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Resumo

A procura por fontes energéticas de origem sustentével, renovavel e de baixo custo,
tem estimulado processos capazes de transformar biomassa em produtos substituintes
dos derivados de petréleo. A pirdlise € uma alternativa viavel, capaz de converter
biomassa lignocelulésica em produtos liquidos (bio-6leo), solidos e gasosos.

O interesse no bio-6leo vem crescendo, pois ele pode ser utilizado como substituinte
de combustiveis tradicionais, além de ser usado como matéria-prima para a industria
de polimeros e quimica fina. No entanto, o bio-6leo é altamente oxigenado, apresenta
baixa densidade energética e baixa estabilidade quimica. Para minimizar estes
problemas ele pode ser processado para eliminacdo dos compostos oxigenados. Um
método em potencial para alcancar esse objetivo € a pirdlise utilizando catalisadores,
gque além de melhorar a qualidade do bio-6leo, também abranda o processo utilizando
menores temperaturas e tempos de reacao.

Com isso este trabalho tem como objetivo estudar a pirdlise do bagacgo de cana-de-
acucar e da torta de prensagem da macauba para a producao de bio-6leo, verificando
os rendimentos e a qualidade dos produtos.

Inicialmente as técnicas de TG-FTIR e Py-GC/MS foram empregadas para analise
inicial dos parametros de reacdo e produtos formados. Diferentes catalisadores foram
utilizados no processo de pirélise em escala de bancada, CaO, ZnO e FCC, visando a
obtencdo de um bio-6leo de melhor qualidade como combustivel (“‘upgrading”). A
composicdo quimica dos 6leos foi estudada por cromatografia gasosa bidimensional
acoplada & espectrometria de massas. Testes fisico-quimicos comuns para
combustiveis como composicdo elementar, acidez, teor de umidade e poder calorifico
também foram realizados.

Os resultados foram comparados para a comprovacdo do melhoramento do bio-6leo
obtido a partir da pirélise catalitica em relacao ao processo ndo catalitico. Pela analise
dos produtos obtidos na pirGlise, observou-se que a utilizacdo de catalisadores
favoreceu a degradacéo da lignina em todas as pirolises realizadas. A diminui¢cdo do
oxigénio e acidez, e 0 aumento do poder calorifico nos bio-6leos foram obtidos com o
emprego dos catalisadores na pir6lise do bagago de cana, mas ndo na da torta de
macauba, 0 que comprova que a procura por catalisadores para a pirdlise de
biomassa € uma busca constante. O uso dos catalisadores na pir6lise mostrou-se
promissor para emprego futuro do produto formado da pirdlise das biomassas como

uma promissora fonte de produtos quimicos.



Sumario

Lista de Tabelas 12
Lista de Figuras 14
1.Introducéo 18
1.1.Biomassa Lignocelulésica 20
1.1.1.Celulose 21
1.1.2.Hemicelulose 22
1.1.3.Lignina 23
1.2.Cana-De-Agucar 24
1.3.Macauba 26
1.4.Processos de Conversdo da Biomassa 27
1.5.Pirdlise 29
1.5.1.Principais Produtos Obtidos na Pirdlise da Biomassa Lignocelulésica 31
1.6.Pirdlise Catalitica 33
1.7.Bio-06leo 35
2.0bjetivos 37
3.Parte Experimental 38
3.1.Biomassas 38
3.1.1.Bagaco de Cana-de-Agucar 38
3.1.2.Torta de Polpa e Casca de Macalba 38
3.2.Catalisadores 39
3.2.1.0xido de Célcio 39
3.2.2.0xido de Zinco 39
3.2.3.FCC 39
3.3.Anédlise Termogravimétrica acoplada a Infravermelho (TG-FTIR) 39

3.4.Pir6lise acoplada & Cromatografia Gasosa associada a espectrometria de
Massas (Py-GC/MS) 40

3.5.Pir6lise em Forno Tubular- Escala de Bancada e Secagem do Bio-0leo

Recuperado 42
3.5.1.Rendimento das Pirélises 44
3.5.2.Anélise Elementar 45

8



3.5.3.Teor de Umidade 45

3.5.4.indice de Acidez (IA) 45
3.5.5.Espectroscopia de Infravermelho 45
3.5.6.Poder Calorifico 45
3.5.7.Cromatografia Gasosa Bidimensional acoplada a Espectrometria de Massas (GC-
GCI/TOF-MS) 46
4.Resultados e discussao 48
4.1.Biomassas 48
4.2. Analise Termogravimétrica acoplada a Infravermelho (TG-FTIR) 48
4.2.1.Bagaco de Cana 48
4.2.2.Torta de Polpa e Casca de Macalba 53

4.3.Pir6lise acoplada a Cromatografia Gasosa associada a espectrometria de

Massas (Py-GC/MS) 55
4.3.1.Bagaco de Cana 55
4.3.2.Torta de Polpa e Casca de Macalba 62

4.4.Pir6lise em Forno Tubular- Escala de Bancada e Secagem do Bio-6leo

Recuperado 69
4.4.1.Rendimento das Pirdlises 70
4.4.1.1.Bagaco de Cana-de-agucar 70
4.4.1.2.Torta de Polpa e Casca Macauca 73
4.4.2 Anélise Elementar 75
4.4.2.1.Bagaco de Cana 75
4.4.2.2.Torta de Polpa e Casca Macauca 79
4.4.3.Teor de Umidade 82
4.4.3.1.Bagaco de Cana 83
4.4.3.2.Torta de Polpa e Casca Macauba 84
4.4.4.indice de Acidez (IA) 86
4.4.4.1.Bagaco de Cana 86
4.4.4.2.Torta de Polpa e Casca Macauba 89
4.4.5.Espectroscopia de Infravermelho (1V) 91
4.4.5.1.Bagaco de Cana 91
4.4.5.2.Torta de Polpa e Casca Macauba 93
4.4.6.Poder Calorifico 94
4.4.6.1.Bagaco de Cana 94
4.4.6.2.Torta de Polpa e Casca Macauba 95
4.4.7. Cromatografia Gasosa Bidimensional acoplada a Espectrometria de Massas (GC-
GC/TOF-MS) 96
4.4.7.1.Bagaco de Cana 96

9



4.4.7.2.Torta de Polpa e Casca Macauba 101

5.Conclusoes 105
6. ReferénciasBibliograficas 106
Anexos 113

10



Abreviaturas

BAG= Bagaco de Cana-de-acUcar

Cal (fio)= Correcéo da quantidade de calorias associadas a queima do fio metalico no
experimento de poder calorifico;

DTG= Termogravimetria Derivada Diferencial

FCC = Fluid Catalytic Cracking = Catalisador Utilizados no Craqueamento Catalitico

nas Refinarias de Petroleo

FTIR= Fourier Transform Infrared Spectroscopy = Espectroscopia de infravermelho

por transformada de Fourier

GNC= Gases ndo condensaveis

IA= indice de Acidez

IV= Infravermelho

MAC= Torta de Polpa e Casca de Macauba
Ma= Massa da amostra utilizada no experimento de poder calorifico;
Mg=Massa da Biomassa

M, = Massa do Licor Pirolenhoso
Mr=Massa do Residuo

PCIl= Poder Calorifico Inferior

PCS= Poder Calorifico Inferior

TG= Termogravimetria

V.= Volume em mL da soluco de hidréxido de sodio 0,1 mol L™ gasto na titulagéo da

amostra

V,= Volume em mL da solucio de hidréxido de sodio 0,1 mol L™ gasto na titulagéo do

branco
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Figura 49. Pode Calorifico Superior para as amostras de MAC com e sem

catalisadores 118
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Figura 50. Cromatograma em 3D do bio-6leo obtido através da pirélise de (a) BAG +
10% CaO (b) BAG + 10% FCC (c) BAG + 10% ZnO 119

Figura 51. Cromatograma em 3D do bio-6leo obtido através da pirdlise de (a) MAC +
10% de CaO (b)MAC + 10% de FCC 120
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1.Introducéo

A diminuicdo de reservas de combustiveis fosseis, ligada a um rapido aumento da
demanda energética, devido ao crescimento da populacdo e o desenvolvimento tecno-
industrial, juntamente com questfes politicas relacionadas a dependéncia de
importacGes de petrdleo e seguranca energética sao fatores que tem colocado a
populagdo diante de um grande desafio em relacdo ao fornecimento mundial de
energia. Este cenario torna-se ainda mais complexo se considerarmos as mudancgas
climaticas detectadas nas ultimas décadas no planeta, ocasionadas, principalmente,
pela liberagdo de gases poluentes como 0s responsaveis pelo aumento do efeito
estufa. Os principais gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa séo o didxido
de carbono (CO,), o gas metano (CH,;), e o 6xido nitroso (NO,). O aumento da
concentracdo de CO,, que em comparagdo aos outros gases € o que predomina em
relacdo a quantidade liberada na atmosfera, ocorre principalmente devido ao uso de
combustiveis fésseis, como os derivados do petréleo. Em consequéncia disto, ha um
grande estimulo para uma maior diversificacdo da matriz energética e viabilizacao

tecnolégica e econbémica de uso de energias com menor impacto ambiental.

A utilizacdo de biomassa lignoceluldsica tem sido apontada como uma alternativa
viavel e com maturidade tecnolégica adequada para implantacdo imediata como
bioproduto, especialmente em paises como o Brasil, com elevado incidéncia solar,
grande disponibilidade de terras e de méo de obra rural. Além disso, ela se relaciona
diretamente com a fixacao do CO, atmosférico, absorvido no processo de fotossintese

das plantas, reduzindo as emissfes desse poluente.

As fontes de biomassa incluem muitos residuos agricolas. Os residuos estéo
disponiveis em grande quantidade no meio ambiente e apresentam uma grande
vantagem em ndo competirem com o mercado de alimentos, juntando-se ao fato de
possuirem grande quantidade de constituintes organicos e, com isso, grande
gquantidade de energia (Jenkins, 1998). A biomassa representa a quarta fonte de
energia mais utilizada em nivel global (Demirbas, 2001) e a partir dela podem ser

produzidos combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.

O Brasil destaca-se em nivel mundial por apresentar uma grande industria
siderurgica verde, onde o carvao vegetal € produzido a partir da pirélise de eucaliptos,
produzidos em florestas homogéneas, substituindo assim, parte do coque mineral
usado como termo-redutor. Este pais também é o segundo maior produtor de etanol
combustivel do mundo e um dos maiores produtores de biodiesel. As cadeias
produtivas do etanol e biodiesel, considerados combustiveis de primeira geracao,
geram residuos aptos a serem convertidos em outros combustiveis via pirélise. Com a
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valorizacao destes residuos poderd ser viavel o uso integral da biomassa, aumentando
a eficiéncia dos processos produtivos e atribuindo maior viabilidade econdmica as
tecnologias verdes. Estes combustiveis, derivados de residuos, podem ser

classificados como biocombustiveis de segunda geracéo.

Mesmo com a recente descoberta de petréleo na subcamada do pré-sal na costa
brasileira, trazendo um grande entusiasmo devido aos grandes volumes desse
petréleo passiveis de serem extraidos no pais, ainda existem discussdes sobre o alto
custo de extracdo desta matéria-prima féssil em relacdo ao custo para producdo de
biocombustiveis. Também ha de se considerar o problema ambiental trazido pelo uso
massivo de petrdleo, 0 que nos incentiva a prosseguir na busca da diversificacao
energética.

A energia resultante da biomassa tem estimulado o desenvolvimento de varios
processos termoquimicos para producdo de biocombustiveis (Gross, 2003). Entre as
opgbes termoquimicas, a pirdlise tem algumas vantagens como alta eficiéncia de
transformacgéo e baixo investimento de produgdo. Também os processos de pirdlise
sdo 0s que proporcionam produtos diretamente em forma liquida (Rocha, 2004).
Porém, esses produtos liquidos, bio-6leos como sao conhecidos, sdo altamente
oxigenados, uma caracteristica indesejada em combustiveis, além disso, possui teor
de agua elevado, alta acidez, instabilidade quimica e baixo poder calorifico. Portanto
eles devem ser melhorados para posterior utilizagdo como substitutos de combustiveis

convencionais como gasolina e 6leo diesel.

A pirdlise catalitica € uma técnica de melhoramento do bio-6leo que vem crescendo
nas ultimas décadas. A utilizacao de catalisadores durante a pir6lise tem gerado bio-
6leos com melhores caracteristicas para aplicagdo como combustiveis. Com isso, esta
dissertacdo apresenta o objetivo principal de estudar o processo de pirolise, com a
utilizacdo de diferentes catalisadores, dois dos grandes residuos provenientes da
cadeia produtiva de biocombustiveis no Brasil, 0 baga¢o de cana-de-agUcar e a torta
de polpa e casca da Macauba. Além disso, os bio-6leos foram caracterizados, sendo
que suas propriedades foram utilizadas na avaliacdo da performance dos

catalisadores testados.

A partir de agora serdo apresentados alguns conceitos importantes para melhor

compreensao e discusséo dos resultados experimentais obtidos.
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1.1.Biomassa Lignocelulésica

Existem varias definicdes para biomassa, entre elas: totalidade de matéria orgénica
viva em nosso sistema ecolégico; material das plantas produzido constantemente pela
fotossintese e massa das células de plantas, animais e microorganismos usados como
matérias-primas em diferentes processos (Kamm, 2006). Recentemente foi sugerida
uma definicdo de biomassa no contexto de utilizagdo industrial. O termo “biomassa
industrial” significa qualquer matéria organica que esta disponivel em base renovavel,
incluindo plantas, residuos agricolas, plantas aquéticas, madeira e residuos de
madeira, dejetos de animais, residuos urbanos e outros residuos usados para

producdo industrial de energia, combustiveis, quimicos e materiais (Kamm, 2006).

Plantas convertem o diéxido de carbono e agua em carboidratos e oxigénio usando
a energia solar, através da fotossintese. Os acglcares sdo armazenados na forma de

polimeros como celulose e hemicelulose (Huber, 2006).

A biomassa lignoceluldésica é considerada um compdésito de fibra celulésica,
construida por substancias macromoleculares que se mantém unidas por uma matriz
constituida de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina, seus componentes
majoritarios, e por substancias de baixo peso molar, como os extrativos organicos e 0s
minerais inorganicos (Santos, 2012). No passado, a biomassa era a fonte de energia
mais utilizada, até o inicio da revolugéo industrial onde o petréleo comecou a ser a
principal fonte de energia (Yin, 2013).

Ela é constituida basicamente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, sendo
gue o enxofre pode estar presente em pequenas proporc¢des (Yaman, 2004). Algumas
biomassas também contém quantidades consideraveis de compostos inorganicos,
sendo os principais elementos encontrados: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg (Rocha,
1997). A concentracdo na cinza destes compostos inorgénicos pode variar desde
menos de 1% em madeiras macias até 15% em biomassa herbacea e residuos

agroindustriais (Yaman, 2004).

Os extrativos organicos funcionam como intermediarios no metabolismo de reserva
de energia, defesa microbiana e contra o ataque de insetos (Mohan, 2006). Séo
compostos que podem ser extraidos usando solventes polares ou apolares. Séo
considerados extrativos organicos as gorduras, ceras, proteinas, alcalbides,
compostos fendlicos, agucares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas,

terpenos, amidos, glicosideos, saponinas e 6leos essenciais (Mohan, 2006).

Hemicelulose, celulose e lignina sdo os trés principais componentes da biomassa e
que, em geral, abrangem, respectivamente, 20-40, 40-60, e 10-25% em peso. A

variagdo na composicdo da biomassa entre os trés principais componentes dao a ela
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diferentes energias internas e diferentes estabilidades térmica (Yang, 2006). A

combinacédo de celulose e hemicelulose é chamada holocelulose.

A biomassa apresenta um papel importante na distribuicdo dos produtos de pirdlise,
pois cada material exibe uma caracteristica particular quando pirolisado, devido a
proporcdo dos componentes que 0 constituem e 0 modo como eles estdo arranjados
(Rocha, 2004).

1.1.1.Celulose

A celulose, um dos principais componentes da parede celular da fibra vegetal, € um
polimero de cadeia longa composto de um s6 monémero, glicose, e por isso
classificado como homopolissacarideo (Yang, 2007). A Figura 1 representa a estrutura
polimérica da celulose. Segundo Silva (Silva, 2009 (a)), é o material organico mais

abundante na terra, com uma separac¢do industrial anual de mais de 50 bilhées de

CH,OH CH,0H
H O o
H
)\ OH H
o H H
H

toneladas.

CH,OH
OH

Figura 1. Estrutura da celulose, formada por mondmeros de glicose

Cada unidade repetitiva da celulose contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interagdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular. A celulose possui uma
forte tendéncia em formar cristais que a tornam completamente insollvel em agua e
na maioria dos solventes organicos, isso devido a presenca das ligagdes de hidrogénio
(Mohan, 2006). Sua estrutura forma-se pela unido de moléculas de (3-D-glicose através
de ligagbes B-1,4-glicosidicas carbono-carbono. S&o polimeros lineares que formam
fiboras compactas que constituem a parede celular dos vegetais (Lemos, 2001). O
comprimento das cadeias de celulose pode variar de 1.000 a 15.000 unidades de
glicose, dependendo da origem e do possivel grau de degradacao (Fengel, 1991).

As ligagBes de hidrogénio intermoleculares sdo responsaveis pela rigidez; e as
ligagBes intramoleculares, entre as estruturas de glicose, sdo responsaveis pela
formagédo de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que se associam formando as
fiboras de celulose. As fibrilas apresentam desde regibes com elevado grau de

cristalinidade, até regides com menor grau de ordenagdo, chamadas de regifes
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amorfas. Na regido cristalina, as fibras tém maior resisténcia a tracdo, ao alongamento
e a solvatacdo que na regido amorfa, onde a fibra possui sua maior flexibilidade
(Vasquez, 2007).

1.1.2.Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza (Peng,
2011). Encontra-se intercalada as microfibrilas de celulose, promovendo elasticidade e
impedindo que elas se toquem (Ferreira, 2009). Possui alto grau de ramificacdo entre

suas cadeias, € bastante hifrofilica com natureza altamente amorfa (Silva, 2009 (a)).

As hemiceluloses séo polissacarideos complexos, também presentes nas formacdes
das paredes celulares de células vegetais (Yaman, 2004). A variedade de ligacdes e
de ramificagbes, assim como a presenca de diferentes unidades monomeéricas,
contribui para a complexidade da estrutura da hemicelulose e suas diferentes
conformacg0des (Kootstra, 2009), fazendo que seja mais complexa do que a estrutura da
celulose (Di Blasi, 2008). Constitui de 20 a 35% (em massa) da biomassa
lignoceluldsica. Dentre os componentes da biomassa é o0 menos estavel termicamente
(Di Blasi, 1997).

