveis independentes que serao
consideradas, neste caso temperatura final e taxa de aquecimento. Assim, resultou-se em 9
experimentos que foram executados conforme o procedimento descrito anteriormente. Para
avaliar o erro experimental do procedimento e também obter uma estimativa mais precisa dos
parametros que serdao calculados, foram realizadas 2 réplicas no ponto central, totalizando 11
experimentos. Os experimentos e as condi¢cdes que cada um foi realizado sdo mostrados na

Tabela 3.3.

Tabela 3. 3 — Matriz de planejamento experimental.

Variaveis independentes

EXPERIENO o4 (°C) (X)) Hy (°C/min) (X)

HR1-300 300 (—1) 0,25 (-1)
HR2-300 300 (—1) 0,75 (0)
HR3-300 300 (—1) 1,25 (1)
HR1-350 350 (0) 0,25 (1)
HR2-350 350 (0) 0,75 (0)
HR3-350 350 (0) 1,25 (1)
HR1-400 400 (1) 0,25 (1)
HR2-400 400 (1) 0,75 (0)
HR3-400 400 (1) 1,25 (1)

RI 350 (0) 0,75 (0)

R2 350 (0) 0,75 (0)

Este planejamento foi adotado a fim de avaliar os efeitos das varidveis
independentes, temperatura final de carbonizacao (Tﬁna]) e a taxa de aquecimento (HR ),
sobre as varidveis resposta rendimento gravimétrico de carvao vegetal (RGC), teor de

carbono fixo (Tep) e 4rea superficial especifica (SggT ). Os valores de Tfpy ¢ HR em sua
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forma codificada para os respectivos niveis, encontram-se na Tabela 3.4 e as varidveis
independentes codificadas sdo representadas pelas Equacdes 3.5 e 3.6. Esses valores foram
definidos baseados na analise termogravimétrica realizada da biomassa estudada e também

em alguns trabalhos reportados na literatura, como por exemplo Santos et al., 2016.

(Tﬁnal -350)
. = Ufinal =359) 3.5
| 50 )
(IIR '09 75)
-3 R =77 3.6
X, 0.3 (3.6)

Tabela 3. 4 — Valores para as variaveis independentes e sua forma codificada.

Niveis
Variaveis -1 0 1
Tﬁnal (°C) 300 350 400
HR (°C/min) 0,25 0,75 1,25

Os efeitos de cada variavel independente (X), assim como suas interagdes, sobre as
variaveis respostas (Y) foram avaliados através da classica técnica de superficie de resposta.
O ajuste dos dados, representado pela Equacgdo 3.7, foi realizado através do método dos
minimos quadrados, utilizando o software Statistica 7. A andlise de variincia da regressao foi
feita com base no coeficiente de determinacdo (R?) e o nivel de significAncia (p) para os

parametros foi de 10%. Na Eq. 3.7 Y ¢ a varidvel resposta predita, n ¢ o nimero de varidveis

independentes; By, Bj, Pj, € Pj; sdo os pardmetros que serdo estimados na regressdo

multipla e representam respectivamente: o valor no ponto central de Y, primeira ordem,

quadratico, e de interagdo e X; e X sdo as variaveis independentes na forma codificada.
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n n n
P
Y =B+ BiXi+ D BiXi + D BiXiX; (3.7)
i1 i1 <=2

3.6 — Caracterizacao dos Produtos

A Figura 3.6 mostra que apds os experimentos de carbonizagdo, foram gerados 3
produtos principais: fragcdo solida (carvao de bambu), fracao liquida (bio-6leo) e fragao gasosa
(gases ndo condensaveis). A fracdo solida e a fragdo liquida passaram por vérias analises para
caracterizagdo ¢ a fracdo gasosa foi emitida para a atmosfera. As analises realizadas para a

caracterizagdo de cada uma das fragdes estdo descritas nos topicos seguintes.

Colmos de
bambu Bambusa
Tuldoide (25 cm)

| CARBONIZAGAO |

v (] v
Fracdo Fracao Fracdo
Sdlida Liquida Gasosa

(Carvao) (Bio-6leo) (GNC)

Figura 3. 6 — Processo de carbonizagdo e os produtos gerados.

3.6.1 — Caracterizacao da Fracao Solida (carvao de bambu)

A caracterizagdo do carvao de bambu foi feita utilizando o carvao moido e peneirado
em peneiras de —40 +60 mesh. As analises realizadas estdo esquematizadas na Figura 3.7 e

posteriormente serdo descritas com maiores detalhes.
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Figura 3. 7 — Fluxograma das andlises para a caracterizacdo do carvao de bambu Bambusa

Tuldoide.

3.6.1.1 — Analise Imediata

A analise imediata do carvao ¢ responsavel por fornecer as fragdes, em peso, de
umidade (TU) , materiais volateis (TMV) , cinzas (TCZ) e carbono fixo (TCF)- A umidade ¢ a

quantidade de 4gua no material e influencia a taxa de combustdo. Os materiais volateis sao
substancias que sdo desprendidas do combustivel durante a elevagdo da temperatura. O
carbono fixo ¢ a fragdo que permanece na amostra apos o processo de devolatilizagdo. As
cinzas representam o residuo solido inorganico resultante da queima completa do
combustivel. A quantificacdo destas caracteristicas foi realizada seguindo o procedimento da
norma ASTM D1762-84 (2013) Standard Test Method for Chemical Analysis of Wood

Charcoal.

3.6.1.2 — Area Superficial

A area superficial especifica foi calculada de acordo com o método BET a pressdes
relativas (p/po) entre 0,05 e 0,3, na qual p e po sdo, respectivamente, pressoes de equilibrio e
pressdao de saturagao do nitrogénio a -196,15 °C. O volume total de poros foi determinado

pelo método do ponto unico através da conversao do volume de nitrogénio adsorvido na p/po
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de 0,995 para o volume do adsorbato liquido. O didmetro médio dos poros foi calculado a

partir dos valores de volume total de poros e da area superficial BET, conforme Equagao 3.8.

_ ™
d, = - (3.8)
BET

Onde: d,= didmetro médio de poros (nm); v, = volume especifico de poros (mm3g!) e

Sgt = érea superficial especifica (mm? g') obtida pelo método BET.

Para estas medidas foi empregado um analisador de poros e area superficial especifica
ASAP da Micromeritics, modelo ASAP2020PLUS (Figura 3.8) no Laboratério de
Equipamentos Multiusudrios do Pontal - Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal,

Universidade Federal de Uberlandia (ICENP/UFU).

[ micromereics e

Figura 3. 8 — Analisador ASAP 2020PLUS.

3.6.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersiao
de Energia (EDS)

Para obter-se as micrografias para o carvdo de bambu foi utilizada a mesma
metodologia que foi utilizada para obter as micrografias do bambu in natura descrita no item

3.2.5.
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3.6.1.4 — Densidade Real

. Para medir a densidade real do carvdo de bambu foi utilizada a mesma metodologia

utilizada para o bambu in natura descrita no item 3.2.1.

3.6.2 — Caracterizacao da Fracao Liquida (bio-6leo)

Para a caracterizagdo da fracdo liquida foi utilizado o bio-6leo coletado ao fim do

experimento, que passou pelas andlises conforme mostra a Figura 3.9.

Fracao
Liquida
(Bio-6le0)

v Y Y

Gc/Ms | | Teorde pH
agua

Figura 3. 9 — Fluxograma das analises feitas para caracteriza¢do do bio-6leo.

3.6.2.1 — Cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS)

As andlises de cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS) foram
realizadas utilizando o equipamento GC-MS QP 2010 Plus da SHIMADZU, com o intuito de
identificar os principais compostos presentes no bio-6leo. Primeiramente, 25 gotas de bio-
oleo foram diluidas em 10mL de metanol e filtrado em filtro de seringa (PVDF 0,22pum), e em
seguida injetado no cromatografo com o auxilio de um auto injetor. O split utilizado foi de
30:1, a velocidade linear programada foi de 25,6 cm.s™! e hélio de alta pureza (99,999) foi o
gas empregado nas andlises. A coluna RTX-1701 com 60m de comprimento, 0,25mm de
diametro e 0,25um de espessura do filme foi utilizada para separar os componentes. O forno
do cromatografo foi programado da seguinte forma: temperatura inicial de 45°C, com uma
rampa de aquecimento até 280°C a uma taxa de 3°C/min. O processamento dos dados foi
feito pela biblioteca NIST 1701 e apenas compostos com indice de similaridade maior que

80% foram registrados. As analises foram feitas em triplicata para garantir reprodutibilidade.
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3.6.2.2 — Teor de Agua

A porcentagem de agua foi quantificada utilizando um analisador Karl Fischer KF —

1000 (Analyser). O procedimento utilizado para analise foi a norma ASTM E203-16.