Essas macromoléculas conferem propriedades a parede celular e desempenham
fungbes de regulacdo do crescimento e desenvolvimento das plantas (Fengel, 1991).
Suas cadeias poliméricas incluem, como principais componentes: glicose, galactose,
manose, xilose, arabinose e acido glucurdnico, que podem ser lineares ou ramificados
e possuem massa molecular relativamente baixa (Lima, 2007). Suas unidades
monomeéricas sdo unidas por ligacdes do tipo 1,3; 1,4 e 1,6 (Szengyel, 2000). A Figura

2 representa alguns dos principais componentes da hemicelulose.

CH,OH (@) oH CH,0 (b) M choH (c)

OH

OH

CH,0H H

Figura 2. Estrutura de alguns componentes da hemicelulose (a) Glicose (b)

Galactose (c) Manose (d) Xilose (e) Arabinose (f) Acido Glucurénico
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1.1.3.Lignina

A lignina € um polimero tridimensional amorfo encontrado nas plantas terrestres,
associado a celulose nas paredes celulares formando um complexo lignoceluldsico.
Tem a funcdo de conferir resisténcia a ataques microbiolégicos aos tecidos vegetais
(Yaman, 2004). Além de protecdo contra 0s microorganismos, as ligninas sao
responsaveis pela resisténcia mecénica, pelo transporte de nutrientes, agua e
metabdlitos nas plantas vasculares. As ligninas ndo estdo presentes apenas em

vegetais primitivos como fungos, algas e liquens néo lignificados.

E uma macromolécula que tem sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do
alcool coniferilico, derivado de unidades aromaticas fenilpropano, que se arranjam de
forma desordenada, apresentando estrutura amorfa, altamente complexa e apresenta
comportamento termofixo Essas unidades de fenil-propano monoméricas exibem a
estrutura de guaiacol, siringol e hidroguinona (Saliba, 2001), que estdo representadas
na Figura 3.

ocH, @ oy ® OH ©
OH HiCO QCH;

OH

Figura 3. Constituintes da lignina (a) Guaiacol, (b) Siringol e (¢) Hidroquinona

Devido a alta complexidade da lignina seus residuos sdo dificeis de serem
convertidos em outros produtos. Apresar disso, ela representa um dos maiores
estoques de carbono/energia da natureza e é o maior depésito de estruturas quimicas
arométicas, constituindo-se em uma fonte potencial de valiosos insumos para a
indastria quimica (Pereira, 2008).

Contém cerca de 30% dos carbonos da biosfera (Fengel, 1991). Sua estrutura é
bastante heterogénea e consiste em uma rede de anéis aromaticos unidos com
grandes quantidades de ligacbes cruzadas entre eles (Argyropoulos, 1997). A
estrutura da lignina é formada por unidades de fenol, com substituintes metoxila no
anel aromatico, unidos por ligacdes do tipo éter. A maioria dos valores de massa
molecular para ligninas isoladas esté na faixa de 1.000 a 1.200 u.m.a, dependendo da
intensidade da degradacg&o quimica e/ou da condensacéo ocorrida (Lemos, 2001).

A Figura 4 representa a estrutura da lignina.
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Figura 4. Estrutura da lignina altamente polimerizada (CSE, 2014)

1.2.Cana-De-Acucar

A cana-de-acUcar é uma planta pertencente ao género Saccharum, da familia das
gramineas. Ela é nativa de regifes tropicais da Asia, especialmente india. A planta é
composta por colmos, onde se concentra a sacarose, e pelas pontas e folhas, que
constituem a palha da cana. Todos esses componentes somam aproximadamente 35
toneladas de matéria seca por hectare (Nogueira, 2008).

O ciclo completo da cana-de-agucar € variavel. No Brasil, o ciclo é, geralmente, de
seis anos, dentro do qual ocorrem cinco cortes. De forma geral, o primeiro corte é feito
12 ou 18 meses apds o plantio, onde a planta € chamada cana-planta. Os demais
cortes, quando a planta passa-se a chamar cana-soca, sdo feitos uma vez por ano,
durante quatro anos, com reducdo gradual da produtividade, até que se torne
economicamente mais interessante reformar o canavial a realizar mais cortes
(Nogueira, 2008).

Com cerca de 7 milhdes de hectares, cerca de 2% de toda o territério nacional
ocupado com o plantio de cana-de-acucar, o Brasil € o maior produtor mundial,
seguido pela india, Tailandia e Austréalia (Unica, 2013). A Figura 5 (a) representa uma

plantacdo de cana-de-agucar no Brasil.
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A cultura da cana-de-acucar vem crescendo nos ultimos anos devido a valorizacao
do etanol. Além disso, o Brasil apresenta as melhores condicbes em relacdo a
disponibilidade de recursos naturais, tecnologia, clima e solo, com menores custos de
producéo de etanol em relagéo a outras matérias-primas (Goes, 2009).

No processo produtivo das agroindustrias sucroalcooleiras encontram-se como
produtos o etanol e o aglcar, e como residuos solidos o bagaco (Figura 5 (b)) e a
palha. O bagaco, que antes era considerado um dejeto que trazia problemas, tem hoje
grande aproveitamento, sendo empregado como ragdo animal, fertilizante, matéria-
prima para industria quimica e cogeracao de energia, sua principal aplicacao (Silva,
2010).

Tipicamente, uma tonelada de cana-de-agucar pode produzir 100kg de agucar, 35kg
de melaco e aproximadamente 270kg de bagago seco (Drummond, 1996). O bagaco
de cana seco € constituido por aproximadamente 48,9% de celulose, 27,5% de
hemicelulose e 23,3% de lignina (Pandey, 2000). E um combustivel sélido com poder
calorifico de aproximadamente 18 MJ kg™*(Zandersons, 1999). Geralmente, a energia
gerada pela combustdo direta do bagaco de cana em caldeiras tem um méaximo de
eficiéncia de 26%. Em areas populosas, caldeiras de queima de bagaco podem ser um

grande risco a saude devido a poluigédo no ar (Garcia-Pérez, 2002).

Figura 5. (a) Plantacdo de cana-de-acUcar, (b) bagaco de cana-de-agucar, residuo da

cadeia produtiva de etanol e acucar

A transformagéo do bagaco em um combustivel renovavel, como o carvéo vegetal e
o bio-6leo, pode aumentar significativamente a rentabilidade das plantas de cana-de-

acucar.
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Um estudo sobre a pirdlise do bagaco de cana em presencga de catalisadores foi

desenvolvido e os resultados serdo apresentados.

1.3.Macauba
A macauba, nome de origem indigena, € uma palméacea e pertencente ao género
Acrocomia. Recebe diferentes nomeagdes por ser encontrada em praticamente todo o

territorio brasileiro, em particular, no estado de Minas Gerais (Fortes, 1999).

Tem crescido o interesse por esta planta como boa alternativa na producdo de
biocombustiveis, principalmente o biodiesel, no Brasil. Ela apresenta grande volume,
em toneladas, de biomassa além de necessitar de pouca agua durante o plantio e
crescimento (Farias, 1987), sendo interessante a exploracdo de novas formas de seu

aproveitamento.

A arvore alcangca uma altura de até 15 m, seus frutos podem ser comestiveis e de
sua améndoa se extrai um 6leo fino. Do miolo do tronco se faz uma fécula nutritiva, as
folhas sao forrageiras e podem produzir fibras téxteis usadas para fazer redes e linhas

de pesca e a sua madeira pode ser usada em construgdes (CPT, 2013).

No Brasil, prevalece na regido do Planalto Central, onde ha predominancia do
cerrado, precipitacdo pluviométrica acima de 900 mm por ano e estacdo seca bem
definida com duracdo de 7 ou 8 meses (Acrotech, 2013). Mostra-se resistente a
pragas e variagOes climaticas, embora estejam em fase inicial as experiéncias de
plantio planejado. Produzem frutos redondos, lisos, de coloragdo marrom-amarelada
agrupados em cachos (Acrotech, 2013), como mostrado na Figura 6 (a). O fruto ou
coco da macauba pesa em média 25 g e apresenta de 3,5 a 4,5 cm de didmetro
(Acrotech, 2013) sendo formado por casca, polpa, castanha e améndoa (Figura 6 (b)).
A floragéo ocorre ao longo de todo o0 ano, com maior intensidade de outubro a janeiro
(Lorenzi, 1992).

As plantas iniciam o seu ciclo produtivo entre o 4° e 5° ano, com uma produtividade
média observada de 25.000 Kg de frutos por hectare ao ano.

O processamento dos frutos resulta na producdo de 6leo vegetal, consumido pela
indastria cosmética, alimenticia e energética; e da torta de prensagem, residuo sélido
resultante apds a extracdo do Oleo, utilizada na alimentagdo animal e humana e
matéria prima para a fabricacdo de carvao e biocombustiveis (Acrotech, 2013). A
macauba tem possibilidade de se tornar uma das palmeiras oleaginosas mais
importantes comercialmente no Brasil, pois seus frutos fornecem de 20 a 30% de 6leo,

5% de farinha comestivel e 35% de tortas de prensagem (Embrapa, 2014). As tortas
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sdo constituidas por aproximadamente 19,0% de celulose, 30,2% de lignina e 39,5%
de hemicelulose (Silva, 2013(a)).

casca (b)

polpa

castanha

améndoa

Figura 6. (a) Frutificacdo em cachos da macauba (b) Partes do fruto da macauba

Sua exploragdo econbOmica esteve restrita ao extrativismo, principalmente no
pantanal mato-grossense e no interior de Minas Gerais, onde existem pequenas
indastrias que sobrevivem da extracdo do seu 6leo (Silva, 2009 (b)). Todas as partes

do fruto possuem potencial econémico de aproveitamento.

Atualmente, a macauba tem sido estudada para que possa ser feita a colheita
mecanizada e com isso uma producédo de 6leo de baixa acidez. Em Minas Gerais tem

sido considerada prioridade, com legislacdo especifica capaz de estimular seu uso.

Neste trabalho, residuos da macalba estdo sendo estudados para producdo de
biocombustiveis via pir6lise, agregando maior valor aos 6leos, que também séao

estudados para este fim.

1.4.Processos de Converséo da Biomassa

Produtos provenientes de biomassa e de seus residuos podem ser convertidos em
uma valiosa forma de energia, através de alguns processos, incluindo, térmicos,
biol6gicos e mecéanicos (Brigdwater, 2011). Os processos mecanicos nao sao
exatamente um processo de conversdo, uma vez que eles ndo alteram o estado fisico
da biomassa, apesar disso podem aumentar o valor comercial da biomassa. Como
exemplos de processos mecanicos tem-se compactacdo de residuos, moagem ou

picagem e extracdo mecanica de 6Oleos (Bridgwater, 2006).
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Dos grupos que convertem a biomassa, através de reagfes quimicas, temos o0s
processos bioldgicos (digestdo anaerébia e fermentacdo) e termoquimicos
(gaseificacdo, liquefagdo, combustdo e pirdlise), sendo que cada um desses
processos conduz a um conjunto de produtos e utilizam diferentes equipamentos.
Segundo Bridgwater (Bridgwater, 2011), o processamento biol6gico é geralmente

muito seletivo e produz um pequeno nimero de produtos com baixos rendimentos.

A combustdo € um processo termoguimico que envolve varias reacdes radicalares
mediante as quais o carbono e o hidrogénio, presentes no combustivel, reagem com o
oxigénio formando CO,, agua e liberando energia. A combustdo da biomassa é uma
tecnologia comercial bem estabelecida com aplicagbes em paises mais
industrializados e em desenvolvimento e est4 concentrada em resolver problemas de
estocagem de residuos (Koppejan, 2009). E muito aplicada para fins energéticos em
caldeiras e turbinas, como no processo de cogeracdo de energia em usinas de cana-
de-acucar.

Os processos de liquefacdo e pirdlise da biomassa sdo 0s que proporcionam
produtos diretamente em forma liquida. A liquefagéo é a transformacédo da biomassa
em produtos liquidos através de um processo a altas pressbes e moderadas
temperaturas (Huber, 2006), com a utilizagdo de solventes no processo. O bio-6leo
produzido na liquefagéo possui menor teor de oxigénio e maior viscosidade em relacao
ao bio-6leo de pirdlise (Braga, 2012), entretanto, o processo de liquefagdo € mais
complexo e possui maior custo de implantacao do que o de pirdlise.

Gaseificagdo é um processo de termo conversdo que transforma combustiveis
sélidos ou liquido em uma mistura combustivel de gases por meio da oxidacao parcial
e elevada temperatura (Bridgwater, 2012). Gaseificagdo tem sido praticada ha muitos
anos, mas ainda ha, surpreendentemente, poucas unidades operacionais bem
sucedidas (Brigdwater, 2004(a)). A gaseificagdo e a pirdlise muitas vezes s&o

consideradas variagdes de um mesmo processo (Bridgwater, 2001).

Gaseificacdo e pir6lise podem aumentar muito o aproveitamento de energia
comparado a combustdo. Durante a gaseificacdo, moléculas simples (H,, CO) sédo
produzidas enquanto a biomassa é convertida em gas. A pirélise oferece uma rota
rapida de craqueamento da estrutura polimérica da biomassa com altos rendimentos

de produtos liquidos que s&o a fonte valiosa de produtos (Garcia-pérez, 2002).

Entre as op¢des acima, a pirdlise tem algumas vantagens como alta eficiéncia em
fase de transformacédo (bio-6leo com rendimento de até 70%), baixo investimento e

producao distribuida de produtos (Oasmaa, 1999).
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1.5.Pirdlise

A pirélise é a conversdo de uma amostra em outra substancia, ou substancias, pelo
aguecimento. Existem dois principais tipos de pirdlise: a pirélise analitica e a pirdlise
aplicada. A pirélise analitica visa a caracterizacdo da amostra original, pela analise dos
produtos de pirélise. A pirélise aplicada tem o propdsito de gerar produtos de pirélise
para um objetivo especifico (Irwin, 1982).

A pirélise aplicada tem sido largamente empregada como tecnologia de conversao
de biomassa em combustiveis gasosos, liquidos e sélidos entre outros processos de

conversao termoquimica (Tsai, 2006).

Ela consiste da decomposicdo quimica da biomassa, pelo calor, na auséncia de
oxigénio. O calor fornecido & biomassa provoca rupturas e recombinagdes de ligagdes
guimicas e de interagbes fisicas, fracionando assim a estrutura molecular da
biomassa, liberando compostos de carbono que poderdo ser utilizados como
combustiveis ou insumos quimicos (Diniz, 2005).

Quando a biomassa é termicamente decomposta, a quebra térmica das ligacGes
quimicas ocorre. Esse estagio é referido como a primeira etapa da reacao de pirdlise.
As espécies formadas durante a primeira etapa podem se submeter a reacgbes
adicionais de quebra de ligacdes na fase condensada para formar mais compostos
volateis ou podem realizar reagbes de policondensacao/polimerizagdo para formar
compostos maiores, que constituirdo a fase liquida ou a sélida dos produtos. Na
segunda etapa, as espécies volateis podem sofrer mais rea¢des heterogéneas com os
sélidos residuais e/ou as reagfes homogéneas em fase gasosa. Reacdes
homogéneas da fase vapor podem converter alguns produtos de 6leo em gases e uma
pequena quantidade de carvdo. Todas essas reagbes sd0 minimizadas por um
pequeno tempo de reacdo (Garcia-Perez, 1999).

As espécies primarias formadas na pir6lise sao principalmente produtos de
eliminacdo simples ou de radicais formados por clivagem homolitica de ligacdes
guimicas (Wampler, 2006). Se os radicais saem da zona de aquecimento rapidamente,
eles ndo tém tempo para reagir com o material ndo pirolisado ou entre si, evitando
reacOes secundarias indesejaveis. Se o aquecimento for lento ou as amostras forem
grandes, ha a possibilidade dos radicais reagirem entre si ou com outros nao
pirolisados, a medida que se difundirem pelo reator de pirélise (Wampler, 1999).

A pirGlise € a primeira etapa dos processos de combustdo e gaseificacdo. Os
rendimentos e a qualidade dos produtos sdo influenciados pelas condicbes
operacionais empregadas. A pirélise recebe diferentes denominacdes dependendo

das condicGes utilizadas. Na pirdlise lenta, ou carbonizacédo, sdo empregadas baixas
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temperaturas e longos tempos de residéncia favorecendo a producdo de carvéo
vegetal (fase sélida). Altas temperaturas e longos tempos de residéncia dos vapores
favorecem a formacgdo de gases. Na pirGlise rdpida sdo empregadas temperaturas
moderadas e pequenos tempos de residéncia dos gases favorecendo a producdo de
liquidos (Bridgwater, 2004(a)). O gas produzido é composto, principalmente, de
monoxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO,) hidrogénio (H,), hidrocarbonetos
leves, tracos de alguns componentes organicos maiores e vapor de agua (Yang,
2007). O liquido de coloracdo escura é chamado de bio-6leo e o sdélido de carvao
vegetal. O carvao é considerado matéria-prima para producdo de carvao ativado,
melhora propriedades do solo e € usado para sequiestrar carbono na atmosfera (Laird,
2009). O longo tempo de permanéncia do carvdo no solo, quando utilizado em
plantacdes, faz dele um importante candidato para retirar CO, da atmosfera (Lehmann,
2006). No Brasil € usado na siderurgia em substituicdo ao coque mineral para reduzir

0 Oxido de ferro a ferro metélico.

O mecanismo de decomposi¢céo da maioria das biomassas é desconhecido devido a
complexidade da pirélise e da diferengca na composi¢cdo na biomassa (Burhenne,
2013). Se os parametros do aquecimento e a quantidade da amostra séo controlados,
pode-se esperar que os pirolisados sejam semelhantes ao se compararem amostras
de uma mesma substancia.

Na Tabela 1 sdo mostradas as condi¢gfes adotadas nos diferentes tipos de pirélise e

0s principais produtos obtidos.

Tabela 1. Parametros utilizados na pirdlise e principais produtos obtidos (Brigdwater,
1999)

Parametros Rendimento dos Produtos (%)
Temperatura Taxa de Tempo de
(°C) aguecimento  Residéncia Liquidos Solidos Gases
(°C min) do Vapor
~500 ~100 segundos 75 12 13
<450 ~10 dias 30 35 35
~900 >100 horas 5 10 85

A pirélise tem sido aplicada por milhares de anos para a producgéo de carvao vegetal,
mas € apenas nos ultimos 30 anos que pirdlise rapida a temperaturas moderadas, de
cerca de 500 °C, e tempos curtos de reacdo tornou-se de grande interesse. Isto &

porque o processo gera elevado rendimento de liquidos, de até 75 % (m/m), que
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podem ser usados diretamente em uma variedade de aplicagbes (Czernik, 2004), até

como fonte de energia.

Os primeiros experimentos, envolvendo pirélise, com o objetivo de produzir
combustivel liquido, ocorreram na Europa na década de 70 (Bridgwater, 2003). Esta
pratica comecou a ganhar destaque com a implementacdo comercial de produtos
guimicos e combustiveis liquidos, obtidos a partir da pirdlise de diversos residuos
agroindustriais, nos Estados Unidos e Canad4a, e de combustiveis liquidos e gas para

a producéo de energia na Europa (Rocha, 2004).

No entanto, a utilizacdo de bio-6leos de pirélise, como combustiveis, tem sido inibida
por propriedades indesejaveis dos liquidos. Suas propriedades incluem tendéncia a
polimerizacdo parcial durante armazenamento, resultando em alta viscosidade, o que
causa problemas de bombeamento do 6leo. Também o bio-6leo pode ser corrosivo e
heterogéneo, o que estad diretamente relacionada ao seu alto grau de oxigenacao
(Mohan, 2006). Ao contrario do petréleo, que consiste quase inteiramente de
hidrocarbonetos, o bio-6leo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, incluindo, aldeidos, acidos carboxilicos cetonas, éteres ciclicos e fendis
(Mullen, 2008). A alta concentragdo de compostos reativos da origem a problemas
referidos acima e serve como uma grande barreira a se superar (Mullen, 2011). Com
isso h&d uma necessidade de produzir um bio-6leo de maior qualidade, mais estavel e
facilmente manipulavel em uma refinaria de petr6leo ou em outra instalagdo. Um
método em potencial para alcancar isto € desoxigenar parcialmente a biomassa

durante o processo inicial de pirélise, utilizando catalisadores.

1.5.1.Principais Produtos Obtidos na Pirdlise da Biomassa
Lignoceluldsica

Os trés componentes da biomassa lignocelulésica, hemicelulose, celulose e lignina,
possuem diferentes constituicbes e a pirélise desses componentes obterd produtos
que pertencerdo a diferentes classes organicas, como hidrocarbonetos, ésteres e

éteres, aromaticos, cetonas, acidos carboxilicos, aldeidos e alcoois (Yang, 2007).

As hemiceluloses, por serem mais facilmente degradadas com o aumento de
temperatura, formardo muitos componentes volateis, como CO, CO,, H,O e alguns
hidrocarbonetos de pequena massa molar (Yang, 2007). Os produtos liquidos da
pirélise de hemicelulose se apresentam como uma mistura orgénica de diferentes
constituintes, principalmente, metanol, formaldeido, acido férmico, acetaldeido, acido
acético e furanos (Bassilakis, 2001). Também podem conter diferentes acucares,

como glucopiranose, glicose, muitas hexoses e levoglucosanona, entre outras
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substancias. Isto € devido a falta de cristalinidade e cadeias laterais curtas, que se
guebram facilmente, resultando em despolimerizacdo e reacdes de desidratacdo

intramolecular (Greenhalf, 2012).

O A&cido acético é formado por clivagem do grupo acetila da estrutura da
hemicelulose com libertacdo simultdnea do CO, (Stefanidis, 2014). A pir6lise da
hemicelulose também pode apresentar fendis e cetonas ciclicas como produtos. Os
fendis sao, provavelmente, derivados da clivagem do éster do acido ferulico, que pode
constituir a hemicelulose, bem como a partir da polimerizagcdo em fase gasosa de
espécies leves insaturados (Evans, 1987). As cetonas ciclicas sdo provavelmente
derivadas a partir da cadeia principal dos constiuintes da hemicelulose por clivagem
das ligacdes O-glicosidicas e subsequente remoc¢do dos grupos hidroxila dos anéis de
hemicelulose. Outro importante produto da pirélise térmica de hemicelulose € a
hidroxiacetona (Stefanidis, 2014).

Os principais produtos da pirélise térmica da celulose séo estruturas de agucares. O
principal acucar encontrado, levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose), pode ser
obtido a partir de celulose pura. Alguns fendis simples (moléculas de fenol e fenol com
substituintes), cetonas (principalmente ciclicas), aldeidos e alcoéis (Stefanidis, 2014)
também sdo produtos encontrados na pirélise da celulose, também como volateis
leves, (CO, CO,, metanol, acetaldeido, hidroxiacetaldeido), Anidroglucofuranose (1,6-
anidro-B-D-glucofuranose), furanos e acido acético (Greenhalf, 2012). A decomposicéo
térmica de celulose € mais complexa que a da hemicelulose, com a quebra de
ligacdes comecgando das cadeias poliméricas antes da quebra de ligacBes glicosidicas
entre os préprios mondmeros (Greenhalf, 2012).

Os compostos identificados de pirélise térmica da lignina sdo compostos quase
inteiramente fendlicos, mais complexos do que os fenbis de celulose e hemicelulose,
como na maioria fendis com substitutos metoxi, benzenediois e fendis
polissubstituidos (Stefanidis, 2014), como Catecéis, Vanilinas, guaiacois, propil-
guaiacois, outros fendis, hidrocarbonetos aromaticos, entre outros. Também
encontram-se como produtos principais da lignina os volateis leves (Greenhalf, 2012).

As fases preliminares dos estudos de processo de pirélise indicaram que as ligacdes
éter entre as unidades fenilpropano séo clivadas, levando de forma eficaz para a
reparticdo dos polimeros de lignina, enquanto que as ligagbes duplas das cadeias
aromaticas sao relativamente estaveis e permanecem em grande parte intactas
(Kawamoto, 2007).
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1.6.Pirdlise Catalitica

O bio-6leo a fim de ser utilizado quer como um combustivel, ou como uma fonte de
produtos quimicos valiosos, precisa ter algumas caracteristicas melhoradas.
Hidrotratamento e craqueamento catalitico sdo métodos muito utilizados para o
melhoramento de bio-6leos. Por outro lado, a pirdlise, utilizando catalisadores, € um
processo em desenvolvimento eficaz para melhorar a qualidade do bio-6leo por uma
remocao de oxigénio, aumentando seu poder calorifico e estabilidade quimica
(Samolada, 2000), ja na fase de degradacgéo térmica da biomassa.

A estabilizacdo de bio-6leos pode ser conseguida por melhoramento, ou “upgrading”
como € conhecido, principalmente com a ajuda de catalisadores durante o processo.
Este tipo de processo é chamado comumente de pirélise catalitica. No entanto, as
reacOes cataliticas conduzem geralmente a uma producdo adicional de agua e de
carvado, o que tende adiminuir o rendimento no produto organico (Adam, 2006). A
busca de um catalisador adequado para o processo de pirélise é o objetivo de muitas
atividades de pesquisa.

A diferenca do processo de cragueamento catalitico para a pirélise catalitica € que
na pirélise o catalisador estd misturado a biomassa e € minimizada a degradacao
térmica do bio-6leo (Aho, 2007).

Pirdlise catalitica pode ser considerado como um processo em duas etapas, onde o
primeiro passo envolve a decomposicao térmica, ou cragueamento, da biomassa em
vapores de pirélise, para tornar os compostos disponiveis, e o segundo passo envolve
reacbes secundarias dos vapores sobre o catalisador (Mullen, 2011). Alguns grupos

de catalisadores sdo mais utilizados, como as zedlitas e os 6xidos metalicos.

O termo zedlita designa um grupo de aluminossilicatos cristalinos, geralmente
contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como contra ions. Consiste de uma
rede de poliedros com tetraedros do tipo [SiO4* e [AlO]> ligados por oxigénios
comuns, formando as unidades primarias (Braga, 2007). O bio-6leo pode ser
melhorado usando zedlitas para reduzir o teor de oxigénio e incrementar sua
estabilidade térmica. Varias reacdes ocorrem durante esse processo incluindo,
desidratacdo, cragueamento, desoxigenacao e desidrogenacdo (Huber, 2006).

Reacdes de desidratacdo ocorrem nos sitios acidos do catalisador, produzindo agua
e um produto desidratado. O hidrogénio pode ser produzido através da
desidrogenacéo de carboidratos e reacéo de “shift” (equacéo 1) apos a decarbonilagédo
das espécies parcialmente desidratadas. Estas rea¢des produzem CO, CO, coque e
H,. Ele pode ser trocado diretamente através das reacfes de transferéncias de
hidrogénio entre dois hidrocarbonetos ou carboidratos, ou através de duas reagfes
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consecutivas de desidrogenacdo e hidrogenacdo. As reacdes de transferéncias de

hidrogénio ocorrem nos sitios &cidos da zedlita. Esta reagédo envolve tipicamente um

doador e um receptor de hidrogénio, formando parafinas e aromaticos (Huber, 2007).
CO +H,0 =™ CO, + H, (eqg. 1) Reagdo de Shift

Os oOxidos metdlicos também sdo muito utilizados na pirdlise. Um oxido é
um composto quimico binario formado por &omos de oxigénio, um sitio ativo
béasico, com outro elemento menos eletronegativo. Nas reacdes de pirdlise eles
também podem desidrogenar carboidratos (Sels, 2001). O hidrogénio dissociado pode
entdo ser usado em reacdes de hidrogenacdo, hidrocragueamento e
hidrodesoxigenacdo. A descarboxilagdo € uma reacao que pode ocorrer ha presenca
de catalisadores basicos, como os 6xidos. Descarboxilagdo é uma etapa importante no
acoplamento de duas moléculas de acidos carboxilicos para formar uma cetona (Sels,
2001), diminuindo a acidez do produto final.

Desidratagéo, assim como desidrogenacgédo, pode ocorrer em sélidos com um grande
namero de sitios basicos, sendo a desidrogenacdo mais favoravel. A desidratacéo
provavelmente resulta da interacdo de um sitio basico com um préton do carbono beta
de uma hidroxila para formar um carb&nion, seguido da eliminacdo da hidroxila
formando um produto menos oxidado (Aramendia,1996).

A seguir sdo apresentadas as principais reacdes que acontecem durante a pirolise, e
gue podem ser catalisadas por zedlita ou 6xido metalico (Massoth, 2006; Yunguan,
2008):

E
RM 2 —_— Ri—-’fﬂx + %Rz

Cragueamento: eq. 2
. ~ . R O
Decarbonilagéo: 1\( R—H + CO eq. 3
H
—_—- — + .4
Descarboxilacéo: RlYD Ri—H COy eq
OH

Hidrocragueamento: RWRZ + H, —» FH1—CHy + CHy—FK; eq.5

1 2
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Hidrodesoxigenacao: R—OH + Hy — = E—H + H,0 eq. 6

Ry K2
34
Hidrogenacao: >=< + Hyf — R'l’f«\\f 2. H-0
H H eq. 7
Desidratac&o: 2R-0H ____, R—0—R + H0 eq. 8
OH
K/I‘\R —_— P\\._,,fﬁ)\“-R + Hgl:l qu
R
Ry Ry s 1
Desidrogenacéao: R;_—(JJ—(JJ—RE —_— c——¢C, + Hz eq. 10
] \
H H RQ R2

1.7.Bio-0leo

O liquido derivado da pir6lise é referenciado na literatura por diferentes nomes, tais
como: alcatrdo vegetal, 6leo de pirdlise, liquido de madeira, 6leo de madeira, liquido
condensado da fumacga, destilado da madeira e alcatréo pirolenhoso (Rocha, 2004),
mas o termo bio-6leo é a mais utilizado atualmente.

O bio-6leo de biomassa é uma mistura complexa de compostos organicos,
apresenta uma cor escura, como apresentado na Figura 7, e a sua composicao

elementar € aproximada a da biomassa (Rocha, 2004).

Figura 7. Bio-0leo obtido através do processo de pirélise de biomassa
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A composicdo e rendimento dos bio-6leos variam segundo a tecnologia utilizada,
assim, produtos com maior massa molar podem ser obtidos a partir de pirélise lenta e
produtos com menor massa molar a partir de pirélise rapida. O tipo e caracteristicas
fisico-quimicas de biomassa também influenciam as caracteristicas e rendimentos dos
liquidos condensados. Moléculas grandes provocam grande viscosidade do bio-6leo, o

que dificulta sua aplicacdo como combustivel (Bridgwater, 1999).

O liquido é produzido em temperaturas moderadas (~500 °C) seguido por uma
operacao de resfriamento rapido. No trap de arrefecimento, os compostos de vapor
sdo condensados e podem sofrer reacBes quimicas mesmo apos a condensacao
(Garcia-Perez, 2002). O processo de envelhecimento (oxidagcdo) do 6leo é devido
principalmente a presenca de grande quantidade de compostos organicos oxigenados,
que sdo muito reativos. Altas temperaturas, presenca de particulas de carvéo vegetal,
assim como a acidez do meio podem acelerar o envelhecimento do bio-6leo (Garcia-
Perez, 2002). Durante o envelhecimento, reagbes de eterificacdo e/ou esterificagdo
ocorrem entre compostos que contém hidroxila, carbonila e grupo carboxila (Diebold,
1997). A agua do bio-6leo pode vir da umidade natural da biomassa e de reacdes de

desidratacdo que ocorrem durante a pirélise (Oasmaa, 1999).

A separacdo da agua do 6leo pode ser conseguida por fragbes condensadas em
diferentes temperaturas (Yin, 2013), ou extragdo liquido-liquido entre as duas fases,
aguosa e organica. Componentes oxigenados significam alta polaridade e resultam em
baixa densidade energética e baixa miscibilidade em combustiveis fésseis que sao
compostos em sua maioria por hidrocarbonetos e componentes apolares (Yin, 2013).
A extracdo liquido-liquido auxilia na retirada desses componentes altamente polares

da fase organica.

O bio-6leo, muitas vezes, possui diversos usos por nao ter um composto principal,
mas sim familias de compostos (Gémez, 2008). Durante a pirélise da biomassa, varios
compostos fendlicos sdo produzidos, provenientes da lignina. Eles sdo componentes
de alto valor agregado, podendo ser utilizados em combustiveis e resinas (Lu, 2013).
Para utilizar determinados produtos de interesse comercial cria-se a necessidade de
refino do bio-6leo. O melhoramento destes permite a obtencdo de varios produtos

como fertilizantes, adesivos, flavorizantes e combustiveis.
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2.0bjetivos

Este projeto de pesquisa tem como objetivo estudar a pirdlise de biomassa
lignocelulosica, residuos de cadeias produtivas de biocombustiveis no Brasil, de
bagaco de cana-de-agucar e torta de prensagem da polpa e casca de macauba, para
a producado de bio-6leo, verificando os rendimentos e a qualidade dos produtos. As
pirélises deverdo ser catalisadas com 6xido de calcio (CaO), 6xido de zinco (ZnO) e
zedlita utilizada no processo cragueamento catalitico durante o refino petroleo, Fluid
Catalytic Cracking (FCC), visando a obtencdo de um bio-6leo de melhor qualidade

como combustivel (“upgrading”).
Sao apresentados como objetivos especificos:

1. Empregar bagaco de cana-de-acucar e torta de polpa e casca de Macauba na
pirdlise em escala de bancada, visando obter bio-6leo, com a utilizacdo de
catalisadores;

2. Avaliar o rendimento dos produtos no processo;

3. Caracterizar os bio-6leos em relacdo as suas propriedades fisico-quimicas;

4. Avaliar os produtos volateis obtidos via TG-FTIR das biomassas com a
utilizacdo de catalisadores;

5. Auvaliar os produtos volateis através da pirélise das biomassas com a utilizacéo
de catalisadores através da técnica de Py-CG/MS;

6. Avaliar, através da técnica de GCxGC/TOF-MS, os componentes dos bio-6leos
obtidos frente as fungbes organicas pertencentes;

7. Comparar a utilizagéo dos catalisadores no processo de pirélise empregado.
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3.Parte Experimental

3.1.Biomassas

3.1.1.Bagaco de Cana-de-Acucar

A amostra de bagacgo de cana-de-acucar foi gentilmente cedida pela empresa Total
Agroindustria Canavieira S/A, da cidade de Bambui - Minas Gerais e se refere a safra
do primeiro semestre de 2012. A Figura 8 mostra o bagago utilizado no estudo. O
bagaco de cana foi moido, em um moinho de facas, de modo a obter um tamanho de
particula menor e mais homogéneo. Secou-se 0 bagaco em estufa a uma temperatura

de 100°C para retirar a provavel umidade presente na amostra.

Figura 8. Bagago de cana-de-acucar utilizado no trabalho

3.1.2.Torta de Polpa e Casca de Macauba

A amostra de torta de prensagem de polpa e casca de macauba foi cedida pela
Associacdo dos Macaubeiros de Montes Claros, também no estado de Minas Gerais e
se refere a safra do primeiro semestre de 2013. A Figura 9 mostra a torta de macauba
utilizada no projeto. Assim como o bagago, a torta de prensagem também foi moida
em um moinho de facas.
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Figura 9. Torta de polpa e casca de macauba utilizada no trabalho
A andlise elementar das biomassas e seus poderes calorificos foram determinados e

serdo apresentados na se¢ao de resultados.

3.2.Catalisadores

Os Oxidos utilizados no processo séo reagentes solidos e referenciados na literatura

de pirélise como catalisadores.

3.2.1.0xido de Célcio
Foi utilizado no trabalho o 6xido de célcio P.A da marca Vetec de massa molar 56,08

e teor minimo de 95,0%.

3.2.2.0xido de Zinco
Foi utilizado o Oxido de zinco P.A da marca Synth de massa molar 81,39 e teor
minimo de 99,0%.

3.2.3.FCC

O catalisador FCC foi produzido na Fabrica Carioca de Catalisadores e apresenta
as seguintes especificacfes: oxido de silica: 2,0 a 60% (m/m), zedlita: 5 a 45% (m/m),
6xido de aluminio 25 a 60% (m/m) e Caulim: 10 a 45% (m/m).

3.3.Analise Termogravimétrica acoplada a Infravermelho (TG-FTIR)
Amostras de bagaco de cana-de-acUcar (BAG) e misturas de BAG com o0s
catalisadores ZnO, FCC e CaO foram submetidas a tratamento térmico em uma
termobalanca. As amostras de torta de polpa e casca de macauba (MAC) e misturas
de MAC com os catalisadores CaO e FCC também foram submetidas ao tratamento
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térmico. As misturas biomassa/catalisador foram preparadas na proporcdo de 5%
(m/m) de catalisador.