3.6.2.3 - pH

O pH foi quantificado utilizando um pHmétro digital Thermoscientific Orion Star
A211 que foi previamente calibrado com soluc¢des tampao de 4,7 e 10. A norma ASTM E70—
07 foi seguida para obter-se os valores. Para cada uma das andlises foi utilizado um volume de

aproximadamente 20mL de bio-dleo.

3.7 — Unidade Experimental de Ativaciao

Para execugdo dos experimentos de ativagdo foi utilizada uma unidade experimental
localizada na Unidade de Pesquisa da Faculdade de Engenharia Quimica (UPEQ/UFU). A
unidade experimental ¢ composta por um forno mufla (JUNG) com injecdo de gas inerte ou
de arraste, acoplado a um controlador de temperatura (J208). No interior da cavidade do
forno, cujas dimensdes sdo 31 cm de comprimento, 27 cm de altura e 30 cm de largura,
encontra-se um reator cilindrico de inox com 21 cm de comprimento e 5 cm de diametro onde
foi inserido o material a ser ativado. No fundo do reator ha uma tela de peneiramento em ago
inoxidavel AISI 304, malha de 175 e didmetro de fio de 0,05 mm que sustenta o material. O
gas inerte (N2 industrial) foi injetado por uma tubulagdo de cobre com 6 mm de diametro
interno para garantir atmosfera inerte que posteriormente ¢ eliminado por uma tubulacao
também de 6 mm de didmetro interno. O esquema ilustrativo da unidade de ativacdo (1) e do

reator (2) encontram-se na Figura 3.10.
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Figura 3. 10 — 1) Esquema da unidade de ativacao; 2) Reator de ativagao.
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3.8 — Procedimento de Ativacdo Quimica

O principal objetivo de diversos trabalhos reportados na literatura foi estudar
metodologias simples, eficientes e econdmicas para a preparagao de carvao ativado, a partir
de varios precursores. Procedimentos diferentes podem ser utilizados na produgdo do carvao
ativado: em uma ou duas etapas. A produ¢do do carvao ativado pode ser conduzida em uma
ou duas etapas: a carbonizagdo do precursor em atmosfera inerte e posteriormente a ativagao
(quimica ou fisica) do material carbonizado ou ativacdo concomitante a ativagao.
Considerando a possibilidade de utilizagdo do bio-6leo produzido na etapa de carbonizagao,
este foi o procedimento escolhido para desenvolver este trabalho. A producdo de carvao
ativado pode ser feita também em uma Unica etapa, ou seja, a carbonizagdo concomitante a

ativagdo. Esse tipo de ativacao foi realizada por autores como Santana et al. (2017).

Para o procedimento de ativacdo dentre os varios ativantes quimicos existentes, foi
selecionado o cloreto de zinco anidro PA ACS (temperatura de ebuligdo 732 °C a 1 bar). O
cloreto de zinco ¢ um dos ativantes mais utilizados e fornece bons resultados em questdo de

area superficial especifica. Além disso, ele tem um custo menor que outros tipos de ativantes.

Inicialmente o carvao produzido pelo processo de pirdlise lenta foi moido até atingir
granulometria de 0,335 mm. Logo em seguida 40g de carvao de bambu foram colocados em
contato dinamico, durante 24h e a temperatura ambiente, com 40g de cloreto de zinco
dissolvidas em 120mL de agua destilada, garantindo a proporg¢ao de 1:1 (ZnCly/carvao). Apos
24h a suspensdo foi levada a chapa de aquecimento para eliminacdo da 4gua e posteriormente

secagem em estufa com recirculagdo de ar a 105°C durante 12h.

O carvao seco e impregnado com o agente ativante, foi colocado no reator de inox
que foi introduzido na mufla e acoplado ao sistema de injecao de nitrogénio. A mufla aqueceu
a mistura a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de 600°C onde permaneceu
durante 1h e 30min. Ap6s o aquecimento, aguardou-se a reducdo de temperatura do sistema
até 50°C para que entdo fosse removido o carvdo. O nitrogénio foi injetado durante todo o

processo, inclusive na fase de resfriamento.

Apos o tratamento térmico, o carvao foi misturado com uma solucao aquosa de HCI
concentragdo de 3M para remog¢do de impurezas e desobstrucdo dos poros e posteriormente

lavou-se a mistura com agua destilada até que o pH do carvao se ajustasse entre 6 ¢ 7. A
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suspensao resultante foi filtrada a vacuo utilizando papel filtro com retengdo nominal de 2
micra e o carvao produzido foi seco em estufa a 105°C durante 12h e posteriormente

hermeticamente armazenado para caracterizagao.

Este procedimento ja estd consagrado na literatura e ja foi utilizado por autores como
Rocha et al., 2006. Vale destacar que algumas variaveis, como por exemplo a temperatura

final de ativacao foram adaptadas devido a limitag¢des laboratoriais.

3.9 — Caracterizacio do Carvao Ativado

As andlises realizadas para caracterizacdo do carvdo de bambu ativado estdao

esquematizadas na Figura 3.11 e posteriormente serdo descritas com maiores detalhes.

Carvédo
Ativado

Y

Peneiramento
-40+60 mesh

v | v ' v

Andlise Area MEV Densidade FRX
Imediata Superficial

[Tu] [Tw] [Tee| [Tz

Figura 3. 11 — Fluxograma das analises para caracteriza¢do do carvao de bambu ativado.

3.9.1 — Analise Imediata

Para a analise imediata do carvao ativado foi utilizado a mesma metodologia descrita

no item 3.6.1.1.

3.9.2 — Area Superficial

Para medir a area superficial do carvao ativado foi utilizada a metodologia descrita

no item 3.6.1.2.
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3.9.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao de
Energia (EDS)

Para obter-se as micrografias para o carvao ativado foi utilizada a mesma
metodologia que foi utilizada para obter as micrografias do bambu in natura descrita no item

3.2.5.

3.9.4 — Densidade Real

Para medir a densidade real do carvao de bambu foi utilizada a mesma metodologia

utilizada para o bambu in natura descrita no item 3.2.1.

3.9.5 — Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para verificar a presenca de possiveis residuos no carvao ativado foi utilizada a
fluorescéncia de raios-X (FRX). A andlise foi realizada no Laboratoério Multiusuario da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Para tanto,
utilizou-se 5,0g de carvao ativado que foram misturados com 5,0g de cera, prensados a 300N
por 30s, a fim de obter-se uma pastilha. As pastilhas obtidas foram analisadas em

espectrometro de fluorescéncia de raios-X BRUKER, modelo S8 TIGER.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizagdo do Bambusa Tuldoide e nos testes de pir6lise lenta, incluindo os rendimentos
dos produtos obtidos e a caracterizagdo das fragdes solida e liquida. Posteriormente serdo

apresentados os resultados da ativagao e da caracterizagao do carvao ativado.

4.1 — Caracterizacao da Biomassa

4.1.1 — Caracterizacao fisico-quimica

A caracterizagdo fisico-quimica da biomassa engloba varias analises que sdo
responsaveis por dizer se a biomassa teve ou nao potencial para o uso em processos de
conversdo termoquimica, em especifico para este trabalho, o processo de pirdlise lenta. Os
resultados para densidade real, analise elementar e analise imediata que foram coletados para

o bambu da espécie Bambusa Tuldoide sao mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 — Densidade real, andlise elementar e analise imediata para o bambu (valores

médios e desvio padrao).