Apés a preparacdo, as amostras foram transferidas, individualmente, para um
cadinho de alumina, o qual foi inserido em uma termobalangca (NETZSCH STA 204)
instalada no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia na Universidade Estadual
Paulista Jalio de Mesquita Filho (UNESP). A amostra foi submetida ao tratamento
térmico, com temperaturas entre 25 a 900 °C, a uma razdo de aquecimento de 10 °C
min™? e sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™). Medidas simultaneas de TG e a
deteccdo de gases evoluidos durante a pir6lise das amostras foram obtidas em um
equipamento TG-FTIR. Os gases gerados durante a pirdlise destas amostras seguiram
da termobalanga, para o espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier
— FTIR (BRUCKER, model Vector 22) com um detector DTGS (Deuterated Triglycine
Sulfate). Cada espectro de infravermelho foi obtido numa faixa de comprimento de

onda de 400 - 4000 cm™ a partir de 32 varreduras e com resolucédo de 4 cm™.

3.4.Pirolise acoplada a Cromatografia Gasosa associada a

espectrometria de Massas (Py-GC/MS)

Foi realizado um estudo com a técnica de micropirdlise (Py) acoplada a
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas (GC/MS) para pirolisar o
bagaco de cana-de-aclca e a torta de polpa e casca de Macauba em presenca e
auséncia de catalisadores e, simultaneamente, detectar os produtos volateis gerados.
As andlises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Vigosa (UFV). Utilizou-se um pirolisador do tipo microforno da Shimadzu, modelo
Pyr A-4 acoplado GC/MS Shimadzu, modelo PQ5050A com modo de ionizagcdo por
impacto de elétrons de 70 eV e faixa de varredura entre 40 e 800 u.m.a. A pirélise foi
realizada a uma temperatura de 500 °C utilizando-se gas hélio como gas inerte (1 mL
min™). A quantidade de amostra usada foi em torno de 100 pg. Os catalisadores, CaO,
ZnO e FCC, para o bagaco, e CaO e FCC, para a torta de macauba, foram utilizados
em um teor de 10% (m/m). A andlise por cromatografia gasosa foi realizada com uma
coluna RTX-5 com comprimento de 30 m, espessura de 0,25 um e didmetro de 0,25
mm e uma razdo de SPLIT de 1:100. A temperatura inicial da coluna foi 40 °C sendo
aquecida a uma taxa de 4°C min™® até 300 °C, onde permaneceu por 40 minutos. A
temperatura utilizada no detector foi de 290 °C e o espectrédmetro de massas operou
no moédulo SCAN de 50 a 600 Daltons. A Tabela 2 apresenta as condi¢fes

cromatogréficas empregadas no experimento.
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Tabela 2. CondigBes adotadas na Cromatografia Gasosa dos volateis gerados na
pirdlise das biomassas

Parametros Condicbes

Coluna RTX-5
30 m x 0,25 pum x 0,25 mm

Razédo de SPLIT 1:100

Rampa de aquecimento 4°C min™ até 300 °C, permanecendo por
40 minutos

Temperatura Injetor 100°C

Temperatura Detector 290 °C

A identificacdo dos compostos foi feita por meio da comparacdo dos espectros de
massas obtidos das amostras com 0s espectros existentes no banco de dados da
literatura do software. A quantificacéo foi baseada nas areas dos picos, considerando
a area total, soma de todos os picos, como 100%.

A Figura 10 representa o sistema de pirdlise acoplada a GC/MS empregado no
trabalho.

Pirolisador

1 . Espectrometro de massas
/ |
| |
Cromatografo ﬂl

«— || cromatograma
| I de ions totais

Espectro de massas [ —= }

Figura 10. Pirolisador do tipo microforno acoplado a um cromatégrafo a gas associado

a um espectrémetro de massas
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3.5.Pirdlise em Forno Tubular- Escala de Bancada e Secagem do

Bio-6leo Recuperado

Para a obtencdo do bio-6leo, amostras de bagaco de cana-de-acUcar (BAG) e torta
de polpa e casca de Macauba (MAC) foram submetidas a um processo de pirélise. As
pirélises foram realizadas na presenca e auséncia de catalisador. Os catalisadores
CaO, ZnO e FCC foram utilizados nas proporcdes de 5, 10, 15, 20 e 25% (m/m)
misturados ao BAG. Os catalisadores CaO e FCC também foram utilizados nas
mesmas proporc¢des e misturados ao MAC. As amostras foram pesadas na balanga
analitica, marca Shimadzu modelo AY220, e misturadas mecanicamente para

homogeneizar os sistemas biomassas/catalisador.

As pirélises foram realizadas em um Forno Tubular Fortelab modelo FT 1200 H/V em
aco inoxidavel e com um didmetro interior de 6 cm, e comprimento de 45 cm (Figura
11 (a)), construido especialmente para o desenvolvimento desta dissertacdo, ja que
inicialmente ndo existia, no laboratério onde o trabalho foi realizado, um equipamento
capaz de desempenhar as pirélises desejadas.

As pirélises foram feitas nas seguintes condicdes: razdo de aquecimento de 10 °C
min™ até 110 °C onde permaneceu por 30 minutos, para retirada da umidade das
biomassas, em seguida aqueceu-se, a uma razdo de 30 °C min™, até a temperatura
final de 500 °C que foi mantida por 60 minutos. As amostras foram colocadas em uma
“gaiola tubular” feita de tela metalica (ago) (Figura 11 (b)), que foi inserida no forno. As
duas extremidades do tubo foram presas por dois flanges de aco. No flange da parte
de baixo do forno foi conectada uma mangueir a para a entrada de nitrogénio,
fazendo-se uma purga de 10 minutos a um fluxo de 500 mL min™. No flange de cima
foi conectada outra mangueira para a saida do gas de purga e para 0s gases
expelidos na reacdo, sendo esta conectada a um trap em banho de gelo para
recuperacdo dos condensaveis. Os gases ndo condensaveis (GNC) foram
considerados as diferencas de massa entre a biomassa e os produtos, liquido e sélido,
obtidos no processo. Apoés resfriamento do forno, os carvdes obtidos foram removidos
retirando-se a “gaiola” metalica de dentro do forno. O perfil de temperatura no reator
foi medido com dois termopares, um disposto verticalmente no centro do forno tubular
e outro disposto horizontalmente na zona de aquecimento e parte externa do tubo,
proximo as resisténcias. O controle do aquecimento foi feito através de um
computador que continha o software de comando do forno. O experimento foi

realizado pelo menos trés vezes para cada sistema.
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Figura 11. (a) Forno tubular onde foram realizadas as pir6lises, (b) malha metalica

movel usada como suporte para as amostras.

No trap de arrefecimento obteve-se o produto liquido do processo, conhecido como
licor pirolenhoso, que é a soma das fragbes aquosa e organica obtidas no processo.
ApOs as pirdlises foram realizadas extracdes liquido-liquido para retirada da agua do
licor pirolenhoso. Foram adicionados, em um funil de decantacdo, 5mL de cada
amostra e 4 mL de diclorometano. Este procedimento foi repetido trés vezes, sendo a
fase organica considerada como bio-6leo. Nas aliquotas organicas foram adicionados,
aproximadamente, quatro gramas de sulfato de sodio anidro, para remocéao
da umidade residual. Apds esse procedimento, a amostra foi filtrada através de papel
filtro com poros de 25 um e coletada em um béquer. O solvente contido na amostra foi
evaporado a temperatura ambiente. Todas as andlises posteriores, com exce¢do do

teor de agua e acidez, foram realizadas ap0s a extragdo da agua no sistema.

A Figura 12 representa um fluxograma simplificado do processo de pirélise realizado

para obtencao do bio-6leo.
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Figura 12. Processo de pirolise para obtengéo do bio-6leo

3.5.1.Rendimento das Pirélises

Os rendimentos dos bio-6leos e dos carvdes obtidos foram calculados de acordo
com a massa de biomassa inserida no forno antes da realiza¢do da pirdlise e a massa
dos produtos no final da reacdo. Como os experimentos foram realizados em triplicata,
fez-se a média do rendimento final.

As biomassas foram pesadas em um béquer antes das pirélises. Os bio-6leos
obtidos foram pesados no trap onde eram recuperados ap6s a pirélise e o peso foi
corrigido pela diferenca da massa do trap antes e apés o procedimento. Os carvoes,

contidos na malha metalica, foram transferidos para um béquer onde foram pesados.

Os célculos de rendimentos estédo apresentados nas equacfes de 11 a 14 onde os

valores sdo dados em porcentagem massica.
Rendimento do licor (% m/m) = M. (g) / Mg (g) x 100 eqg. 11
Rendimento do bio-6leo (% m/m) = Rendimento do licor — Teor de umidade eq. 12
Rendimento do residuo (% m/m) = Mg (g) / Mg (g) x 100 eq. 13

Rendimento do carvado (%m/m) = Rendimento do residuo — Porcentagem utilizada de

catalisador eq. 14
Onde: M = Massa do licor pirolenhoso
Mg=Massa da biomassa

Mg=Massa do residuo
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3.5.2.Andlise Elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos bio-6leos obtidos nas pirélises
foram analisados usando um aparelho Elemental Analyzer 2400 CHN Perkin-Elmer
Series Il — USA, da USP de Sao Paulo. O teor de oxigénio foi calculado por diferenca,
ndo considerando outros elementos que possam estar presentes em menores
guantidades.

3.5.3.Teor de Umidade
O teor de umidade foi obtido no equipamento Karl Fischer coulométrico 808
Titrando, da Metrohn, conforme a norma ASTM E203. As analises foram realizadas em

triplicata.

3.5.4.indice de Acidez (IA)

A determinacéo do indice de acidez (IA), dado em mg KOH g™ do 6leo, foi realizada
por titulagcdo colorimétrica, segundo as normas do Instituto Adolfo Lutz (Instituto Adolfo
Lutz, 2008) utilizando solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol L™ padronizada com solugéo
de biftalato de potassio e utilizando solu¢do alcodlica 1% m/v de fenolftaleina como
indicadora. Cerca de 2 g de amostra foram pesadas e solubilizada em uma mistura 2:1
(v/v) de éter etilico: etanol. O resultado foi calculado conforme equacgéo 15. As
analises foram realizadas em triplicata.

IA =56,1 X (Va— Vb) X Cnaon/M eg. 15

Onde: 56,1 é a massa molar do KOH,

V, € 0 volume em mL da solugdo de hidroxido de sodio gasto na titulagdo da
amostra,

V,, € 0 volume em mL da solug&o de hidréxido de sédio gasto na titulacéo do branco,

Craon € a concentracao real do NaOH padronizado,

m € a massa pesada da amostra em gramas.

3.5.5.Espectroscopia de Infravermelho

Os bio-6leos obtidos foram analisados por espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho médio para determinacdo dos grupos organicos em amostras de bio-
6leo utilizando um equipamento ARIS-ZONE ABB Bomem_MB Series, com 32 leituras

e resolucéo de 4 cm™ em célula de diamante.

3.5.6.Poder Calorifico
O poder calorifico superior e inferior foi determinado por calorimetria segundo ABNT
NBR 8628 (ABNT, 1984) em calorimetro adiabatico PARR, modelo 1241. As analises

foram realizadas em triplicata.
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Como fonte de pequena quantidade de energia para iniciar o processo de queima da
amostra, utilizou-se um fio metalico, mostrado na Figura 13, de modo que a energia

associada a sua queima deve ser descontada nos célculos ao final do ensaio.

Figura 13. Fio metdlico utilizado para ignicdo no experimento do poder calorifico

Utilizaram-se as equagdes 16, 17 e 18 para as determinacdes do poder calorifico.

PCS (cal g™) = [Ccal (Tf — Ti) — Cal (fio)]/ Ma eq. 16
PCl (cal g*) = PCS — 50,68 x (%H) eq. 17
PCS (MJ kg™) = PCS (ca Ig™) x 4,1868/1000 eq. 18

Onde Ccal é capacidade calorifica, em calorias, do calorimetro, que para o
calorimetro usado é de 2405 cal g™.

Tf e Ti s@o as temperaturas final e inicial, em graus Celsius, respectivamente;
Cal (fio) é a correcao da quantidade de calorias associadas a queima do fio metalico;
Ma é a massa pesada da amostra;

%H é o percentual de hidrogénio na amostra, determinado pela analise elementar.

3.5.7.Cromatografia Gasosa Bidimensional acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-GC/TOF-MS)

A cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC) utiliza, sequencialmente, duas
colunas cromatogréaficas, de forma que todo o efluente da primeira coluna é conduzido
para a segunda através de um modulador (Muhlen, 2006). A combinacdo de duas
colunas cromatogréficas leva a um significativo aumento de seletividade. Tal
caracteristica torna essa técnica extremamente Util para andlise de amostras
complexas, como o bio-6leo de pirdlise biomassa. O sistema usado para estas
andlises pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS em Porto Alegre.
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Empregou-se um detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(GCXGC/TOFMS) Leco Pegasus IV com modo de ionizagcdo por impacto de elétrons
de 70 eV e faixa de varredura entre 45 e 450 u.m.a. O cromatdgrafo utilizado foi o
modelo Agilent 6890N. A separacdo cromatografica na primeira dimensao foi realizada
por uma coluna do tipo DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm), apolar. A coluna utilizada na
segunda dimenséao é do tipo DB-17 (2 m x 0,18 mm x 0,18um), de polaridade média.

Foi empregado um modulador criogénico de quatro jatos e dois estagios, refrigerado
com vapor de nitrogénio resfriado com nitrogénio liquido. Foi utilizado o gas de arraste
Hélio (1,2 mL min™) e a injec&o do bio-6leo, 1 pL, em uma raz&o de split de 1:100. As
condicbes cromatograficas utilizadas estéo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢des cromatograficas adotadas nas analises de GCxGC/MS dos bio-
Oleos obtidos nas pirélises

Parametros Condicoes
Colunas 12D: DB-5- 60 m x 0,25 mm x 0,25 pum
28D :DB-17-2mx 0,18 mm x 0,18 um
Raz&o de SPLIT 1:100
Rampa de aguecimento 12 Coluna 50°C por 4 minutos
2°C min™ até 280°C por 30 minutos
Rampa de aguecimento 22 Coluna 60°C por 4 minutos
2°C min™ até 290°C por 30 minutos
Temperatura Injetor 280 °C
Temperatura Detector 340 °C
Modulador Criogénico de quatro jatos
Duracéao entre os Jatos Quente: 2,4s, Frio: 0,6s

Os processamentos de dados foram realizados com o auxilio do Software
ChromaToF (Leco, versdo 3.32) no Departamento de Quimica da UFMG. Os
compostos foram identificados através da comparacdo dos espectros de massas
obtidos e comparados com os da biblioteca do software. O tempo de retencdo dos
produtos também foi levado em consideracdo para uma identificacdo adicional do
composto. A quantificacéo foi baseada nas areas dos picos, considerando a area total,

como a soma de todos os picos perfazendo 100%.
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4. Resultados e discussao

4.1.Biomassas
A analise elementar das biomassas e seus poderes calorificos superiores (PCS) em
base seca estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas das biomassas utilizadas no trabalho

PCS
Biomassa C(%) H(%) N(%) O(%)* (M Kg™¥)
Bagaco de cana-de-agcucar 45,00 5,94 0,47 48,59 18,34
Torta de Polpa e Casca de 47,39 7,41 1,64 43,56 20,22
Macauba

*- Calculado por diferenca

Observa-se que o bagaco de cana encontra-se ligeiramente mais oxigenado e com
menor poder calorifico quando se comparado a torta de macauba. Espera-se com isso
que os bio-Gleos obtidos também se difiram na composicéo, apresentados na Tabela

4, de acordo com a biomassa empregada na pirélise.

4.2. Analise Termogravimétrica acoplada a Infravermelho (TG-FTIR)

4.2.1.Bagaco de Cana
As curvas de TG e DTG para o bagaco de cana-de-agucar sem a utilizacdo de
catalisadores e com as misturas de ZnO, CaO e FCC estdo mostradas na Figura 13.

(@) . 1 (b)
= — BAG sem catalisador ] Vi
—— BAG +5 % ZnO 5
—BAG +5 % Ca0 —— BAG sem catalisador
——BAG +5% FCC . ] —— BAG + 5% ZnO
T 41 ——BAG + 5% Ca0
E ] —— BAG + 5% FCC
=
'_
D <4
-8
10 -
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas (a) TG e (b) DTG do bagaco de cana e das misturas BAG +
catalisadores
Pode-se observar nessas curvas um primeiro estagio de perda de massa em uma

faixa de temperatura de 50 a 110°C. A pequenas diferenca entre as curvas esta
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relacionada a umidade da amostra, o que pode estar relacionada ao armazenamento e
manuseio de cada amostra, além das caracteristicas de cada uma no que tange ao
processamento. A analise termogravimétrica mostrou que a secagem realizada
anteriormente na amostra ndo foi eficiente para retirada completa da umidade do
bagaco. A Tabela 5 apresenta as principais perdas de massa, nas diferentes
temperaturas, apresentadas pelas curvas TG das amostras analisadas.

Tabela 5. Perdas de massa obtidas das curvas TGs das amostras de bagaco de

cana

Amostra Faixa de Perda de
Temperatura Massa (%

(°C) m/m)
BAG 2,1
BAG + 5% CaO 3,8
50-100
BAG + 5% ZnO 5,4
BAG + 5% FCC 5,3
BAG 58,2
BAG + 5% CaO Até 400 61,8
BAG + 5% ZnO 56,9
BAG + 5% FCC 60,2
BAG 84,8
BAG + 5% CaO 82,4
Até 900
BAG + 5% ZnO 86,2
BAG + 5% FCC 82,4

Para a curva TG do BAG sem a utilizagdo de catalisadores observa-se que a
degradacédo térmica foi pronunciada entre 290 a 410°C. Acima de 400°C o material
remanescente se degradou de forma gradual até 900°C, ndo observando uma grande
diferenca nas faixas de temperaturas de maior degradacdo e nas quantidades totais
de perda de massa nessas faixas de temperatura para os diferentes catalisadores
utilizados.

Os estgios de perda de massa relativos as amostras estdo diretamente
relacionados a degradagdo térmica da hemicelulose, celulose e lignina, que
constituem a biomassa lignocelulésica. A hemicelulose, devido ao seu carater

fortemente amorfo, decompde-se em uma faixa de temperatura de 200 a 260°C, a
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celulose degrada-se entre 240 e 260°C e a lignina, que apresenta uma estrutura
altamente aromética e polimerizada, decompde-se termicamente em uma faixa de
temperatura mais alta, de 280 a 460°C (Yao, 2008). Para o bagaco de cana observam-
se todas essas degradacgbes, hemicelulose, celulose e lignina, em sua curva

termogravimétrica, com eventos sobrepostos, conforme mostra a Figura 13 (a).

Por ser o componente mais estavel, a lignina se transforma basicamente na prépria
estrutura de carbono ou carvdo (Rocha, 2004), formando um residuo sdélido,
juntamente com as cinzas e 0s catalisadores termicamente mais estaveis, no final da
degradacédo térmica na curva TG. As porcentagens de carbonos residuais obtidas
foram 15,2% para o BAG sem catalisador 17,6% para o BAG + CaO, 13,8% para o
BAG + ZnO e 17,6% BAG + FCC. A degradacéo do bagaco utilizando ZnO gerou um
menor residuo,em temperaturas superiores a 800 °C, fato esse que pode ser atribuido
a reacao de reducdo do zinco pelo carbono gerado no processo, com producdo de
monoxido de carbono como € mostrado no trabalho de Maciel (Maciel, 2012) e na
equagédo 19:

ZnOg) + Co—>»  Zn(s + CO) eqa. 19

Pelas curvas DTG observa-se que o maior sinal, relacionado a maior perda de
massa, esta ligado a degradacdo da celulose e da lignina. Todos os sinais das trés
amostras encontram-se em faixas de temperatura muito préximas, entre 300 e 400°C.
Um ombro da curva a esquerda deste sinal corresponde a decomposi¢cdo da
hemicelulose e ao inicio da degradacao da celulose. A decomposi¢éo da lignina ocorre
em uma taxa lenta em um amplo intervalo de temperatura e ndo pode ser separada da
decomposicao dos polissacarideos (Oudia, 2007). As curvas TG e DTG para o bagaco
de cana com a utilizagdo de CaO apontaram uma outra perda de massa diferente dos
outros dois sistemas, na faixa de 400 a 450°C. Isto é devido a degradacgéo térmica do
catalisador, que esta normalmente na forma de hidroxido de calcio, por ser
higroscopico e reativo. Proximo de 400-420 °C h& a decomposi¢cdo do hidroxido com
geracao do 6xido, conforme mostra a equagao 20.

Ca(OH),e —» CaOg + H,0( ea. 20

Esses resultados apresentados pelas curvas termogravimétricas do bagaco de cana-
de-agucar sugerem que a pirdlise a ser realizada ndo podera ser muito diferente da
faixa de temperatura de maior degradagéo térmica do bagaco, para se obter maior
rendimento do produto liquido gerado. Ela devera ser realizada em temperaturas na

faixa de 400 até 500 graus centigrados.
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Os espectros 3D de Infravermelho dos produtos volateis gerados nas TG’s dos

guatro sistemas, bagaco de cana-de-agucar (a) e misturas do BAG com ZnO (b), CaO

(c) e FCC (d) séo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Espectros em 3D (TG-FTIR) dos produtos gasosos gerados durante a degradacéo
do (a) BAG (b) BAG + 5% de ZnO (c) BAG + 5% de CaO (d) BAG+ 5% de FCC
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Ao se observar na Figura 14 pode-se perceber que o sistema BAG + CaO (figura
14(c)) foi a que mais diferiu das outras amostras com sinal bem intenso acima de 3000
cm™. As amostras BAG e BAG+ FCC (Figura 14 (a) e (d)) sdo as mais parecidas. A
amostra BAG + ZnO, Figura 14 (b), difere um pouco da amostra BAG, especialmente
devido a banda, um pouco mais intensa, localizada em comprimento de onda acima de
3000 cm™,

Para o bagaco de cana-de-aclUcar sem a utilizacdo dos catalisadores (a) pode-se
identificar varias bandas de absorcdo na temperatura de 331°C (seta vermelha nos
gréaficos). Observam-se bandas referentes a compostos organicos como nos intervalos
de nimero de onda de 1680-1800 cm™ onde h& uma grande absorcéo relativa a
carbonila (C=0) de cetonas, aldeidos e &cidos carboxilicos. A liberagdo de compostos
organicos foi, sobretudo, a menores temperaturas, inferiores a 400 °C, que se
relacionam ao pico de maxima degradacédo obtido pela DTG. As bandas de absorcao
centradas em torno de 2360 cm™ e 2100 cm™ correspondem a diéxido de carbono
(CO,) e mondxido de carbono (CO) respectivamente, que sao gases gerados durante
a pirélise de biomassas lignoceluldsicas, principalmente causada pelo cragueamento e
reforma de grupos funcionais de carbonila (C=0) e carboxila (COOH). As bandas de
650-700 cm™ também séo atribuidas ao CO,. Também podem existir alguns gases
gque sao indetectaveis usando FTIR, tais como H,. Nos intervalos de nimero de onda
de 3400-4000 cm™ e 1200-2000 cm™ as bandas de absorcdo correspondem ao
estiramento de hidroxila (O-H), possivelmente relativo a agua na fase gasosa.
Aparecem bandas de absorcdo entre 2800 e 3200 cm™, que correspondem as
vibragbes de ligacdo carbono-hidrogénio (C-H) de alcanos presentes também na
regido entre 1200-1400 cm™. Em 1200 cm™ também podem ser sinais caracteristicos
de ligacdes C-O-C de éteres.

Com um aumento da temperatura de degradacdo ndo se observa o aparecimento
dos muitos compostos volateis, identificando-se apenas as bandas de absorcdo
centradas em torno de 2360 cm™ e 2100 cm™, que correspondem ao CO, e ao CO,
gue ainda estdo sendo gerados. Ha também o aparecimento de uma banda em 3600-

4000 cm™ que pode ser atribuida a sinais vibracionais de O-H de H,O.

Quando se compara o espectro de infravermelho das misturas do bagaco de cana
com o catalisador CaO, observa-se uma redugcdo das bandas correspondentes a
muitos compostos organicos na temperatura de 331°C. Para o espectro de BAG/ZnO
(b) observa-se que a banda entre 1600-1800 cm™, muito caracteristica de estiramento
C=0, nédo apresentou uma diminuicdo significativa, mas houve um aumento na banda

de O-H de agua, CO, e CO, sugerindo que os compostos organicos tenham se
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transformado nestas espécies. Os picos que aparecem na faixa de 3600-4000 cm™ em
maiores temperaturas, acima de 600°C, podem ser atribuidos as bandas de absorcao
de alongamentos vibracionais de O-H de d4gua em fase gasosa.

Para o espectro correspondente a mistura BAG/CaO (c) observa-se uma reducédo da
absorcéo das bandas entre 1680-1800 cm™ que correspondem ao grupo carbonila e
das bandas em 2360 cm™ e 2100 cm™ correspondentes a CO, e CO, respectivamente,
na temperatura de 331°C. Alguns estudos (Udomsirichakorn, 2014) indicam que o
CaO ajuda a capturar o CO, do sistema, formando CaCO; (equacéo 21).

CaO + CO, = CaCO3;

Além disto, observa-se um aparecimento, em varias temperaturas, de uma banda

eq.21

larga de alta absor¢do entre 3200-3400 cm™ corresponde ao grupo O-H de agua
condensada, indicando que o oxigénio presente na biomassa pode ter sido retirado na
forma de agua com a degradagéao térmica do bagaco.

Para o espectro da mistura BAG/FCC (d) observa-se que a banda entre 1600-1800
cm?, caracteristica de estramento C=0O, ndo diminuiu significativamente na
temperatura de 331 °C. A banda relativa a ligacdo O-H de agua apareceu com menor
intensidade em temperaturas mais altas, indicando que o FCC, na proporcao utilizada,
ndo favorece reacbes de desidratacdo no processo. As bandas relacionadas aos
compostos organicos nao diferiram muito do espectro do baga¢co sem a utilizagdo de
catalisadores. Sugere-se que o FCC nao tenha sido muito eficiente na desoxigenacao
dos volateis gerados na pirélise na propor¢cédo, 5% (m/m), em que o experimento foi

realizado.

4.2.2.Torta de Polpa e Casca de Macauba
As curvas de TG e DTG para a torta de macauba sem a utilizagéo de catalisadores e

com as misturas de CaO e FCC estdo mostradas na Figura 15.
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Pode-se ressaltar por essas curvas, diferentemente das curvas do bagaco de cana,
as amostras de macauba ndo apresentaram um estagio de perda de massa na faixa
de temperatura de 50 a 110°C referente a agua contida na amostra e que 0 processo
de secagem foi satisfatorio para essa biomassa.

Para a curva TG da MAC sem a utilizacdo de catalisadores observa-se que a
degradacao térmica foi pronunciada entre 290 a 410°C. Até 900°C a torta se degradou
de forma gradual gerando mais residuo carbonoso que as amostras catalisadas.

Os estagios de perda de massa relativos as amostras de torta de macauba também
se relacionam a degradacdo térmica da hemicelulose, celulose e lignina, como no
caso do bagaco de cana, por ser uma biomassa lignocelulésica. As principais perdas
de massa obtidas para as amostras de torta de macauba estdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Perdas de massa obtidas das curvas TGs das amostras de torta de

macauba
Amostra Faixa de Perda de Massa
Temperatura (°C) (% m/m)
MAC 74,1
MAC + 5% CaO Até 410 53,9
MAC + 5% FCC 70,6
MAC 90,3
MAC + 5% CaO Até 900 93,7
MAC + 5% FCC 95,1

Na curva TG para o MAC com o CaO observa-se que a degradacdo da amostra nao
foi muito pronunciada, na faixa de temperatura de 290-410 °C, onde as outras
amostras apresentaram grande degradagdo. Houve outra perda significativa de
massa, em 420 °C, como mostrada na curva DTG. Essa degradagdo, assim como
ocorreu com a mistura BAG + CaO, possivelmente esta relacionada a degradacao
térmica do catalisador, que esta na forma inicial de Ca(OH),. Até a temperatura de 600
°C a amostra se decompés 80,72%, indicando que a utilizacdo deste catalisador levou
a um mesmo teor de residuo carbonoso + CaO similar ao teor de residuo carbonaceo

para a amostra ndo catalisada.

Na curva TG da mistura MAC + FCC nota-se que até a temperatura de 410°C a

amostra degradou-se de forma acentuada e apOs essa temperatura a amostra comeca
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a se decompor mais lentamente. Possivelmente essa deterioracdo esteja ligada a

degradacao do carbono produzido, em menor quantidade que as demais amostras.

O residuo (carbono + catalisador, quando for o caso) para 0 MAC sem a utilizacdo
de catalisador foi 9,7%, para a mistura MAC + CaO essa porcentagem foi de 6,3% e
para a mistura MAC + FCC os residuos apresentaram uma porcentagem de 4,9%. O
catalisador FCC pode ter degradado as unidades arométicas da lignina, ndo gerando,
praticamente, carvdo, ficando como residuo s6 o material inorganico referente ao
catalisador. Com base nessas porcentagens pode-se concluir que os catalisadores
foram eficazes na degradacdo da biomassa, em especial na degradacdo da lignina,

componente mais estavel.

Os resultados apresentados pelas curvas termogravimétricas da torta de macaudba
indicam que a pirdlise também deverd ser realizada em uma faixa de temperatura
entre 400 e 600 °C. Como a TG do bagaco de cana mostrou uma faixa de temperatura
de maior degradagédo de 400 a 500 °C foi escolhida a temperatura de 500 °C para
realizacdo das pirdlises das biomassas para uma maior recuperacdo de condensaveis
organicos. A maior formacdo de produtos liquidos na pirGlise provavelmente esta
diretamente ligada a constituicdo da biomassa lignoceluldsica, hemicelulose, celulose

e lignina, que apresenta maior degradagéo nessa faixa de temperatura.

A realizacdo da analise dos volateis gerados por FTIR néo foi obtida para a amostras
de torta de macauba, uma vez que nao foi possivel ter acesso ao equipamento da

UNESP-SP para este conjunto de amostras.

4.3.Pirolise acoplada a Cromatografia Gasosa associada a

espectrometria de Massas (Py-GC/MS)

4.3.1.Bagaco de Cana

A técnica de Py-CG/MS é importante para caracterizar polimeros naturais, como a
lignina e polissacarideos, pois ela pirolisa, separa e caracteriza 0s componentes
volateis derivados da pirélise da biomassa lignocelulésica. Embora seja uma técnica

em escala muito pequena, tem grande importancia analitica.

As pirdlises realizadas via técnica de Py-CG/MS, geraram um pirograma (Figura 16)
de elevada complexidade apresentando inimeros compostos, 0 que ja era esperado
devido a natureza quimica da biomassa utilizada. A Figura 16 mostra os pirogramas
do BAG, com e sem a utilizacdo de catalisadores, que apresentam mais de 100 picos

cada.
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Figura 16. Pirogramas dos pirolisadoss obtidos na pirélise do bagaco de cana, onde (a): BAG sem a utilizag@o de catalisador, (b): BAG

+10% FCC, (c) BAG+ 10% ZnO e (d): BAG + 10% CaO
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Observa-se a partir da Figura 16 que os pirogramas nédo diferiram muito em relagéo
aos tempos de retencdo para a maioria dos componentes. No entendo, para tempos
de rentencdo acima de 40 minutos eles se diferem para as amostras contendo
catalisadores. Alguns compostos apareceram, nos pirogramas do BAG com a
utilizacdo dos catalisadores, em tempos de retencdo maiores ndo apareceram nos
outros cromatogramas. Alguns compostos aparecem, nos cromatogramas do BAG
com a utilizacdo dos catalisadores, em tempos de retencdo maiores, referentes a
componentes menos volateis, ou seja, com maior massa molar, e ndo aparecem no
pirograma do BAG sem catalisador. A utilizacdo do CaO, ZnO e, principalmente, FCC,
pode ter sido eficaz no craguemento dos compostos mais pesados e com isso
conseguido volatilizar as componentes que antes fariam parte dos residuos solidos.

Alguns sinais aparecem no pirograma do BAG sem catalisador mas ndo aparecem

nos outros.

Alguns compostos ndo puderam ser identificados, devido a sobreposicao de picos, o
gue dificulta a sua caracterizacdo. Para tanto utilizou-se os cromatogramas de massas
(Figura 17) de alguns ions que caracterizam algumas classes de compostos presentes
nos pirolisados obtidos.
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Os ions m/z = 77, 91 e 94 (fendis) representam aqueles compostos pertencentes a
classe de aromaticos substituidos. Ja& os ions de m/z =55 estdo associados
aosradicais CH2-CH-C=0" que caracterizam as cetonas ciclicas, furanos e cadeias
laterais aos constituintes fenolicos da lignina. Estes aparecem em grande quantidade
no pirograma da amostra BAG.

Os ions m/z = 83 e 85, alquenos e alcanos, respectivamente, quase nao aparecem,
indicando que a pirdlise do bagaco sem catalisador gera poucos hidrocarbonetos
alifaticos.

Aldeidos e cetonas, m/z =58, aparecem principalmente em menores tempos de
retencao. Os acidos carboxilicos, m/z = 60, aparecem em tempos ao longo da primeira
metade do pirograma.

Os alcoois primarios e secundarios, m/z= 31 e 45, ndo apareceram no pirograma,
somente os alcoois terciarios, m/z=59. Essa relagcdo massa carga também pode ser
indicagéo de alcoois ciclicos, como agucares, e ésteres metilicos.

Os cromatogramas de massas para o BAG com a utilizagcdo dos catalisadores CaO,
ZnO e FCC, que também ajudaram na caracterizagdo dos componentes, estdo
apresentados no Anexo 1.

A partir dessa separac¢dao inicial, todos os compostos presentes nos pirolisados do
BAG com e sem catalisador, foram analisados e suas areas foram somadas para
comparacgao dos produtos gerados.

Na Tabela 7 estdo apresentados os compostos predominantes, que obtiveram picos
na cromatografia com area maior do que 3%. Os componentes que nao conseguiram
ser identificados foram caracterizados de acordo com a classe organica a que
pertencem. Muitos compostos apresentam mais de um grupo funcional organico em
sua constituicdo e a classificacéo foi realizada seguindo a ordem de prioridade: Acido
Carboxilico, Amida, Ester, Aldeido, Alcool, Amina, Eter e Hidrocarboneto, para os
compostos alifaticos. A classificacdo de Aromatico incluiu todos os compostos que
apresentaram anéis aromaticos em sua composic¢ao, incluindo todos os componentes

gue apresentaram outras fungdes organicas.
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Tabela 7. Principais compostos obtidos nas pirélises do baga¢o de cana em presenca

dos diferentes catalisadores

Composto

2-Metoxifenol (Guaiacol)
3-Metoxifenil-Propan-2-ona
3-Metoxi-Benzeno-1,2-diol
4-Propil-2-Metoxifenol
(Eugenol)
4-Vinil-2-Metoxifenol
2,3-Diidroxibenzofenona
2,6-Dimetoxifenol (Siringol)
3,5-Dimetoxiacetofenona
Acido Acético

Acido Hexadecanoico
Aromético*

Benzofurano

Hexadecanal

Levoglucosano

Classe de

Compostos

Aromatico metoxifenol

substituido
Aromatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

substituido
Aroméatico metoxifenol

_ substituido

Acido Carboxilico

Acido Carboxilico
Aromético
Aromético

Aldeido

Alcool (agtcar)

Area do Pico

BAG + 0%

catalisador

6,8

6,1

3,3

4,3

3,1

3,9

4,8

3,2

22,6

3,3

BAG BAG BAG
+10% +10% + 10%
CaO ZnO FCC
3,3 3,1 -

3,3 3,3 3,3

7,2 7,3 7,4

3,5 3,5 3,7

5,0 3,3 -

3,5 4,0 3,7

247 216 228
39 36 :
4,2 - -

- N&o aparece significativamente *: N&o identificado

Derivados do furano, como o Benzofurano (Figura 18), representam os produtos

mais importantes da celulose e hemicelulose com estruturas em anéis (Oudia, 2007).
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Figura 18. Estrutura do Benzofurano

Aldeidos, cetonas e acido acético sao provenientes de moléculas de celulose e
hemicelulose (Oudia, 2007). Os alcodis sdo, principalmente, derivados da
hemicelulose e celulose (Oudia, 2007). A lignina produz muitos componentes

aromaticos.

Observa-se, na Tabela 5, que os principais produtos obtidos estdo no grupo de
aromaticos, provenientes da degradacao térmica da lignina. Os componentes
derivados da celulose e da hemicelulose apresentam-se menos estaveis
termicamente, podendo gerar diversas substancias que podem aparecer em menores
porcentagens no produto final. Alguns compostos obtidos podem estar diretamente
ligados a reac¢des dos produtos iniciais, como o benzofurano, que apresenta estrutura
aromaética, proveniente principalmente da lignina, ligada a um furano, proveniente da

celulose e hemicelulose.