Anélise Elementar (%) Anélise Imediata (%)

Pl gy ¢ o N s Ty Tw Tz Top

14261 553 4526 4842 0,73 0,07 1823 61,52 224 17,80
(£0,0034) (£0,08) (£0,55) (£0,59) (£0,06) (£0,03) (£0,04) (¥0,04) (x0,01) (0,03)

A composi¢do elementar ¢ uma propriedade importante para verificar o potencial de
uma biomassa para a producdo de energia. Segundo Loureiro (2016), materiais com maiores
teores de carbono e hidrogénio possuem maior capacidade térmica. O carbono, em processos
termoquimicos serd transformado em carbono fixo e € o principal responsavel pela energia

estocada no carvao.



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES | 47

Os teores de carbono (C) e hidrogénio (H) para o bambu foram de 45,26 ¢ 5,53%,
respectivamente. Tais valores indicam o potencial energético do bambu para ser utilizado em
processos de conversao termoquimica. Os resultados obtidos neste trabalho foram
semelhantes aos valores de composi¢do elementar de outros materiais lignoceluldsicos
estudados por Neves ef al. (2011), como por exemplo o bagacgo de cana, que apresentou teores

de carbono e hidrogénio de 44,58 e 5,00%, respectivamente.

A anélise imediata fornece a quantidade do material que queima no estado gasoso
(materiais volateis), estado solido (carbono fixo) e a massa residual (cinzas). Os valores
encontrados nesta pesquisa estdo de acordos com valores encontrados por Santos et al. (2016)
que pesquisaram varias espécies de bambu, dentre elas o Bambusa Tuldoide, e obtiveram
teores de materiais volateis (teor de umidade + teor de materiais volateis), cinzas e carbono
fixo de 75,20, 3,00, e 21,80%, respectivamente. Quanto aos elevados teores de cinzas do
bambu, quando comparados a outros tipos de biomassa, € possivel afirmar, segundo Liu ef al.
(2014), que ocorre devido aos altos teores de silica presentes na composicdo quimica dos

colmos do bambu.

A composicdo quimica € outra importante caracteristica do material a ser avaliada.
Os componentes apresentam estruturas moleculares diferentes e regem a degradacdo térmica
do material. Para o bambu da espécie Bambusa Tuldoide os valores obtidos sao mostrados na

Tabela 4.2 e estdo de acordo com estudos feitos por Brito ef al. (1987).

Tabela 4. 2 — Composicao quimica (valores médios e desvio padrio).

Composi¢do quimica estrutural

Celulose (%) Hemiceluloses (%) Lignina (%) Extrativos (%)

45,00 (£0,50) 24,00 (£0,45) 19,81 (£0,20) 14.00 (£0,46)

O teor de lignina para o bambu ¢ considerado satisfatorio. Entretanto, este valor ¢é
inferior quando comparado com outros tipos de madeira, como por exemplo o eucalipto, que
apresenta teor de lignina de 29,03% segundo Silva (2019). Vale ressaltar que a lignina ¢ o

componente com maior estabilidade térmica, assim, maiores teores de lignina conferem
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maiores rendimentos de carvao. A degradagdo térmica da lignina e dos demais componentes

sera abordada em uma se¢do posterior.

Na Figura 4.1 s3o apresentadas micrografias do bambu da espécie Bambusa Tuldoide
in natura. Essas micrografias mostram a estrutura das particulas antes de serem pirolisadas.
Posteriormente essas micrografias serdo usadas para comparagdo com o material pirolisado
coletado ao fim dos experimentos. E importante destacar a auséncia de poros no bambu antes

da pirolise.

ERTa S8 Sl W BE [T i Sgrel ik SE
WD 120 e Mg PHIEE Temp 10IBEE =i W 120 men Mage OIEE Temn 104722

(A) (B)

Figura 4. 1 — Micrografias do bambu Bambusa Tuldoide com magnificacdes de 1000x (A) e
5000x (B).

4.1.2 — Analise termogravimétrica

A termogravimetria (TG ) da biomassa nos permite acompanhar a perda de massa de
uma amostra com a variacdo da temperatura. Baseado nessa técnica ¢ possivel explicar o
comportamento da biomassa ao longo de sua decomposi¢do térmica. A Figura 4.2 apresenta
resultados das curvas de perda de massa do bambu. As anélises foram realizadas em duplicata

e os resultados apresentados sdo referentes a média entre os experimentos.
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Figura 4. 2 — Curvas TG do bambu Bambusa Tuldoide em diferentes taxas de aquecimento.

Observando a Figura 4.2, a perda de massa pode ser dividida em trés etapas
principais, de acordo com a inclina¢do variavel da curva de TG. A primeira etapa se inicia
em 100°C e termina em aproximadamente 200°C. Essa etapa corresponde a vaporizacdo da
umidade presente na amostra de bambu e a liberagdo de extrativos. A segunda etapa, chamada
de zona ativa de pirdlise, que ocorre entre 200-390°C. Nesta etapa a perda de massa ¢ mais
acentuada, caracterizada pela decomposicao da celulose e da hemicelulose e decomposicao
parcial da lignina (CARRIER et al., 2011). A partir de 400°C, inicia-se a terceira etapa,
chamada de zona passiva de pirdlise, onde a perda de massa ¢ menor, devido a lenta
degrada¢do da lignina (LIANG et al, 2014). Este comportamento € justificado pela
composi¢do do bambu, que segundo andlise quimica lignocelulésica, ¢ composto
principalmente de celulose (45,0%), hemiceluloses (24,0%) e lignina (19,81%). A Tabela 4.3

apresenta um resumo das etapas de degradacdo do bambu.
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Tabela 4. 3 — Perda de massa durante a analise termogravimétrica do bambu Bambusa

Tuldoide.
Faixa de Perda de Massa A
Etapas Temperatura o Fenomeno
0 (%)
((9)
I <200°C 0,57-2,10 Perda de umidade e extrativos.
Degradacdo térmica da celulose e
II 200-390°C 64,87-67,71 hemicelulose e inicio da degradagdo da
lignina.
I > 400°C 12,74-18,34 Degradagao da lignina.
Mgssa 11.82-21.81 Qonstltulda de lignina ndo degradada e
residual cinzas.

A fim de interpretar melhor a curva TG, foi feita a derivada dessa curva. O resultado

¢ conhecido como derivada da perda de massa ( DTG ) e esta representada na Figura 4.3.

03040 T T T T T T T T T T T T T T
1 5°C/min
‘g | |
0,035 - =) - e 10°C/min
0030' N A 15°C/min |
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Figura 4. 3 — Curva DTG do bambu Bambusa Tuldoide em diferentes taxas de aquecimento.
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Houve dois picos aparentes nas curvas de DTG, o primeiro entre 280-315°C ¢ o
outro entre 325-355°C. Segundo Chen et al. (2015), o primeiro, corresponde a degradacio das
hemiceluloses, que acontece entre 220°C e 315°C. Ja o pico mais acentuado corresponde a

degradacao da celulose, que acontece entre 315—400°C.

Ao observar as Figuras 4.2 e 4.3 fica evidente que o aumento da taxa de
aquecimento, desloca as curvas TGe DTG para a direita, ou seja, com o aumento da taxa de
aquecimento, a degradacdo térmica inicia-se em temperaturas mais elevadas. Isto ocorre
devido aos efeitos combinados da transferéncia de calor e da cinética de decomposi¢cdo
(VAMVUKA et al., 2003). Além disso, para as curvas DTG, a amplitude dos picos também
aumenta com o aumento da taxa de aquecimento, indicando um aumento da taxa de

degradacdo maxima (inflexdo maior da curva de DTG), observada entre 325-355°C.

4.2 — Planejamento de Experimentos

Os experimentos foram executados utilizando as condigdes de pirdlise (temperatura
final e taxa de aquecimento) de acordo com a Tabela 3.3 apresentada no Capitulo 3. A seguir
serdo apresentados os principais resultados dos experimentos e correlagdes para cada uma das
varidveis respostas que foram avaliadas. A Tabela 4.4 mostra a matriz de planejamento

experimental 32 e as respostas obtidas para cada um dos experimentos.

Tabela 4. 4 — Matriz de planejamento experimental e suas respectivas respostas.