Os catalisadores, com excec¢do do ZnO, apresentaram-se eficientes na diminuicdo
de compostos mais oxidados, como o acido hexadecandico, e no aumento de
compostos menos oxidados, hexadecanal, indicando que os produtos obtidos na

pirélise catalitica devem apresentar menor acidez e maior estabilidade quimica.

As areas dos picos de todos os compostos, separados na cromatografia, foram
somadas e 0s compostos identificados através da CG/MS foram classificados: alcoois,
acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos, outros (aminas, esteres, etc.),
e aromaticos, que inclui todos os compostos que apresentam o anel aromatico em sua
constituicdo, totalizando sete diferentes classes de funcdes orgéanicas. A Figura 19
apresenta a distribuicdo desses produtos obtidos na pirdlise de acordo com a

utilizagcdo ou auséncia dos catalisadores.
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Figura 19. Distribuicdo dos compostos obtidos na pirélise do BAG com e sem a

utilizacdo de catalisadores

Para todas as amostras 0s compostos com maior concentragdo foram os compostos
aromaticos, proveniente, principalmente, da degradacdo da lignina. A utilizagdo dos
catalisadores, principalmente o FCC, diminuiu o teor desses componentes mostrando
ser eficaz na degradacao de compostos aromaticos, conforme ja havia mostrado a
curva TG. Pode-se observar também que com o FCC a distribuicdo dos produtos se
tornou mais pulverizada, formando maiores quantidades de outras classes de
compostos. As concentracbes dos acidos carboxilicos, que impactam diretamente na
acidez do produto, diminuiram com a utilizagdo dos catalisadores CaO e FCC,
sugerindo que a utilizacdo destes devera diminuir o indice de acidez do produto
gerado. Esses catalisadores podem ter favorecido reacdes de descarboxilacdo, com a
ajuda da alta temperatura e formado alcanos e CO,, e/ou descarbonilacdo formando
agua, alguenos e CO. Observa-se também que, com a utilizacdo dos catalisadores,
com evidéncia para o FCC, a obtencéo de hidrocarbonetos aumentou, diminuindo os
grupos de componentes oxigenados.

A técnica de pir6lise acoplada a CG/MS nao consegue determinar a quantidade de
adgua formada, e as espécies de CO e CO,, ndo foram detectadas nas condi¢des de

andlise dos pirolisados, mas foram detectados pela técnica de TG-FTIR.

4.3.2.Torta de Polpa e Casca de Macauba

A Figura 20 mostra os pirogramas do MAC, com e sem a utilizacdo de catalisadores.
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Figura 20. Pirogramas do pirolisado da torta de macauba, onde (a): MAC sem a utiliza¢do de catalisador (b) MAC + 10% CaO e (c):
MAC+ 10% FCC
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Ao se comparar os pirogramas obtidos da Figura 20 com a Figura 16, pode-se
observar que a torta de macauba gerou menor quantidade de compostos com uma
maior quantidade relativa. Isso pode estar ligado ao fato de que a torta de macauba
apresenta maior quantidade de lignina, que sendo mais estavel termicamente, gera
menor quantidade de subprodutos.

Pela Figura 20 pode ser ressaltado que o pirograma obtido na pirélise da torta de
macalba sem a utilizacdo de -catalisadores apresentou menor quantidade de
componentes que os pirogramas obtidos com a utilizacdo de FCC e CaO. Estes,
possivelmente, podem ter auxiliado no cragueamento da biomassa gerando maior
quantidade de produtos volateis.

Assim como na analise da pirdlise do bagago de cana, alguns compostos nao
puderam ser identificados através do GC/MS obtido da pirélise da torta de macauba. A
classificacdo e identificagdo foram realizadas de maneira analoga a do BAG.

A Figura 21 apresenta um cromatograma seletivo de massas representando as
principais classes de compostos encontradas no pirolisado do MAC sem a utilizagédo
de catalisadores.
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Os cromatogramas de massas para os produtos da pirdlise com a utilizacdo de
catalisadores estao apresentados no Anexo 1.

Pelos cromatogramas de massa da Figura 21 pode-se ver que a pirélise da torta de
macauba também apresenta maior quantidade de produtos que estdo classificados
como aromaticos, m/z=77, 91 e 94, que € o pico base relativo a fendis.

Os ions com razdo massa/carga = 55 podem ser indicacfes da quebra de cadeias
laterais dos fenodis constituintes da lignina.

Nota-se também que, praticamente, ndo ha formacéo de hidrocarbonetos, m/z= 83 e
85, na pirdlise da torta de macauba sem a utilizacdo de catalisador, sendo a grande
maioria dos componentes oxigenados.

Aparecem alguns acidos carboxilicos, m/z =60 distribuidos ao longo do pirograma,
mas praticamente ndo € observada a razdo m/z = 58 de aldeidos e cetonas, que
podem ter sido ocultas por outros picos base de razdo m/z com maior intensidade.

Os alcoois primérios e secundarios, como para o bagaco de cana, também né&o
apareceram no cromatograma de massas, ficando evidente somente a presenca de
alcodis terciarios, m/z= 59, possivelmente de cadeias ciclicas.

A partir dessa separacao inicial, todos os compostos volateis, gerados nas pirélises
do MAC com e sem catalisador, foram analisados para comparacao dos resultados.

Na Tabela 8 estdo apresentadas as substancias predominantes, que obtiveram picos
no pirograma com area maior do que 3%. A ordem de prioridade na classificacdo dos
compostos seguiu como na andlise do bagaco de cana: &cido carboxilico, amida,
éster, aldeido, alcool, amina, éter e hidrocarboneto, para os compostos alifaticos.
Todos 0s componentes que apresentaram anel aromatico em sua estrutura foram

rotulados como aromaticos.
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Tabela 8. Principais compostos obtidos nas pirolises da torta de macauba em

presenca dos diferentes catalisadores

Area do Pico

Classe de MAC+0% MAC+ MACH+
Composto _
Compostos catalisador 10% 10%
CaO FCC
2-Metoxifenol (Guaiacol) Aromatico metoxifenol ; 4,0 :
sl_lhstinn'dn '
3-Metoxi-Benzeno-1,2-diol Aromatico metoxifenol - 3,9 -
| siihstitiido . |
-Hi i-4-Propil-2- A Ati toxi
3-Hidroxi ropi romatico metoxifeno 45.8 26.8 27.9
Metoxifenol siihstitiido
4-Propil-2-Metoxifenol Aromatico metoxifenol i 39 39
(Fuiinenol) substituido . | ’ ’
Aromatico metoxifeno
4-Propil-2,6-Dimetoxifenol _ 20,7 10,3 11,5
stibstituido . |
Aromatico metoxifeno
2,6-Dimetoxifenol (Siringol) _ 4,0 3,2 7,9
stibstituido
Acido Acético Acido Carboxilico ] ] 4.8
Acido Hexadecandico Acido Carboxilico 4,2 4,2 2,5
Acido Octodecandico Acido Carboxilico 6,9 5,8 2,5
Aromatico* Aromético - - 3,5
Fenol Aromatico - - 3,1

- Nao aparece significativamente *: N&o identificado

Observa-se, na Tabela 8, que os principais produtos obtidos estdo no grupo de
aromaticos, provenientes da degradacdo térmica da lignina e também apareceram
alguns &cidos carboxilicos, formados pela clivagem e rearranjo das ramificacdes
encontradas na estrutura da lignina, e pelo &cido acético que é derivado,

principalmente, da pirdlise da celulose (Stefanidis, 2014).

As areas dos picos de todos os compostos, foram somadas e 0s compostos
identificados através da CG/MS foram agrupados em sete diferentes classes, alcoois,
acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos e outros (aminas, ésteres,
etc.), esses sendo alifaticos, e o grupo aromatico, que inclui todos os compostos que
apresentam o0 anel aromatico em sua constituicdo. A Figura 22 apresenta a
distribuicdo desses produtos obtidos na pirdlise de MAC de acordo com a utilizagéo ou
auséncia dos catalisadores
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Figura 22. Distribuicdo dos compostos obtidos na pirélise do MAC com e sem a
utilizacdo de catalisadores

A maioria dos compostos obtidos, para todas as amostras, € da classe aromatica,
gque compreende diferentes fungdes organicas, provenientes, principalmente, da
degradacgdo da lignina. Esse grupo de componentes abrange muitos componentes
com diferentes aplicagdes, entre elas producdo de resinas e composi¢éo/aditivos da
gasolina, para aumentar sua octanagem.

A utilizacdo dos catalisadores, principalmente o FCC, diminuiu o teor desses
componentes mostrando ser eficaz na degradacao do residuo carbonaceo, conforme
ja havia mostrado a curva termogravimétrica. Para emprego do produto como
combustivel essa caracteristica € desejavel, pois uma maior concentracdo de
componentes aromaticos, de alta massa molar, aumenta muito a viscosidade do
produto gerado.

As concentracBes dos acidos carboxilicos, que impactam diretamente na acidez do
produto, ndo apresentaram diferenca significativa com a utilizacdo dos catalisadores.
Observa-se também que, com a utilizacdo dos catalisadores a obtencdo de
hidrocarbonetos ndo aumentou de forma expressiva.

Mesmo analisando todos os componentes volateis gerados pela pirdlise das
biomassas, o que diferencia um pouco na andlise dos bio-6leos de pirélise, que sdo
apenas os volateis condensaveis, a técnica de Py-CG/MS é uma excelente ferramenta
para se observar o conjunto de compostos gerados pela pirdlise das biomassas

lignocelulésicas e a utilizagéo dos catalisadores no processo.
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4.4.Pirolise em Forno Tubular- Escala de Bancada e Secagem do

Bio-6leo Recuperado

Os resultados que serdo apresentados referem-se aos produtos obtidos em forno

tubular, com aquecimento microprocessado e com fluxo de nitrogénio.

As amostras apresentaram uma fracdo de licor pirolenhoso compreendido entre
19,5% e 64,0% para o BAG e 31,9% e 61,8% para o MAC. Os 6leos obtidos no
produto apresentaram coloragcdo amarelo escuro (Figura 23(a)) para o BAG e marrom

escuro (Figura 23(b)) para o MAC. Todos apresentaram odor caracteristico de fumaca.

A porcentagem de carvao nas amostras de BAG foi menor do que nas amostras de
MAC, além disso, os 6leos obtidos na pirdlise de MAC sdo mais viscosos em
concordancia com os dados da literatura que dao a informagédo de que o bagaco de
cana apresenta menor porcentagem de lignina (23,7%) do que a torta de Macauba
(30,2%) (Pandey, 2000; Silva, 2013(a)).

Figura 23. Bio-6leos obtidos nas pirélise de (a) Bagaco de cana (b) Torta de macauba

Os liquidos condensados foram tratados por extracao liquido-liquido, visando a

separacao da agua, formando duas fases distintas, que foram facilmente decantadas.

A fracdo rica em compostos organicos apresenta substancias de menor polaridade.
A fase aquosa € composta de acidos, alcoodis e outros compostos organicos de alta
polaridade e mais reativos (Garcia-Pérez, 2002). Com isso a extracdo ajuda na
reducdo da acidez e instabilidade quimica do bio-6leo. Além disso, depois da adicao
de sulfato de sodio anidro o bio-6leo foi filtrado retirando também a presenca de cinzas
e carvao que possam ter sidos carreados com os vapores de pirélise para o bio-6leo e
que podem causar problemas de corrosao e incrustacdo em equipamentos.
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4.4.1.Rendimento das Pirdlises

4.4.1.1.Bagaco de Cana-de-acucar
O rendimento massico do licor pirolenhoso, dos bio-6leos (licor apés extragéo), dos
residuos, dos carvdes e dos gases ndo condenséaveis (GNC) obtidos nas pirdlises do

BAG estao apresentados na Tabela 9.

O rendimento dos gases ndo condensaveis foi calculado pela diferenca da massa de
biomassa inserida no forno pela soma de residuos e licor pirolenhoso. O rendimento
dos bio-6leos foi calculado retirando a teor de agua presente na amostra e 0
rendimento dos carvdes foi calculado retirando-se a fracdo de catalisador presente no

residuo, considerando que ndo houve degradacgdo dos catalisadores.

Tabela 9. Rendimento dos produtos obtidos na pirélise do bagaco de cana com e sem
a utilizacdo de catalisadores

Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento

Amostra .
licor (%) bio-6leo (%) residuo (%) Carvao (%) GNC (%)
BAG 64,00 28,93 20,30 20,30 15,70
BAG + 5% CaO 20,75 7,68 26,68 21,68 52,57
BAG +10%CaO 29,80 11,58 32,34 22,34 37,86
BAG +15%CaO 32,27 12,63 35,77 20,77 31,96
BAG +20%CaO 22,11 8,99 35,11 15,11 42,78
BAG +25%Ca0O 19,05 8,14 36,85 11,85 44,10
BAG + 5% FCC 51,52 22,73 21,75 16,75 26,73
BAG +10%FCC 49,75 20,05 26,96 16,96 23,29
BAG +15%FCC 42,60 16,81 24,50 9,50 32,90
BAG +20%FCC 36,80 13,66 31,80 11,80 31,40
BAG +25%FCC 35,35 15,27 34,20 9,20 30,45
BAG + 5% ZnO 47,90 21,13 18,55 13,55 33,55
BAG +10%Zn0O 45,71 20,16 31,24 21,24 23,05
BAG +15%Zn0O 46,52 19,25 39,52 24,52 13,96
BAG +20%Zn0O 47,68 17,78 27,96 7,96 24,36
BAG +25%Zn0O 44,40 15,92 28,28 3,28 27,32

Como o experimento foi realizado no minimo em triplicata, os resultados
apresentados sao uma média dos valore obtidos em cada experimento.
A propor¢do dos catalisadores afetou o rendimento dos produtos liquidos. O

aumento da porcentagem de FCC e ZnO diminuiu a porcentagem de bio-6leo formado,
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enquanto que o aumento da propor¢cdo de CaO ocasionou primeiramente uma
diminuicdo brusca do rendimento do bio-6leo e, depois, um leve aumento do
rendimento na formacdo deste produto, mas ainda bem menor em comparagdo ao
rendimento sem a utilizacao de catalisador.

As Figuras 24 (a), (b), (c) e (d) representam gréaficos dos rendimentos dos licores,
bio-6leos, dos carvbes e GNC, respectivamente, obtidos na pirélise do bagaco de cana

com e sem a presenca dos catalisadores.
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Figura 24. Rendimento (a) dos licores, (b) dos bio-06leos, (c) dos carvdes e (d) dos

gases nado condensaveis das pirélises do BAG com diferentes fracdes de catalisadores

O rendimento dos produtos sem a utilizagdo de catalisador favoreceu a producédo de

bio-6leo. Os resultados obtidos foram muito parecidos com os da literatura, como 0s
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do trabalho de Machado (Machado, 2013) que conseguiu, nessa mesma temperatura,
uma porcentagem de 54% de licor, 28% de carvao e 18% de GNC, na pirélise do
bagaco de cana. Ja Pattiya (Pattiya, 2012) encontrou um rendimento de bio-6leo de
cana-de-acUcar de 35%, em base seca, na temperatura de 500 °C, mas utilizando
pirdlise rapida, que tende a aumentar o teor de produtos liquidos.

Nesse trabalho o emprego dos catalisadores apresentou um maximo de rendimento
de bio-6leo em diferentes proporcdes utilizadas. Para a pirdlise do bagaco utilizando
CaO o maior rendimento obtido do bio-6leo foi com uma proporcdo de 15% (m/m) de
catalisador, as proporcbes de ZnO e FCC com maior rendimento foram 5% de

catalisador.

Pode-se observar que a adicdo dos catalisadores resultou, em geral, em uma queda
no rendimento dos bio-6leos e um aumento no rendimento dos residuos e GNC. Este
efeito pode estar ligado ao fato dos catalisadores ajudarem a craguear 0S
componentes mais pesados produzindo gases como H,, CH4;, CO, CO,, que nao se
condensam, portanto, diminuindo a fragdo condensavel do produto. Além disso, 0s
catalisadores misturados nas amostras diminuem a fragdo da biomassa que
efetivamente sofre a reagéo e por isso o produto sdlido gerado apresenta-se com um

maior rendimento e o liquido com menor.

Como foi observado, pela técnica de TG-FTIR, o CaO tem uma maior tendéncia a
formar residuos (Udomsirichakorn, 2014), pois este catalisador absorve CO, e forma
CaCO; ,como residuo, e maior quantidade de gas de sintese. O catalisador FCC
possui a tendéncia de degradar mais a lignina, gerando menor teor de carvdo. A
formacdo de carvdo na utilizacdo de ZnO alternou, com um rendimento maximo
utilizando 15% deste catalisador que superou os demais catalisadores no rendimento
de carvdo, mas com maior tendéncia de diminuicdo do teor porque h& reducdo

carbotérmica do ZnO, com consumo de carbono.

Todos os catalisadores levam a uma maior formacdo de gases, favorecendo a
degradacao da biomassa via gaseificacdo. Esses resultados ndo séo favoraveis para
a producao de produtos liquidos, mas podem ser importantes para a producdo de gas
de sintese (CO e H,) que podem ser convertidos via sintese de Fischer Tropsch
(equacéo 22) em combustiveis liquidos.

(2x+1)H; + XCO —» CyHoysz + XH,0 ed. 22

O FCC aumentou o teor de GNC devido a degradacdo catalitica da biomassa. O
ZnO apresentou uma curva similar a do CaO mas que se desloca para menores teores
de GNC. O catalisador CaO aumentou muito o teor dos GNC em relacdo aos demais

catalisadores. A utilizacdo desse catalisador na gaseificacdo da biomassa vem
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crescendo muito devido ao baixo custo e ao favorecimento dele em relagdo ao gés de
sintese com menor formacdo de CO,, subproduto da gaseificacdo, e maior consumo

da fase liquida (Udomsirichakorn, 2014).

Jordan (Jordan, 2013) utilizou CaO para gaseificacdo do bagaco de cana e observou
que o incremento de CaO (de 2 a 6%) aumentou a porcentagem obtida de gas de

sintese de 17 para 37%.

Acharya (Acharya,2010) estudou a utilizacdo de CaO para producdo de H, na
gaseificacdo de biomassa e encontrou o melhor resultado utilizando a razéo
CaO/Biomassa = 2 encontrando uma concentragdo de 54,43% de H, no produto

gasoso. Nesse trabalho ele também observou a formagédo de CaCOs; no residuo final.

4.4.1.2.Torta de Polpa e Casca Macalca

O rendimento massico do licor pirolenhoso, dos bio-6leos (licor apés extragéo), dos
residuos, dos carvées e dos GNC obtidos nas pirélises do MAC estdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10. Rendimento dos produtos obtidos na pirélise da torta de macauba com e

sem a utilizagdo de catalisadores

Amosta Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento
Licor (%) Bio-Oleo (%) Residuto(%) Carvéo (%) GNC (%)
MAC 61,80 40,25 34,33 34,33 3,87
MAC+ 5% CaO 35,20 23,34 31,90 26,90 32,90
MAC+10%CaO 33,48 20,03 33,60 23,60 32,92
MAC+15%Ca0O 40,79 24,56 32,15 17,15 27,06
MAC+20%CaO 44,40 31,88 28,28 8,28 27,32
MAC+25%CaO 45,19 33,49 28,20 3,20 26,61
MAC+ 5% FCC 49,75 26,42 26,70 21,70 23,55
MAC+10%FCC 42,80 21,32 29,60 19,60 27,60
MAC+15%FCC 34,34 17,89 30,66 15,66 35,00
MAC+20%FCC 31,88 17,25 32,68 12,68 35,44
MAC+25%FCC 31,90 17,36 37,50 12,50 30,60

Pode-se perceber que a proporcdo dos catalisadores afetou o rendimento dos
produtos. Com o aumento da porcentagem de CaO o rendimento do bio-6leo
aumentou enquanto que o do carvao diminuiu. Com a utilizagdo de FCC tanto os
teores de bio-6leo e carvao diminuiram, aumentando o de GNC. Entretando a pirélise

nao catalitica levou a um méaximo de rendimento de bio-6leo, carvdo e um minimo de
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gases. Os residuos de macauba, quando pirolisados, ndo geraram maior teor de bio-
6leo na presenca dos catalisadores estudados, de forma anéloga ao que aconteceu

com a pirélise do bagaco de cana.

As Figuras 25 (a), (b), (c) e (d) representam gréaficos dos rendimentos dos licores,
bio-6leos, dos carvbes e gases hdo condensaveis, respectivamente, obtidos na pirélise
da torta de macauba com e sem a presenca dos catalisadores.
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Figura 25. Rendimento (a) dos licores, (b) dos bio-6leos, (c) dos carvdes e (d) dos gases nao

condensaveis das pirélises do MAC com diferentes fragBes de catalisadores

O emprego dos catalisadores apresentou um maximo de rendimento em diferentes
propor¢des utilizadas. Para a pirdlise da torta utilizando CaO o maior rendimento
obtido do bio-6leo, 33,5 % m/m, foi com uma propor¢éo de 25% (m/m) de catalisador e
0 maior rendimento do bio-6leo do MAC com o FCC, 26,4 %, foi quando se utilizou 5%

de catalisador, evidenciando o efeito contrario na propor¢cdo dos catalisadores na
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pirélise da torta de macauba e que o FCC gera mais gases quanto maior for o seu teor

na biomassa.

A utilizacdo do FCC misturado nas amostras reduziu o teor de carvao e de bio-6leo e
aumentou o teor de gas ndo condensavel, sendo que esta elevacao foi maior a medida
que aumentou o teor de FCC. Este catalisador favoreceu a formacdo de moléculas

menores, via craqueamento catalitico, moléculas estas presentes no estado gasoso.

A utilizacdo de CaO em menores proporgoes, 5 e 10%, aumentou o rendimento dos
gases ndo condensaveis, de 3,9 para 32,9%, e diminuiu o bio-6leo. Com o0 aumento da
propor¢cdo de catalisador o rendimento dos bio-6leos aumentaram, até 33,5%,

diminuindo os de carvao, para 3,20%, e GNC cujo valor minimo foi de 26,6%.

Mesmo com o diferente efeito na quantidade utilizada dos dois catalisadores pode-se
perceber que a adicdo destes resultou, de maneira geral, em uma queda no

rendimento dos bio-6leos em relacdo ao processo ndo catalitico.

Com os resultados obtidos para o rendimento dos produtos pode-se perceber que a
natureza da biomassa utilizada no processo esta diretamente ligada as diferentes
quantidade obtidas nos produtos de pirlise, pois com 0os mesmos catalisadores as

biomassas testadas apresentaram comportamentos diferentes.

4.4.2.Analise Elementar

As andlises elementares foram realizadas nos bio-6leos obtidos das pirélises
realizadas com 5, 10 e 20% de catalisadores, considerando a dificuldade da execucéo
desta analise. Os resultados de determinagéo de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
bio-6leos estdo expressos em relagdo a porcentagem massica total e a razéo
oxigénio/carbono e hidrogénio/carbono em relagdo a porcentagem elementar. O teor
de oxigénio foi calculado pela diferenga, desconsiderando outros elementos que
possam estar presentes em pequenas quantidades. A analise foi realizada ap6s a

extracao liquido-liquido da frac&o liquida obtida ap6s a pirdlise.

4.4.2.1.Bagaco de Cana

A tabela 11 apresenta os resultados de andlise elementar para os bio-0leos e carvoes
da pirdlise do BAG com e sem a utilizacdo de catalisadores, e seus resultados
corrigidos, ou seja, aqueles obtidos apos se descontar o teor de umidade, para os bio-
Oleos, de cada amostra. Os resultados para 0s carvbes ja estdo apresentados

descontando o teor de cinzas, ou seja, a porcentagem de catalisador utilizada.
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Tabela 11. Andlise elementar das amostras de bio-6leo obtidas nas pirdlises do

bagaco de cana-de-agucar

Material C(%) H(%) N(®%) O(%)Y 0O/C HIC
BAG + 0% Catalisador 9,25 959 0,46 80,70 6,54 12,44
Resultado corrigido® 10,25 9,43 0,51 79,81 5,84 11,04
Carvao 82,02 1,85 061 1552 0,14 0,28
BAG +5% CaO 12,44 10,69 0,22 76,65 4,62 10,31
Resultado corrigido® 14,21 10,63 0,25 74,91 3,95 8,98
Carvao® 67,00 3,18 071 29,02 0,32 0,57
BAG +10% CaO 1348 10,03 0,00 76,49 4,26 8,93
Resultado corrigido® 1501 9,91 0,00 7508 375 7,93
Carvao® 5558 134 1,19 41,89 057 0,29
BAG +20% CaO 11,30 10,80 0,36 77,54 5,15 11,47
Resultado corrigido® 12,51 10,77 0,40 76,32 4,58 10,33
Carvéao® 36,61 1,89 0,88 60,62 1,24 0,62
BAG +5% FCC 14,38 10,45 0,00 7517 3,92 8,72
Resultado corrigido® 15,79 10,39 0,00 73,82 351 6,63
Carvao® 82,76 1,31 0,02 1591 0,14 0,19
BAG +10% FCC 14,33 10,57 0,26 74,84 3,92 8,85
Resultado corrigido® 15,73 10,51 0,28 73,47 3,50 8,02
Carvdo® 74,01 092 032 2475 025 015
BAG +20% FCC 16,11 10,23 0,10 73,56 3,42 7,62
Resultado corrigido® 18,05 10,14 0,11 71,69 298 6,74
Carvao® 60,09 0,75 0,28 38,88 0,49 0,15
BAG + 5% ZnO 19,05 10,20 0,00 70,75 2,79 6,43
Resultado corrigido® 21,09 10,11 0,00 68,80 245 575
Carvao® 73,78 2,15 0,20 23,87 0,24 0,35
BAG + 10% ZnO 14,02 10,25 0,00 75,73 4,05 8,77
Resultado corrigido® 1547 10,16 0,00 74,36 3,61 7,88
Carvao® 6543 1,97 035 3225 0,37 0,36
BAG + 20% ZnO 12,87 10,33 0,00 76,80 4,48 9,63
Resultado corrigido® 14,20 10,25 0,00 7555 3,99 8,66
Carvao® 50,67 1,85 0,42 47,06 0,70 0,44

@

umidade medido na amostra

cinzas

® -

Realizada por diferenca “= Resultado calculado descontando o teor de

Resultado calculado descontando o teor de
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Pode-se perceber que, de modo geral, a propor¢cado de carbono é muito baixa nos
bio-6leos obtidos do bagago, com isso espera-se que o poder calorifico dos 6leos nao

seja muito alto.

A utilizacdo dos catalisadores aumentou a razdo atbmica de hidrogénio em relacéo
ao carbono no produto, o que pode estar diretamente ligado ao aumento do teor de
ligacdes duplas. O aumento de compostos insaturados contribui para reduzir a
estabilidade do bio-6leo obtido, aumentando a facilidade de oxidacdo que essas
ligacbes possam sofrer.

Verifica-se também que o teor de nitrogénio é reduzido apds o processo de pirdlise,

devido a liberacdo de compostos volateis.

O uso dos catalisadores diminuiu a concentracao relativa de oxigénio dos bio-0leos,
sugerindo que a utilizacdo de catalisadores possa melhorar os bio-6leos de pirdlise
diminuindo a acidez e instabilidade quimica.

A Figura 26 representa a razdo oxigénio/carbono dos bio-6leos obtidos, apds os

calculos corrigidos, retirando o teor de umidade das amostras.
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Figura 26. Razado atébmica de oxigénio/carbono dos bio-6leos obtidos da pirdlise do

BAG com e sem catalisadores.

O emprego dos catalisadores apresentou um minimo de razdo O/C em diferentes
proporgdes utilizadas, mesmo assim estes valores sdo considerados muito elevados e

diferem dos resultados encontrados em outros trabalhos.
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No trabalho de Machado (Machado, 2013) foi encontrado uma raz&o O/C de 0,67 em
bio-6leo de bagaco de cana sem a utilizacdo de catalisadores e um maximo de razdo
O/C de 1,55 na presenca de um catalisador 6xido metdlico. Silva (Silva, 2013(b))
analisou o bio-6leo do bagaco na auséncia de catalisadores e encontrou uma razéo

O/C de 0,39, muito mais baixa do que a encontrada no presente trabalho.

Uma vez que alguns principais componentes do bio-6leo, como o siringol (2,6-
Dimetoxifenol (Figura 3(b)), cuja razdo O/C ¢é 0,38, e 0 Levoglucosano, molécula com
cinco atomos de oxigénio (Figura 27), cuja razdo O/C = 0,83 apresentam valores de
O/C bem inferiores a faixa de 5,84, mostrado na Tabela 11, sugere-se que ha grande
presenca de agua, 89 % (m/m) de oxigénio, e moléculas muito oxigenadas no bio-6leo
analisado. Mesmo que a analise tenha sido realizada apés a extracdo liquido-liquido,
as amostras podem ter absorvido umidade do ambiente, além de terem sofrido

reacOes de oxidagdo aumentando a porcentagem de moléculas mais oxigenadas.

OH

O ' OH

OH

Figura 27. Estrutura do Levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose)

Para a pir6lise do BAG utilizando CaO a menor razao O/C obtida no bio-6leo foi com
uma proporcao de 10% (m/m) de catalisador e a menor razao do bio-6leo do BAG com
0 ZnO foi quando se utilizou 5% de catalisador. Para a pirdlise do BAG com FCC essa

proporc¢ao foi de 20% de catalisador.

Com a utilizacdo dos catalisadores no processo, a razdo O/C diminuiu nos bio-6leos
analisados, assim, sugere-se que a utilizacdo desses catalisadores promove o
“upgrading” dos bio-6leos obtidos na pirélise do bagaco de cana.

A Figura 28 representa a razdo oxigénio/carbono dos carvdes obtidos, apds os

calculos corrigidos, retirando o teor de cinzas das amostras.
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Figura 28. Raz&o atbmica de oxigénio/carbono dos carvdes obtidos da pirdlise do BAG
com e sem catalisadores

Os resultados obtidos para a andlise elementar mostram que a porcentagem de

carbono no carvao obtido da pirélise sem a utilizacao de catalisador € maior que a da

biomassa empregada.

Pode-se perceber que as razbes O/C aumentaram em todos os carvdes obtidos com
a utilizacdo dos catalisadores, e esse aumento €& progressivo em relacdo a
porcentagem de catalisador utilizada. Esse fato pode estar ligado ao aumento do
cragueamento do residuo cabonaceo pelos catalisadores, diminuindo a porcentagem

de carbono presente no carvao em relagéo ao oxigénio.

A utilizacdo do CaO aumentou muito o teor de oxigénio no carvao. Possivelmente
este catalisador captura CO, do ambiente formando carbonato de célcio (CaCOs,),
conforme a equagéo 21 exibida no item 4.2.1, aumentando a quantidade relativa de

oxigénio no residuo.

CaO + CO, — CaCO; eq.21

4.4.2.2.Torta de Polpa e Casca Macalca

A Tabela 12 apresenta os resultados de andlise elementar para os bio-6leos obtidos
da pirdlise da MAC com e sem a utllizagdo de catalisadores e seus resultados
corrigidos, ou seja, aqueles obtidos ap0s se descontar o teor de umidade de cada

amostra.
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Tabela 12. Andlise elementar das amostras de bio-6leo obtidas na pirélise da torta de

macauba

Material C(%) H(%) N(®%) O(%)¥ 0O/C HIC

MAC + 0% Catalisador 46,78 6,77 1,89 4456 0,71 1,74
Resultado corrigido® 4936 6,53 1,99 42,11 0,64 1,59

Carvéao 69,68 1,49 1,38 27,15 0,29 0,26
"MAC +5% CaO 4398 13,76 0,70 4156 0,71 3,75
Resultado corrigido® 46,25 13,89 0,74 39,12 0,63 3,60
Carvao® 63,76 0,97 0,73 3454 0,41 0,18
MAC +10% CaO 40,32 11,20 0,44 48,04 0,89 3,33
Resultado corrigido® 42,41 11,21 046 4592 0,81 3,17
Carvao® 52,62 0,80 0,69 4589 0,65 0,18
MAC +20% CaO 43,16 955 0,35 46,94 0,82 2,66
Resultado corrigido® 4539 948 0,37 44,76 0,74 2,551
Carvio® 30,63 0,29 0,78 6830 1,67 0,11
MAC +5% FCC 12,15 10,53 0,48 76,84 4,74 10,40
Resultado corrigido® 13,48 10,48 0,553 7551 4,20 9,33
Carvao® 68,37 1,52 1,28 28,83 0,32 0,27
MAC +10% FCC 881 11,25 0,87 79,07 6,73 15,32
Resultado corrigido® 9,71 11,28 0,96 78,06 6,03 13,94
Carvao® 61,33 1,47 1,31 3589 0,44 0,29
MAC +20% FCC 8,61 11,12 042 79,85 6,96 1550
Resultado corrigido® 9,35 11,13 0,46 79,07 6,34 14,28
Carvéo® 36,09 0,98 0,65 62,28 1,29 0,33

~ T T ) N =y Ty P PPl
W= Realizada por diferenca “’= Resultado calculado descontando o teor de umidade medido na

amostra

® = Resultado calculado descontando o teor de cinzas

Pelos resultados obtidos pode-se perceber que o bio-6leo da pirélise da torta de
macauba sem a utilizacdo de catalisador apresenta-se com maior teor de carbono e
menor de oxigénio do que o de bagaco de cana, consequentemente, espera-se que
apresente um maior poder calorifico. Isto pode ser explicado pelo fato dos residuos de

macauba serem mais ricos em lignina que o bagago de cana.
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Os resultados de razdo O/C encontrados para o bio-6leo sem a utilizagdo de
catalisador e com o catalisador CaO estdo mais proximos do esperado, com valores
proximos aos encontrados na literatura para bio-6leo de pirélise, como o bio-6leo
obtido por Mullen (Mullen, 2011), que apresentou uma razdo O/C de 0,59 quando néo
se utilizou catalisador e O/C de 0,56 utilizando uma zedlita no processo de pirélise de
madeira a 500 °C.

A utilizacdo dos catalisadores aumentou o padréo de oxigenacdo do bio-6leo, com o
aumento da razdo O/C, sugerindo que possam ter sido catalisadas reacdes de
oxidacdo durante a pirdlise. Provavelmente essas reacBes ocorram mais facilmente
com os radicais, formados no primeiro estagio de pir6lise, craqgueados com a utilizacao
dos catalisadores, como foi sugerido nos resultados de rendimento dos produtos.

Observa-se que o0 aumento da razdo O/C foi bastante superior quando se utilizou o
catalisador FCC, que leva a formacdo de muitos radicais e de olefinas, sujeitas a
reacOes de oxidacéo (Do Brasil, 2011).

O aumento na relagdo H/C indica uma diminuigcdo no grau de aromaticidade apos o
processo de pirélise. O que também corrobora com a hip6tese de os catalisadores

contribuirem para a degradacéo da lignina, especialmente o FCC.

A figura 29 representa a razdo O/C dos bio-6leos obtidos, apds o célculo de retirada

da agua.
7
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Figura 29. Razao de oxigénio/carbono dos bio-6leos obtidos da pirélise da MAC com e

sem catalisadores
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Pela Figura 29 observa-se que a razao oxigénio/carbono aumentou com a utilizagéo
dos catalisadores, especialmente para o FCC, como mencionado anteriormente. Estes
resultados sugerem que o uso desses catalisadores ndo seja eficiente na melhora do

bio-6leo obtido na pirélise da torta de macauba.

Esse fato comprova que a escolha dos catalisadores deva ser feita de acordo com a

biomassa empregada na pirélise e com os parametros utilizados no processo.

A Figura 30 representa a razdo oxigénio/carbono dos carvfes obtidos, apds os

calculos corrigidos, retirando o teor de cinzas das amostras.
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Figura 30. Razado atémica de oxigénio/carbono dos carvdes obtidos da pirélise do MAC
com e sem catalisadores

Observa-se pela figura 30 que, assim como os resultados para o bagaco de cana, as

razdes O/C aumentaram em todos os carvdes obtidos com 0 aumento da porcentagem

dos catalisadores nas pirolises.

Comparando os resultados para os carves da torta e do bagaco percebe-se que a
torta apresenta maior razdo O/C no geral, indicando maior degradacdo do carbono
pelos catalisadores, assim como a andlise termogravimétria indicou, pois a torta de

macauba apresentou um menor teor de residuo no final da degradacgéo térmica.

4.4.3.Teor de Umidade
A agua formada no processo de pir6lise pode vir da umidade natural da biomassa,
em menores quantidades, ou de reacdes de desidratacdo que sado mais frequentes na

utilizacdo de catalisadores, mas também comum em pir6lises ndo cataliticas. O teor de
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dgua foi determinado por titulacdo Karl-Fischer conforme descrito na parte

experimental.

4.4.3.1.Bagaco de Cana
A tabela 13 apresenta os resultados para os teores de umidade obtidos nos bio-
Oleos da pirdlise do bagaco de cana, antes e apdés a extracdo com solvente

diclorometano, seguida de evaporacédo do extratante.