Rendimento dos

% Variaveis Independentes Variaveis Dependentes produtos
2 Tingl °C)  Hi CC/mim) g 00y Tep %) RGB (%) ONC
s (X1) (X2) (%)
HR1-300 300 (-1) 0,25 (-1) 47,02% 59,99% 16,37% 36,61%
HR2-300 300 (1) 0,75 (0) 42,07% 62,08% 27,79% 30,15%
HR3-300 300 (-1) 1,25 (1) 46,80% 63,81% 35,47% 17,73%
HR1-350 350 (0) 0,25 (-1) 44,46% 64,99% 14,48% 41,06%
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 41,48% 64,76% 26,20% 32,32%
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 39,90% 66,72% 32,92% 27,18%
HR1-400 400 (1) 0,25 (-1) 39,59% 74,57% 18,69% 41,72%
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 36,62% 74,00% 31,76% 31,62%
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 38,10% 70,39% 40,58% 21,31%
R1 350 (0) 0,75 (0) 40,88% 66,81% 26,65% 32,47%
R2 350 (0) 0,75 (0) 40,79% 64,36% 21,56% 37,65%
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* Tha] = temperatura final de carbonizacio; H, = taxa de aquecimento; RGC = rendimento
gravimétrico de carvio; Tcp = teor de carbono fixo; RGB = rendimento gravimétrico de bio-
6leo; GNC = gases ndo condensaveis; R1 = réplica 1 e R2 = réplica 2

Analisando os resultados de rendimento de bio—odleo, nota—se que o sistema de
condensacao utilizado na coleta de bio—6leo mostrou—se eficiente, variando seu rendimento
entre 14,48 e 40,58%. Este sistema possibilitou a reducdo na emissdo de vapores para a
atmosfera, contribuindo de maneira positiva para o meio ambiente. Além dessa contribui¢ao,
o bio—o6leo produzido pode ser aplicado na producio de biocombustiveis, produtos quimicos e

na industria alimenticia.

A temperatura final e a taxa de aquecimento influenciaram na quantidade de bio—
6leo produzida, com destaque para a taxa de aquecimento. Baixas taxas de aquecimento
reduziram a producdo de bio—dleo. Isso se deve ao fato de o tempo de residéncia ser maior
quando menores taxas de aquecimento sao utilizadas, possibilitando, possivelmente, a
ocorréncia de reagdes secunddrias que produzem gases de menor massa molecular (CO, CO,

H>0). (RANZI et al., 2008; GARCIA-PEREZ et al., 2008)

Em relacao ao RGC observa—se que variou entre 36,62 ¢ 47,02%. Esses valores estao
de acordo com os resultados obtidos por Maia et al. (2013) que utilizaram trés temperaturas
finais (350, 450 e 550°C) e uma taxa de aquecimento de 10°C/min para realizar testes de
pirolise lenta de duas espécies de bambu (Phyllostachys aurea e Guadua sp.) e obtiveram

rendimentos que variaram de 31,0 a 52,1%.

Ao realizar o tratamento estatistico dos dados de RGC foi proposto um ajuste
polinomial de acordo com a Equagdo 3.7. O modelo proposto pode ser observado na Equagao
4.1 e seus coeficientes com os respectivos desvios padrdo e niveis de significancia sdo
mostrados e o grafico de residuos sao mostrados no Apéndice A. O modelo apresentou um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,89 e levou—se em consideracdo apenas os parimetros

estatisticamente significativos (p<0,10).

RGC = 41,88-3,59X, -1,14X3 -1,05X, (4.1)
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A partir da Equacdo 4.1 foi possivel gerar uma superficie de resposta, representada

pela Figura 4.4, que mostra a influéncia das variaveis sobre o RGC.

o7, Il D
43,82

441 42 86
|| 4189

(%) DDA
]

Figura 4. 4 — Superficie de resposta para o RGC.

Ao analisar a Figura 4.4 e a Equacdo 4.1, nota—se que o aumento da temperatura final
de carbonizagdo e da taxa de aquecimento impacta de maneira negativa no rendimento
gravimétrico do carvao, ou seja, com o aumento da temperatura final e da taxa de
aquecimento ocorre uma reducgao no rendimento gravimétrico. Assim para maximizar o RGC,
deve—se operar o processo de carbonizagdo a baixas temperaturas finais e baixas taxas de
aquecimento. Oliveira et al. (2010) também reportaram que o aumento da taxa de

aquecimento e da temperatura final acarretam a diminui¢ao do rendimento de carvao vegetal.

Posteriormente realizou—se o tratamento estatistico dos dados de TCF e prop0s um

ajuste polinomial de acordo com a Equagdo 3.7. A correlagdo proposta pode ser observada na
Equagdo 4.2 e seus parametros com os respectivos desvios padrao e niveis de significancia e o
grafico de residuos sao mostrados no Apéndice A. O modelo apresentou um coeficiente de
determinagio (R?) de 0,97 e levou—se em considera¢io apenas os pardmetros estatisticamente

significativos (p<0,10).
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Tep = 66,83 +5,51X, -0,97X; -2,00X,X, (4.2)

A partir da Equagdo 4.2 foi possivel gerar uma superficie de resposta, representada

pela Figura 4.5, que mostra a influéncia das variaveis sobre TCF .

73,40
71,90
70,39
68,89
67.38
65,68
64,37
62 87
61,36
59,86

58,35

Figura 4. 5 — Superficie de resposta para T .

Observa—se que a taxa de aquecimento ou X (os termos linear e quadratico) nao

apresentou influéncia significativa sobre o teor de carbono fixo, porém a interagdo entre as

varidveis X| e X, apresentou efeito no Icp. Assim, o aumento da temperatura final de

carbonizagdo acarreta no aumento do TCF . Ja para a taxa de aquecimento ¢ necessario avaliar

em conjunto com a temperatura final de carbonizacdo. Em temperaturas mais elevadas, o

incremento da taxa aquecimento diminui o TCF e para temperaturas mais baixas o aumento

da taxa aumenta o T(p.
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Para a 4rea superficial especifica (Sggr) ndo foi possivel fazer a anélise estatistica para

gerar uma correlacdo. Isto se deve ao fato do carvao de bambu (sem ativagao) apresentar area
superficial especifica muito baixa, o que faz com que a cldssica metodologia BET, que usa
nitrogénio na analise, ndo seja capaz de fornecer resultados estaveis e confiaveis por conta das

constantes oscilagdes da pressdo relativa de nitrogénio. E essas oscilagdes levam muitas vezes
a resultados negativos para SpT. Assim, para obter resultados mais confidveis em materiais

de baixa area superficial especifica no analisador, ¢ indicado utilizar o gas criptonio (ndo

disponivel no laboratorio).

4.3 — Caracterizacao do carvao de bambu

Para caracterizagdo do carvao vegetal de bambu Bambusa Tuldoide produzido via
pirdlise lenta, foram feitas as analises de densidade real, analise imediata, area superficial
especifica e microscopia eletronica de varredura conforme metodologias apresentadas no
Capitulo 3. Com intuito ilustrativo, a Figura 4.6 mostra o carvdo de bambu produzido pelos
experimentos. Vale destacar que os carvdes de todos os experimentos apresentaram a mesma

aparéncia.

Figura 4. 6 — Carvao de bambu produzido via pirdlise lenta.

4.3.1 — Densidade real

As densidades reais para cada um dos experimentos de pirdlise lenta sdo

apresentadas na Tabela 4.5.
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Tabela 4. 5 — Densidade real para o carvao de bambu (valores médios e desvio padrao).

Carvio Tipa CC) (X)) Hy (°C/min) (X,) Densidade Real (g/cm?)
HR1-300 300 (-1) 0,25 (-1) 1,3801 (x0,0013)
HR2-300 300 (~1) 0,75 (0) 1,4225 (+0,0023)
HR3-300 300 (~1) 1,25 (1) 1,4119 (£0,0025)
HR1-350 350 (0) 0.25 (-1 1,4012 (+0,0016)
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 1,4101 (+0,0023)
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 1,4196 (20,0027)
HR1-400 400 (1) 0.25 (1) 1,4056 (£0,0019)
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 1,4521 (x0,0054)
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 1,4256 (+0,0047)

R1 350 (0) 0,75 (0) 1,4196 (+0,0022)
R2 350 (0) 0,75 (0) 1,4234 (£0,0012)

Tfa1= temperatura final; H, = taxa de aquecimento; R1=réplica 1 e R2= réplica 2

A densidade real ¢ uma caracteristica importante do carvao vegetal, uma vez que
carvOes com maiores densidades reais apresentam uma maior capacidade calorifica por
unidade de volume. Ao observar a Tabela 4.5, podemos chegar a um valor médio de

densidade real para os carvdes de bambu Bambusa Tuldoide de 1,4156 g/cm?.

4.3.2 — Analise Imediata

A Tabela 4.6 traz os resultados da analise imediata dos carvoes de bambu.

Tabela 4. 6 — Analise imediata para os carvoes de bambu.

Experimento Minal CC) (X) Hg (°C/min) (Xy) Ty (%) Tyy (%) Tcr (%) Tez (%)

HR1-300 300 (~1) 0,25 (-1) 2,68 3512 59,99 2,21
HR2-300 300 (-1) 0,75 (0) 1,40 31,75 62,08 4,78
HR3-300 300 (-1) 1,25 (1) 1,96 2950 63,81 4,73
HR1-350 350 (0) 0,25 (~1) 324 28,63 64,99 3,15
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 3,11 29,78 64,76 2,36
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 0,21 2950 66,72 3,56
HR1-400 400 (1) 0,25 (~1) 2,01 2094 74,57 2,48
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 2,86 1934 74,00 3,80
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 0,67 2447 7039 4,46

RI 350 (0) 0,75 (0) 129 2888 66,81 3,02

R2 350 (0) 0,75 (0) 2,36 28,59 64,36 4,69
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* Tg a1 = temperatura final; H, = taxa de aquecimento; T{j= teor de umidade; Tyqy = teor de
materiais volateis; Tcp= teor de carbono fixo; Ty = teor de cinzas; R1= réplica 1; R2=
réplica 2

Ao avaliar os resultados obtidos para analise imediata dos carvdes de bambu ¢
possivel observar que os teores de carbono fixo variaram de 59,99 a 74,57%. Santos et al.
(2016) pesquisaram diversas espécies de bambu, dentre elas o Bambusa Tuldoide e obtiveram
um teor de carbono fixo de 72,3%, valor similar aos valores encontrados neste trabalho. Para
chegarem neste resultado, os pesquisadores utilizaram taxa de aquecimento de 1,67°C/min e
temperatura final de carbonizacdo de 450°C. Ainda analisando os dados da tabela, observa—se
o incremento do teor de carbono fixo ocorre conforme a temperatura final de carbonizacao
aumenta. Isto se deve ao fato de que em maiores temperaturas, os materiais volateis sdo

eliminados com maior facilidade, contribuindo para uma melhor fixagao do carbono.

Para o contetido de cinzas no carvao de bambu, observa—se uma variagdo entre 2,21 ¢
4,78%. Os valores obtidos sdo elevados quando comparados com alguns carvdes de eucalipto
que apresentam, em média, 0,97% (SILVA, 2019). Esse conteudo de cinzas mais elevado esta
relacionado com a composi¢ao do bambu, que apresenta maiores teores de silica em sua

composicao (LIU et al., 2014).

Ao levar em consideragdo toda a composi¢cdo imediata dos carvdes, conclui—se que
as caracteristicas do carvdo de bambu ndo se encaixam no padrdo de exigéncia para a

utilizagdo na industria siderargica, conforme mostrado na Tabela 2.3.

4.3.3 — Area superficial especifica

Apds o processo de carbonizagdo, permaneceram apenas os elementos minerais e
uma massa de carbono fixo com uma estrutura porosa rudimentar, consequéncia da
eliminagdo de componentes volateis e gases leves (CO, CH4, CO2 e Hz), com uma area
especifica baixa (estima-se que inferior a 2 m?/g) que favoreceu a posterior ativagdo. A
estrutura porosa do carvao de bambu ¢ constituida essencialmente de macroporos, que nao
contribuem no processo de adsorcdo (BACAOUI et al, 1998; EL-SHEIKH et al., 2004;
SOARES, 2001).

Assim, como dito anteriormente, ndo foi possivel fazer a analise estatistica para gerar

uma correlagdo. Isto se deve ao fato do carvao de bambu (sem ativagdo) apresentar area
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superficial especifica muito baixa, o que faz com que o método BET, que usa nitrogénio na

analise, ndo seja capaz de fornecer resultados confiaveis.

4.3.4 — Microscopia eletronica de varredura do carvao de bambu

A Figura 4.7 mostra um conjunto de imagens obtidas para os carvoes de bambu
obtidos via carbonizacdo. Através do MEV procurou—se obter imagens para que fosse feita
uma comparagdo com as imagens da biomassa in natura, buscando evidenciar alteragdes na
estrutura superficial, no tamanho dos poros e presenca de irregularidades. Em geral, pode—se
verificar que a carbonizagdo ndo afetou a morfologia estrutural das particulas de bambu,
entretanto, observou—se a forma¢ao de uma estrutura porosa, que provavelmente foi formada
apos a eliminacdo de volateis durante a carbonizagdo. Nao foram encontradas diferencas
significativas nas micrografias dos carvdes. Assim, apenas imagens do carvao produzido pelo
teste HR2-300 foram apresentadas. Vale destacar que os poros formados sdo em sua maioria
macroporos, o que justificaria a baixa area superficial antes da ativacdo e a baixa capacidade

de adsorgao.

B b - Seln W Bup SUTE
= WOsiAmm M M b —_ WosiAEs M TMKE b

Figura 4. 7 — Micrografias do carvao de bambu com magnificagdes de 500x (A), 1000x (B),
2000x (C) e 5000x (D).
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A tecnologia EDS do ASAP 2020PLUS foi utilizada para obter a composi¢dao
aproximada do carvao de bambu. Os dados mostram que em média 84,38% ¢ composto de
carbono (C), 8,69% de oxigénio (O), 5,10% de silica (S1), 1,20% de potassio (K) e 0,63% de
calcio (Ca). Os componentes inorganicos (Si, K e Ca) estdo presentes nas cinzas, que se
localizam, em sua maioria, no interior dos poros. Esses valores sdo apenas aproximados e tem

mais precisdo para os elementos inorganicos.

4.4 — Caracterizacao do carvao ativado

O carvao ativado foi produzido de acordo com o procedimento descrito no item 3.8
utilizando como precursor o carvao vegetal produzido pela carbonizagdo. O procedimento de
ativacdo apresentou uma produgdo de aproximadamente 60% (massa de carvao ativado/massa

de carvao) para todos os testes realizados, mostrando uma tendéncia quanto ao rendimento.

Para avaliar uma possivel melhora no carvao ativado em relacdo ao carvao de
bambu, foram feitas as analises de densidade real, analise imediata, area superficial especifica
e microscopia eletronica de varredura. Os resultados para cada uma das analises sdo

mostrados a seguir.

4.4.1 — Densidade Real

As densidades reais para cada um dos carvoes ativados sao apresentadas na Tabela

4.7.

Tabela 4. 7 — Densidade real para o carvao ativado (valores médios e desvio padrao).

Carvio Tspar O (X)) Hy (°C/min) (X,) Densidade Real (g/cm?)
HR1-300 300 (1) 0.25 (-1) 1.8157 (:0,0388)
HR2-300 300 (<1) 0,75 (0) 1,8945 (£0,0548)
HR3-300 300 (1) 1,25 (1) 1.8297 (£0,0515)
HR1-350 350 (0) 0.25 (1) 1,8661 (£0,0461)
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 1,8566 (+0,0509)
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 1.8782 (£0,0554)
HR1-400 400 (1) 0,25 (~1) 1,8463 (+0,0497)
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 1,7232 (£0,0425)
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 18078 (£0,0482)

R1 350 (0) 0,75 (0) 1.8714 (£0,0481)

R2 350 (0) 0,75 (0) 1,8115 (£0,0473)
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* Tﬁnal = temperatura final; H, = taxa de aquecimento; R1 réplica 1; R2=réplica 2

Assim como para o carvao de bambu, o carvao ativado apresentou uma
homogeneidade em relacio a densidade real e teve um valor médio de 1,8364 g/cm’. O
aumento da densidade real se deve ao fato de que houve a presenca de residuos do processo
de ativagdo, que ocasionou no aumento da massa do carvao ativado em relagdo ao carvao

antes da ativag¢@o ocasionando o aumento da densidade real.

4.4.2 — Analise Imediata

A Tabela 4.8 traz os resultados da analise imediata dos carvoes ativados.

Tabela 4. 8 — Analise imediata para os carvoes ativados de bambu Bambusa Tuldoide.

BXPEIME oot ¢O) (X)) Hg ¢Cmin) (X) Ty %) Tyy %) Tere) Tez (%)
HR1-300 300 (—1) 0,25 (-1) 2,01 13,77 81,94 2,28
HR2-300 300 (—1) 0,75 (0) 1,73 12,59 79,23 6,45
HR3-300 300 (—1) 1,25 (1) 2,30 14,68 80,50 2,52
HR1-350 350 (0) 0,25 (-1) 2,70 13,51 78,66 5,13
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 2,43 13,16 83,04 1,37
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 2,64 13,63 79,55 4,18
HR1-400 400 (1) 0,25 (-1) 1,08 12,22 84,91 1,79
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 0,35 12,50 84,18 2,97
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 3,10 14,34 74,67 7,89
R1 350 (0) 0,75 (0) 1,31 11,84 85,37 1,48
R2 350 (0) 0,75 (0) 3,29 13,48 80,85 2,38

* Tpal = temperatura final; H, = taxa de aquecimento; Tyj= teor de umidade; Typy = teor de

materiais volateis; Icp= teor de carbono fixo; Try= teor de cinzas; R1= réplica 1; R2=
réplica 2

Ao comparar os resultados obtidos para analise imediata do carvao ativado com os

resultados do carvao de bambu Bambusa Tuldoide da Tabela 4.8, notamos que em alguns

experimentos houve um aumento no TU quando comparados com os carvdes antes da

ativacdo. Isso se deve ao fato de um aumento significativo da area superficial, que implica em

uma maior capacidade de adsor¢do do carvdo ativado. Assim, o carvdo ativado adsorve a

umidade presente no ar, aumentando o T{j. Observa—se também um decréscimo do Typy
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provocado pelo processo de ativagdo, que ao usar uma temperatura de 600°C faz com que

volateis presentes na estrutura do carvdo, que ndo foram liberados durante o processo de
carbonizagdo, sejam liberados. Ja o TCZ ¢ uma variavel que ndo apresenta uma tendéncia. Em

alguns casos ela aumenta devido a presenga de residuos de ZnCl que ndo foram totalmente
eliminados no processo de ativacao e em alguns casos esse teor diminui devido ao processo de

lavagem com solugdo aquosa de HCI que podem eliminar materiais inorganicos que formam
as cinzas. O Tcp aumentou e permaneceu em torno de 80%, visto que ele é obtido por

diferenga e o Tyqy diminuiu significativamente. Os valores obtidos neste trabalho estdo de

acordo resultados obtidos por MAHANIM et al. (2011) que obtiveram teores de umidade,

materiais volateis, carbono fixo e cinzas de 5,27; 10,64; 76,86 e 7,22%, respectivamente.

4.4.3 — Area Superficial Especifica, volume e didmetro médio dos poros

A Tabela 4.9 mostra os resultados obtidos através do método BET para os carvdes
ativados. Para o volume do poro e didmetro médio do poro os resultados ndo apresentaram

uma diferenca significativa e ficaram em torno de 0,3752 cm?/g e 2,13 nm, respectivamente.

Tabela 4. 9 — Area superficial especifica, volume do poro e didmetro médio do poro para

carvao ativado de Bambusa Tuldoide.

Experimento  Tgp. (°C) (X)) Hg (Clmin) SBET Yp dp

(Xy) (m’g)  (cm¥g)  (nm)

HR1-300 300 (-1) 0,25 (1) 810,33 0,4364 2,15
HR2-300 300 (-1) 0,75 (0) 782,51 0,4161 2,13
HR3-300 300 (—1) 1,25 (1) 788,60 0,3866 2,14
HR1-350 350 (0) 0,25 (1) 734,09 0,3949 2,15
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 849,99 0,4530 2,13
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 792,53 0,4254 2,15
HR1-400 400 (1) 0,25 (1) 552,82 0,2973 2,15
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 490,78 0,2529 2,06
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 461,65 0,2491 2,16
R1 350 (0) 0,75 (0) 827,78 0,4422 2,14

R2 350 (0) 0,75 (0) 725,96 0,3738 2,10
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* T a1 = temperatura final; H, = taxa de aquecimento; SRET = é4rea superficial especifica); Vo
= volume especifico total de poros (mm?>g™); d, = didmetro médio de poros; R1= réplica 1;
R2=réplica 2

Em relacdo a darea superficial especifica, observa—se que houve um aumento
expressivo quando comparado com o carvao antes da ativagdo, que por apresentar areas
superficiais muito baixas, inviabilizou a andlise. A area superficial variou entre 461,65 e
849,99 m%/g. Estes valores sdo por vezes superiores ha valores na literatura, como por
exemplo o trabalho de Li et al. (2016) que utilizaram ZnCl, como agente ativante e obtiveram

4rea superficial de até 769,0 m?/g.

Ao realizar o tratamento estatistico destes dados foi proposto um ajuste polinomial
de acordo com a Equacdo 3.7. O modelo proposto pode ser observado na Equagdo 4.3 e seus
parametros com os respectivos desvios padrio e niveis de significancia e o grafico de residuos
s3o mostrados no Apéndice A. A correlagdio apresentou um coeficiente de determinacio (R?)
de 0,89 e levou-se em consideragdo apenas os pardmetros estatisticamente significativos

(p<0,10).

Sppr(m? / g) = 693,88 -146, 03X, +69,15X? 4.3)

Ao observar a Figura 4.8 nota—se que a taxa de aquecimento da carbonizagdo nao
apresentou influéncia significativa sobre a area superficial do carvao ativado. Ja a temperatura
final de carbonizagdo impactou de maneira negativa sob a area superficial, ou seja, o aumento
na temperatura final de carbonizacdo ocasionou uma diminuicdo da area superficial. Vale
destacar que este efeito esta relacionado com a etapa de carbonizacdo e ndo se aplica na etapa
de ativagdo. Para essa etapa, o aumento da temperatura final de ativagdo provoca o aumento
da area superficial conforme constatado por Mahanim ef al. (2011), Lin et al. (2014), Zhang
et al. (2018), Wu et al. (2008), dentre outros autores.
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Figura 4. 8 — Superficie de resposta para area superficial especifica do carvao ativado.

O carvao ativado produzido tem diversas aplicacdes e pode ser empregado na
remocao de metais pesados presentes em efluentes industriais (LO, et al., 2012), remocao de
compostos radioativos e destinac¢ao segura dos rejeitos (KHANDAKER et al., 2021), remogao
de hidrocarbonetos de petroleo disperso em agua (J1, ef al., 2019), na induastria farmacéutica

como atenuante de medicamentos no sistema digestivo (de ratos) (IMAOKA et al., 2019) e
diversas outras aplicagdes possiveis.

4.4.4 — Distribuicdo do tamanho dos poros

A Figura 4.9 mostra a distribui¢ao do tamanho dos poros dos carvoes ativados que
foram obtidas através do método BET de andlise. A distribuicdo do tamanho dos poros e a
area superficial especifica sdo caracteristicas essenciais de materiais adsorventes na medida
em que essas propriedades afetam fortemente a capacidade de adsorcao (GAO et al., 2013).
Ao observar a Figura 4.9, nota—se que para todos os experimentos o didmetro de pico estd na
regido de microporos (<2nm), permitindo dizer que a grande maioria dos poros estdo

distribuidos na regido de microporos. Tal caracteristica, juntamente com a elevada area
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superficial permite dizer que o processo de ativacdo foi eficiente e produziu um carvao

ativado com caracteristicas adequadas para um bom adsorvente.
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Figura 4. 9 — Distribui¢do do tamanho dos poros do carvao ativado.

4.4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura do carvao ativado

A Figura 4.10 mostra um conjunto de imagens para os carvoes ativados obtidos apds
o processo de ativagdo. Através da MEV procurou—se obter imagens que evidenciasse o
aumento do nimero de poros em comparagdo com o carvao antes da ativagdo. Nao foram
encontradas diferencas significativas nas micrografias dos carvoes. Assim, apenas imagens do

carvao produzido pelo teste HR2-300 foram apresentadas.
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Figura 4. 10 Micrografias do carvao ativado com magnificacdes de 500x (A), 1000x (B),
2000x (C) e 5000x (D).

Em geral, pode—se verificar que a ativagdo se mostrou efetiva e aumentou a
quantidade de poros, poros esses menores que os poros do carvdo sem ativacdo. Entretanto,
ndo ¢ correto utilizar tais imagens para fazer quaisquer conclusdes quanto a capacidade de
adsor¢do e tamanho dos poros, uma vez que o microscopio utilizado ndo tem precisdo para
medir a maioria dos poros que segundo a distribui¢cdo, encontram—se entre 0 ¢ 2 nm. A Figura
4.11 mostra que mesmo com uma ampliacdo de 5000x e para um poro proporcionalmente

pequeno, ainda assim sao poros de 715,2 nm e 816,1 nm.
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Figura 4. 11 — Micrografia do carvao ativado com ampliagao de 5000x.

4.4.6 — Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para verificar a presenca de possiveis residuos provenientes da ativagdo no carvao
ativado, foi feita a fluorescéncia de raios-X (FRX). Os componentes que foram encontrados

sdo mostrados na Tabela 4.10.

Os componentes que foram identificados eram esperados. O C que € o principal
componente do carvao ativado, ZnO que ¢é residuo do agente ativante (ZnCly), a SiO>
proveniente da composi¢ao quimica do bambu e o Cl que € resultante da lavagem com HCI. A
presenga desses componentes permite dizer que a lavagem apos a ativacdo ndo foi suficiente
para remocao dos residuos do processo de ativacdo. A presenca desses componentes fez com
que a massa do carvao ativado aumentasse, resultando em um aumento da densidade real,

quando comparado com o carvao antes da ativacao.
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Tabela 4. 10 - Componentes identificados pela fluorescéncia de raios-X.

H
Thinal R ZnO Si0: Cl  Outros
Experimento (°C/min) C (%) o o o o
o) x) %) (%) (%) (%)

HR1-300 300 (-1) 025(-1) 93,00 390 087 1,50 0,73
HR2-300 300(-1) 0,75(0) 9020 496 283 1,00 1,01
HR3-300 300(-1) 1,25(1) 94,60 1,26 183 1,64 0,67
HR1-350 350 (0) 0,25(-1) 92,00 2,47 291 1,67 0,95
HR2-350 350 (0) 0,75(0) 9530 0,61 137 214 0,58
HR3-350 350(0) 1,25(1) 92,70 1,95 2,78 194 0,63
HR1-400 400 (1) 025(-1) 93,40 333 023 227 0,77
HR2-400 400 (1) 0,75(0) 92,00 1,74 2,05 3,39 0,82
HR3-400 400 (1) 1,25(1) 92,70 1,20 4,54 1,20 0,36

R1 350 (0) 0,75(0) 9500 144 123 177 0,56

R2 350 (0) 0,75(0) 9550 0,65 192 154 039

4.5 — Caracterizacao do bio—oleo

O bio—oleo foi coletado ao final de cada um dos experimentos de carbonizagdo. A
Figura 4.12 mostra uma imagem do bio—06leo coletado, que apresentou coloragdo marrom e

odor caracteristico.

400 — 200

500 — 100 _

Figura 4. 12 — Bio—0leo coletado ao final dos experimentos.
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As principais caracteristicas da fracdo liquida da carbonizagdo foram analisadas e sdo

mostradas na Tabela 4.11.

Tabela 4. 11 — Teor de agua e pH para o bio—6leo.

Teor de agua

Experimento Tﬁnal (°C) (X1) HR (°C/min) (X2) (%) pH
HR1-300 300 (1) 0,25 (-1) 51,63 2,94
HR2-300 300 (1) 0,75 (0) 34,72 2,73
HR3-300 300 (1) 1,25 (1) 54,45 3,05
HR1-350 350 (0) 0,25 (-1) 52,76 2,79
HR2-350 350 (0) 0,75 (0) 59,07 3,01
HR3-350 350 (0) 1,25 (1) 80,34 3,09
HR1-400 400 (1) 0,25 (-1) 56,25 2,87
HR2-400 400 (1) 0,75 (0) 35,91 2,98
HR3-400 400 (1) 1,25 (1) 61,92 3,00

R1 350 (0) 0,75 (0) 55,07 3,08
R2 350 (0) 0,75 (0) 49,13 3,05

Tpq1= temperatura final; Hy = taxa de aquecimento; R1= réplica 1; R2=réplica 2

Os dados da Tabela 4.11 mostram que o teor de agua para o bio—6leo foi de
aproximadamente 50,00% para a maioria dos experimentos. Este teor de 4gua ¢ considerado
alto, e tem relacdo com a umidade inicialmente presente na biomassa carbonizada e com as
reagdes piroliticas que podem liberar agua. A elevada quantidade de agua impacta
negativamente na capacidade calorifica do bio—0leo, o que limita sua utilizacdo como

combustivel (BRIDGWATER, 2012).

O pH variou de 2,73 a 3,09. Sendo assim, constata—se que o bio—6leo apresentou
carater acido (pH<7), causado pela formacdo de acidos organicos, principalmente o acido
acético, provenientes da degradacdo da biomassa. A acidez torna o bio—o6leo corrosivo € muito

instavel, dificultando o armazenamento do mesmo (BRIDGWATER, 2012).

Os bio—0leos ainda passaram por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (GC-MS) para identificar os principais compostos que os formam. Os compostos foram
agrupados de acordo com os grupos funcionais € sdo apresentados na Figura 4.13. Foram
considerados apenas compostos com area cromatografica percentual relativa superior a 1%.
Os cromatogramas que especificam cada um dos compostos identificados encontram-se no

Apéndice B.
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Figura 4. 13 — Grupos de compostos majoritarios do bio-6leo identificados pelo GC-MS.

O bio—oleo obtido pela carbonizacdo do bambu Bambusa Tuldoide mostrou—se uma
mistura complexa constituida por uma grande variedade de compostos organicos, que em sua
maioria sdo acidos carboxilicos e fenois (em torno de 50,00 e 15,00%, respectivamente). Para
o grupo dos acidos carboxilicos o principal composto ¢ o acido acético. A presencga desses
acidos confere carater acido para o bio—6leo, conforme discutido anteriormente. Tais
informagdes estdo de acordo com o que foi estudado por Wei ef al. (2010), que afirmam que a

maior parte dos compostos que constitui o bio—6leo sdo acidos carboxilicos e fenois.

Em busca de aplicabilidades para o bio—6leo gerado, foi estudada a possibilidade de
empregéd—lo como fumaca liquida, produto utilizado na industria alimenticia. Assim foi feita a
cromatografia de uma fumaca liquida comercial da marca Canta Galo, para que fosse
comparada com o bio—o0leo produzido. A Figura 4.14 mostra os principais compostos que

foram encontrados na fumaga liquida comercial.
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Figura 4. 14 — Grupos de compostos majoritarios identificados pelo GC/MS para fumaga

liquida comercial.

Ao comparar os resultados das Figuras 4.13 e 4.14 observamos que os grupos de
compostos do bio—6leo e da fumaca liquida comercial sdo similares, com destaque para os
acidos. Assim, existe potencial de aplicacdo do bio—6leo para producao de fumacga liquida,
sendo necessarios alguns tratamentos para que ele seja adequado as caracteristicas da fumaca

liquida.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

As andlises de caracterizacdo da biomassa permitiram comparar as propriedades
quimicas, fisicas e estruturais do bambu Bambusa Tuldoide com outros tipos de biomassas e
outras espécies de bambu. Verificou-se que ndo existem grandes diferengas entre a biomassa
deste trabalho e outras biomassas. Portanto, conclui-se que o bambu Bambusa Tuldoide tem
potencial para ser empregado no processo de conversao termoquimica em complementagao as

biomassas ja utilizadas.

Apds realizar os experimentos de pirdlises, propostos pelo planejamento

experimental foi possivel concluir que:

. a temperatura final de carbonizagdo e a taxa de aquecimento impactaram de
maneira negativa sob o RGC, ou seja, o aumento da temperatura final de

carbonizagdo e da taxa de aquecimento ocasionaram uma redu¢do no RGC;

o para o ICp a taxa de aquecimento (termos linear e quadratico) ndo apresentou
influéncia sobre o teor de carbono fixo, porém a interagdo entre as variaveis

(X € X,) apresentou efeito no Tcp,

. o sistema de condensacao utilizado na coleta de bio-6leo mostrou-se eficiente.
Este sistema possibilitou a reducdo na emissdo de vapores para a atmosfera,
contribuindo de maneira positiva para o meio ambiente. Além dessa contribui¢ao, o
bio-6leo produzido pode ser aplicado na producdo de biocombustiveis, produtos
quimicos e na industria alimenticia. A temperatura final e a taxa de aquecimento
influenciaram na quantidade de bio-6leo produzida, com destaque para a taxa de
aquecimento. Baixas taxas de aquecimento reduziram a producao de bio-6leo. Isso se
deve ao fato de o tempo de residéncia ser maior quando menores taxas de
aquecimento sdo utilizadas, possibilitando a ocorréncia reagdes secundarias que

produzem gases de menor massa molecular (CO,, CO, H,0);
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. para a area superficial especifica (SBET) nao foi possivel fazer a analise

estatistica para gerar uma correlacdo. Isto pode estar relacionado a algumas
propriedades do carvao e ao fato do carvao de bambu (sem ativacao) apresentar area
superficial especifica extremamente baixa, o que faz com que o método BET, que
usa nitrogénio na analise, ndo seja capaz de fornecer resultados. Assim, para obter-se

resultados € necessario utilizar o gas criptonio.

Posteriormente foi feita a caracterizacdo dos produtos gerados pelo processo de
carbonizagdo e ap0s a caracterizagao do carvao de bambu Bambusa Tuldoide, concluiu-se que
ele possui uma estrutura porosa, formada principalmente por macroporos ¢ de baixa area
superficial (inferior a 2 m?/g). O carvdo de bambu também apresentou altos teores de cinzas,

que impossibilitou sua utiliza¢do na siderurgia.

Foi caracterizado também o bio-6leo produzido pela carbonizagdo que se mostrou
uma mistura complexa, acida e constituida por uma grande variedade de compostos
organicos, que em sua maioria sdo acidos carboxilicos e fendis (em torno de 50,00 e 15,00%,
respectivamente). Apresentou ainda potencial para ser aplicado na produgdo de fumaca

liquida.

ApOs a caracterizagao dos produtos da carbonizagdo foi feita a ativagdao do carvao de
bambu Bambusa Tuldoide. Foi possivel observar um aumento expressivo na area superficial
especifica quando comparado com o carvao antes da ativacdo chegando a valores de até¢ 849
m?/g. Apbs o tratamento estatistico observou-se que a taxa de aquecimento da carbonizagio
nao apresentou influéncia significativa sobre a area superficial do carvao ativado. Ja a
temperatura final de carbonizagcdo impactou de maneira negativa sob a area superficial, ou
seja, o aumento na temperatura final ocasionou uma diminui¢do da area superficial. Vale
destacar que este efeito estd relacionado com a etapa de carbonizacdo e ndo se aplica na etapa
de ativagdo. Para essa etapa, o aumento da temperatura final de ativacdo provoca o aumento
da area superficial. Ainda sobre o carvao ativado, os poros mostraram-se distribuidos na
regido de microporos e esta caracteristica, juntamente com a elevada area superficial, permitiu
dizer que o processo de ativacdo foi eficiente e produziu um carvdo ativado com

caracteristicas adequadas para um bom adsorvente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para continuidade da pesquisa nas

unidades de carbonizacao e ativacgao:

investigar a capacidade de adsor¢do do carvao ativado de bambu Bambusa Tuldoide

na adsor¢ao de liquidos e gases;

avaliar outras condi¢des de ativacdo, variando o agente ativante, a propor¢ao agente

ativante/carvao e a temperatura de ativacao;

utilizar o gas criptonio para tentar medir a area superficial especifica do carvdo de

bambu Bambusa Tuldoide antes da ativagao;

investigar outros tipos de biomassa na produgdo de carvao vegetal e de carvao ativado;

realizar a pirdlise lenta concomitante com a ativagdo quimica e averiguar possiveis

diferencas utilizando a mesma caracterizacao realizada neste trabalho.
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APENDICE A

Tabela A. 1- Coeficientes de regressao e seus respectivos niveis de significancia e
desvio padrao para RGC.
Coeficiente de p —nivel de Desvio
Regressao significancia Padrao
Bo (média) 41,88 0,00 0,40
B1 (Xi-L) -3,59 0,00 1,06
B2 (X2-L) -1,05 0,09 1,06
B22 (X2—Q) -1,14 0,02 0,78
Tabela A. 2 — Coeficientes de regressdo e seus respectivos niveis de significancia e
desvio padrao para TCF .
Coeficiente de p —nivel de Desvio
Regressao significancia Padrao
Bo (média) 66,83 0,00 0,30
B1 (X1-L) 5,51 0,00 0,81
B2 (X1—Q) -0,97 0,01 0,60
B2 (Xo—Q) -2,00 0,01 0,99
Tabela A. 3 — Coeficientes de regressdo e seus respectivos niveis de significancia e
desvio padrio para Sgg.
Coeficiente de p —nivel de Desvio
Regressao significancia Padrao
Bo (média) 693,88 0,00 14,28
B1 (X1-L) —-146,03 0,00 37,58
B2 (X1—Q) 69,15 0,00 27,87
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Figura A. 1 - Grafico de residuo para RGC.
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Figura A. 2 - Grafico de residuo para o Tcr.
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Figura A. 3 - Grafico de residuo para o Sger.
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Peak |Ret.Time|% Area Name

Hidrocarbonetos

Outros 497

Figura B. 1 - Compostos identificados no bio-6leo (HR1-300).

Peak [Ret. Time| % Area Name

n 30,121 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

Outros 6.18

Figura B. 2 - Compostos identificados no bio-6leo (HR1-350).



APENDICE B| 92

Peak [Ret. Time| %o Area Name

n 30,142 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

Outros 8.85

14 [ 60,709 1.8 D-Allose

Figura B. 3- Compostos identificados no bio-6leo (HR1-400).

Peak|Ret Time | % Area Name

Outros 4726

Figura B. 4 - Compostos identificados no bio-6leo (HR2-300).
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Peak |Ret.Time | % Area Name

Furan, tetrahydro-2-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

Outros 9.10

Figura B. 5 - Compostos identificados no bio-6leo (HR2-350).

Peak |Ret.Time | % Area Name

Outros 7.64

Figura B. 6 - Compostos identificados no bio-6leo (HR2-400).
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Peak|Ret. Time |% Area Name

Qutros 12.65

43,507 1,4:3,6 Dianhydro-,alpha,-d-glucopyranose

16 | 60721 3.88 D-Allose

Figura B. 7 - Compostos identificados no bio-6leo (HR3-300).

Peak|Ret.Time |% Area Name

Outros 771

Figura B. 8 - Compostos identificados no bio-6leo (HR3-350).
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Peak Ret. Time % Area Name
6,607 Butane, 2 3-dimethyl-

Figura B. 9 - Compostos identificados no bio-6leo (HR3-400).

Outros 501

Peak |Ret. Time | % Area Name

Ontros 132

Figura B. 10 - Compostos identificados no bio-6leo (R1).

Peak |Ret. Time | % Area Name

| 9 | 30139 | 129 | 2-Cyclopenten-I-one. 2-hydroxy-3-methyl

Outros 633

Figura B. 11 - Compostos identificados no bio-6leo (R2).
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Peak |Ret. Time| % Area Name

5 60,769 3,712 D-Allose

Outros 59

Figura B. 12 - Compostos identificados na fumaga liquida comercial.