Tabela 13. Teor de umidade das amostras de bio-6leo da pirélise do bagaco de cana

antes e ap6és a extracao liquido-liquido

Teor de Teor de Eficiéncia da
Amostra Umidade Umidade Extracéo
(antes extracdo) (apds extracao) (%)
(%) (%)
BAG + 0% Catalisador 54,80 9,74 82,23
BAG + 5% CaO 62,98 12,48 80,18
BAG +10% CaO 61,15 10,22 83,29
BAG +15% CaO 60,87 10,86 82,16
BAG +20% CaO 59,32 11,36 80,85
BAG +25% CaO 57,27 9,97 82,59
BAG +5% FCC 55,89 8,94 84,00
BAG +10% FCC 59,70 8,97 84,97
BAG +15% FCC 60,54 10,12 83,28
BAG +20% FCC 62,89 10,76 82,89
BAG +25% FCC 56,80 9,89 82,59
BAG + 5% ZnO 55,89 9,67 82,70
BAG + 10% ZnO 55,90 9,39 83,20
BAG + 15% ZnO 58,64 9,45 83,88
BAG + 20% ZnO 62,70 9,40 85,00
BAG + 25% ZnO 64,15 8,47 86,80

Pode-se perceber que a extracdo liquido-liquido apresentou uma eficiéncia superior
a 80% na remocédo de grande parte da agua gerada no processo, e com isso pode ter
levado a uma diminuic&o da acidez dos produtos liquidos. Apesar disso, parte da agua
ndo consegue ser separada do bio-6leo, que ainda apresenta constituintes polares
derivados da biomassa lignocelulésica e que, certamente, fazem ligac@o de hidrogénio

com a agua, mantendo um teor residual de 8,5 a 12% de umidade.
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A Figura 31 representa o teor de agua, antes da extracao, dos licores da pirélise do

bagaco de cana com os diferentes catalisadores em diferentes fragcdes empregadas.
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Figura 31. Teor de umidade dos bio-6leos obtidos da pirélise do BAG com diferentes

fracOes de catalisadores

Observa-se 0 aumento no teor de 4gua dos liquidos gerados pela pirélise com a
utilizacdo de catalisadores, especialmente com o zinco. Para a utilizacao de diferentes
gquantidades de catalisadores observa-se um maximo de teor de agua. Na pirélise do
BAG com CaO esse maximo foi observado quando se utilizou 5 % (m/m) de
catalisador. Para 0 BAG com FCC esse maximo foi na utilizagdo de 20% de catisador

e para ZnO com o teor de 25% de catalisador.

Este aumento do teor de 4gua se deve ao craqueamento, com retirada do oxigénio

presente na biomassa, na forma de vapor d’agua.

A reducdo do teor de umidade, com o aumento de catalisador, ndo quer dizer
necessariamente que a agua nao esteja sendo gerada, pois ela pode estar sendo
gerada e liberada em quantidades cada vez maiores na forma de vapor. Isto fica claro

no caso da pirélise em presenca de CaO, conforme dados de TG-FTIR.

4.4.3.2.Torta de Polpa e Casca Macauba
A Tabela 14 apresenta os resultados para os teores de umidade obtidos nos bio-
Oleos da pirdlise da torta de macauba e a quantidade remanescente de dgua apos a

extracao liquido-liquido.
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Tabela 14. Teor de umidade das amostras de bio-6leo da pirdlise da torta de macauba

antes e apoés a extracéo liquido-liquido

Teor de Teor de Eficiéncia da
Amostra Umidade Umidade Extracéo
(antes extracdo) (apOs extracao) (%)
(%) (%)
MAC + 0% catalisador 34,87 5,23 85,00
MAC+ 5% CaO 33,68 4,90 85,45
MAC+ 10% CaO 40,17 6,27 84,39
MAC+ 15% CaO 39,80 6,05 84,80
MAC+ 20% CaO 28,20 4,92 82,55
MAC+ 25% CaO 25,90 3,70 85,71
MAC+ 5% FCC 46,90 9,84 79,02
MAC+ 10% FCC 50,19 9,24 81,59
MAC+ 15% FCC 47,89 6,65 86,11
MAC+ 20% FCC 45,90 7,90 82,79
MAC+ 25% FCC 45,57 7,70 83,07

Foi também observada a formagcdo de agua nas pirdlises em presenca dos
catalisadores, especialmente o FCC. O rendimento de agua parece passar por um
méaximo e depois diminui novamente, indicando que o aumento na quantidade de
catalisador ndo aumenta a ocorréncia de reacfes de desidratacdo neste processo. A
gueda do teor de agua em teores elevados de catalisador pode estar associada ao
consumo de 4gua em outras reacdes ou na liberacdo de H,O na forma de vapor, como
gas nao condensavel.

Com a realizagdo da extracdo pode-se perceber que a agua remanescente na
maioria dos bio-6leos da pirdlise de macalba apresenta-se em menor teor em
comparacgéao aos hio-6leos do bagaco de cana, podendo conferir a eles menor acidez e
maior poder calorifico.

A Figura 32 representa o teor de agua antes, da extracdo, dos produtos liquidos da
pirélise da torta de macauba com os diferentes catalisadores e nas diferentes fracdes

empregadas.
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Figura 32. Teor de umidade dos bio-6leos obtidos da pir6lise da MAC com diferentes

fracdes de catalisadores

Pode-se perceber que na utilizacdo de diferentes quantidades de catalisadores ha
um maximo de teor de agua. Tanto na pirdlise da MAC com CaO quanto para a do
MAC com FCC esse maximo foi observado quando se utilizou 10% (m/m) de
catalisador.

O menor teor de umidade, 25,9%, foi encontrado para bio-6leo obtido do MAC com
25% de CaO, apesar disso, os resultados obtidos com teores de agua estdo muito
acima do esperado se comparando com a literatura. Um exemplo disso foram os
teores de umidade encontrados por Aho (Aho, 2007) de 5 a 15% com a utilizacdo de

diferentes catalisadores na pirélise de madeira de pinheiro.

4.4.4.indice de Acidez (IA)
A acidez esta diretamente relacionada a quantidade de fase aquosa, que contém

substancias polares como acidos, e oxigénio nos produtos.

4.4.4.1 Bagaco de Cana
A Tabela 15 apresenta os valores de indice de acidez para os bio-6leos, antes e apés
a extracdo liquido-liquido, obtidos da pir6lise de bagaco de cana com e sem

catalisadores.
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Tabela 15. indice de acidez das amostras de bio-6leo da pir6lise do bagaco de cana

antes e apoés a extracéo liquido-liquido

Amostra Acidez antes extragcdo Acidez ap0s extragao
(mg KOH/Qg) (mg KOH/Qg)
BAG + 0% Catalisador 86,85 45,16
BAG + 5% CaO 47,10 15,09
BAG +10% CaO 51,91 28,37
BAG +15% CaO 53,96 29,04
BAG +20% CaO 38,36 30,63
BAG +25% CaO 42,54 34,08
BAG +5% FCC 40,54 23,40
BAG +10% FCC 49,50 21,37
BAG +15% FCC 49,18 22,17
BAG +20% FCC 53,17 23,97
BAG +25% FCC 46,29 26,08
BAG + 5% ZnO 41,68 22,87
BAG + 10% ZnO 43,10 24,84
BAG + 15% ZnO 44,87 25,86
BAG + 20% ZnO 39,33 24,50
BAG + 25% ZnO 35,95 25,87

Os resultados de IA encontrados, para os bio-6leos de bagaco de cana apés a
extracdo, entre 15 e 45 mg KOH/g, estdo muito acima dos resultados esperados.
Garcia-Pérez (Garcia-Pérez, 2002) encontrou um indice de acidez no bio-6leo, obtido
na pirdlise de bagaco de cana-de-acucar, de 8,2 mg KOH/g amostra, muito abaixo dos

valores obtidos no presente trabalho.

Na utilizacdo de catalisadores é observado um menor valor de indice de acidez
encontrado nos liquidos, o que provavelmente esta diretamente relacionado ao fato da
pirélise catalitica ter gerado muitos gases ndo condensaveis. Espera-se, por esse
resultado, que o bio-6leo, obtido por rota catalitica, apresente menores quantidades de

acidos carboxilicos, e outros componentes de maior acidez, em sua constituicao.

Observa-se também que antes e apds a extragdo o indice de acidez tem valores
minimos e maximos em diferentes proporc¢des de catalisador, fato que pode ser devido

a eficiéncia na extragdo e miscibilidade das fases aquosa e orgéanica.
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Pode ser ressaltado, ainda, que a extracdo liquido-liquido ajudou na diminuicdo da
acidez dos bio-6leos, j4 que a fase aquosa € rica em componentes polares, porém
ainda assim, apo0s a extracdo os bio-6leos apresentaram acidez elevada, o que é

desfavoravel, ja que eles se tornam corrosivos.

A Figura 33 representa o comportamento do indice de acidez dos 6leos, apos a

extracdo, em relacdo aos diferentes catalisadores em diferentes propor¢oes.
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Figura 33. indice de acidez dos bio-6leos obtidos da pirélise do BAG com diferentes

fracdes de catalisadores

Com a utilizacéo dos diferentes catalisadores, em todas as propor¢gdes empregadas,
observou-se uma diminui¢éo do IA dos bio-6leos. Para as amostras de BAG + CaO e
ZnO o minimo de acidez foi encontrado na proporcao de 5% de catalisador. Para a
amostra de BAG + FCC esse minimo foi observado quando se utilizou 10% (m/m) de

catalisador.

Comparando os catalisadores, o CaO a 5%(m/m) apresentou 0 menor indice de
acidez, apds a extracdo, de todos os bio-6leos avaliados. Esta amostra foi a que
apresentou o teor maximo de umidade conforme mostra a figura 29. Isto pode estar
ligado ao fato de que a extracdo, diminuiu grande parte da fase aquosa e ajudou a

remover componentes mais acidos da amostra.
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4.4.4.2.Torta de Polpa e Casca Macauba

A tabela 16 apresenta os valores de indice de acidez para os bio-6leos, antes e apés
a extracdo liquido-liquido, obtidos da pirdlise da torta de macalba com e sem
catalisadores.
Tabela 16. indice de acidez das amostras de bio-6leo da pirdlise da torta de macaiba

antes e ap6és a extracao liquido-liquido

Amostra Acidez Acidez apés extracdo
(mg KOH/qg) (mg KOH/Qg)
MAC + 0% catalisador 19,93 10,54
MAC+ 5% CaO 19,49 9,60
MAC+ 10% CaO 23,55 8,53
MAC+ 15% CaO 25,49 8,79
MAC+ 20% CaO 17,94 7,92
MAC+ 25% CaO 17,52 7,56
MAC+ 5% FCC 50,32 29,90
MAC+ 10% FCC 49,86 40,97
MAC+ 15% FCC 55,89 47,80
MAC+ 20% FCC 52,33 48,77
MAC+ 25% FCC 53,77 30,20

Em comparacdo as biomassas empregadas no processo de pirélise pode-se
observar que o hio-Gleo obtido da torta de macalba apresenta menor acidez em
comparagdo ao bio-0leo do bagaco de cana sem a utilizagdo de catalisadores, isto
porque o bagaco € mais rico em celulose, cujo produto de degradacéo é o acido
acético, importante componente da acidez do bio-6leo (Greenhalf, 2012). J4 a
macauba é mais rica em lignina, gerando fendis que sao acidos mais fracos.

A extracéo liquido-liquido ajudou na diminui¢éo da acidez dos bio-6leos, o que ja era
esperado pela retirada de uma grande quantidade de fase aquosa do sistema,

contendo, certamente, acido acético.

A Figura 34 representa o comportamento do indice de acidez dos bio-6leos oriundos
da macauba, apés a extracdo, em relacdo aos diferentes catalisadores em diferentes

proporcoes.
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Figura 34. indice de Acidez dos bio-6leos obtidos da pirdlise da MAC com diferentes

fracdes de catalisadores

Os dados mostram que o catalisador FCC catalisou a formacédo de &acidos
carboxilicos e outros componentes mais acidos. Devido ao fato do FCC ajudar no
craqueamento das moléculas, ele pode ter ajudado na formacdo de acidos com
cadeias menores, ou seja, de maior acidez. Este efeito foi totalmente diferente com a
catalise via CaO. Nao foi possivel confirmar se o baixo teor apresentado para o CaO
foi devido a auséncia de grupos acidos e/ou devido a neutralizacdo do acido pela
base, originaria do catalisador.

Os resultados encontrados da pirdlise sem catalisador ou com a utilizagdo do CaO
estdo mais coerentes com os dados da literatura, como os de Garcia-Perez, 8,2
mgKOH/g amostra. Os bio-0leos obtidos com a utilizacdo de FCC estdo muito longe

desses valores de mais baixa acidez.

Mais uma vez os resultados comprovam que a escolha do catalisador depende
também da escolha da biomassa para realizacdo da pirélise, pois os catalisadores
empregados na pirélise do bagaco de cana tiveram resultados diferentes aos
encontrados na pirdlise da torta de macauba. Na pirélise catalitica do bagago de cana
o catalisador FCC alcangcou os melhores resultados, menor indice de acidez e
umidade e maior desoxigenacao do bio-6leo, enquanto que para a torta de macauba, o

CaO apresentou melhores resultados, em comparacgéo ao FCC.
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4.4.5.Espectroscopia de Infravermelho (V)

A tabela 17 apresenta as principais bandas encontradas no espectro de IV de todos
0s bio-6leos analisados.
Tabela 17. Bandas relacionadas aos principais componentes encontrados nos bio-

Oleos analisados por Infravermelho (Shen, 2010)

Numero de onda (cm™) Atribuicdlo Compostos

3650-3585 O-H R-OH
1131-1077 C-O0

3569-3503 O-H

3131-3059 C-H CHy
3088-2920

2361-2313 Cc=0 CO,
669

1745-1684 Cc=0 R-CHO
2915-2822 C-H

1650-1600 Cc=C

1211-1145 C-C R-CO-R’
1740-1700 C=0

1260-1210 C-O0 R-COOH
1800-1690 C=0

4.4.5.1.Bagaco de Cana
A Figura 35 representa os espectros de IV dos bio-6leos obtidos da pirélise do bagaco

de cana com e sem a utilizacao de catalisadores.
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Figura 35. Espectros de IV dos bio-6leos obtidos nas pirélises do BAG com diferentes

fracOes de catalisadores

A banda larga observada em torno de 3500 cm™ refere-se as vibracdes de
estiramento O-H muito caracteristico da molécula de agua, ainda presente devido a
remocdo incompleta da fase aquosa, e devido & presenca de compostos contendo o

grupo hidroxila, como os fendis e alcoois.

A banda observada em nimero de onda préximo a 2300 cm™ esta relacionada ao

CO, presente no ambiente.

Em nudmeros de onda de aproximadamente 1700 cm™ s&o observadas bandas
relativas a ligacdo C=0, de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres. Essas
bandas ndo estdo muito intensas na figura devido a sobreposicdo de espectros de
infravermelho.

Pode-se perceber que os espectros ndo se diferiram em relagdo as principais
bandas presentes, possivelmente porque 0S grupos organicos principais continuam
sendo formados com e sem a utlizagdo de catalisadores, diferindo apenas na

quantidade de cada um.
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4.4.5.2.Torta de Polpa e Casca Macauba
A Figura 36 representa os espectros de IV dos bio-6leos obtidos da pirélise da torta de

macalba com e sem a utilizacdo de catalisadores.

—_MAC + 20% CaO
W — MAC + 10% CaO

—— MAC + 20% FCC
M\N —— MAC + 10% FCC
1 — MAC + 0% cat

I ' I ' I ! I ! I ' I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm'1)

Figura 36. Espectros de IV dos bio-6leos obtidos nas pirélises da MAC com diferentes

fracdes de catalisadores

O espectro IV dos bio-6leos da figuras 36 apresentam bandas situadas na regido de
2900 e 3000 cm™ que s&o atribuidas aos estiramentos vibracionais de grupos —CH, e
—CH,. A presenca da banda em aproximadamente 1600cm™ pode ser atribuida as
vibragbes de anéis arométicos tipicos de bio-Oleos provenientes de materiais
lignocelulosicos.

A banda relativamente intensa em torno de 1700 cm™ é caracteristica do estiramento
C=0 de acidos, cetonas, aldeidos e ésteres. As bandas de carbonila, no espectro de
MAC com a utilizagcdo de CaO, se deslocaram para numeros de onda maiores,
provavelmente indicando a diminui¢cdo de &cidos, como indicou o indice de acidez, e

aumentando de aldeidos ou cetonas.

O desaparecimento da banda de O-H, centrada em 3400 cm?, guando utilizado o
CaO é muito pronunciado. Isso se deveu, possivelmente, a transformacgéo dos fendis

em fenolatos de calcio.
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4.4.6.Poder Calorifico
Os experimentos de poder calorifico foram realizados apds a diminuigcdo da fase

aguosa das amostras por extracdo liquido-liquido.

4.4.6.1.Bagaco de Cana
A tabela 18 apresenta os valores obtidos dos poderes calorificos superiores (PCS)

dos bio-6leos do BAG com e sem a utilizacdo de catalisadores.

Tabela 18. Poder calorifico superior das amostras de bio-6leo das pirélises do bagaco

de cana
Amostra PCS
MJ L™
BAG + 0% Catalisador 9,37
BAG +10% CaO 9,86
BAG +20% CaO 9,62
BAG +10% FCC 11,43
BAG +20% FCC 11,85
BAG + 10% ZnO 10,75
BAG + 20% ZnO 9,77

Observou-se um ligeiro aumento dos poderes calorificos em consequéncia do uso
de catalisadores que causaram a redugdo da razdo O/C. As figuras representativas

dos poderes calorificos das amostras do BAG estao apresentadas no Anexo 2.

Os valores apresentados na Tabela 18 sdo muito baixos se comparados aos da
litteratura para bio-6leos obtidos da pirdlise do bagaco de cana, como o valor obtido
por Garcia-Pérez (Garcia-Pérez, 2002) de 22,4 MJ L™ e por Carrier (Carrier, 2011) de
23,5 MJ L, ambos sem a utilizacdo de catalisadores. Os resultados obtidos também
estdo muito inferiores aos valores de combustiveis convencionais, como o diesel que
apresenta um poder calorifico de 38,35 MJ L™ (Petrobras, 2014). Estes valores baixos
de PCS sdao, certamente, devido ao elevado padrdo de oxigenacdo das amostras de
bio-dleo.

As amostras de bio-6leo obtidas a partir do bagaco de cana podem nao ter
alcancado resultados satisfatérios para empregado imediato como combustivel, devido
ao baixo poder calorifico e alta acidez, mas podem passar por novos processos de

“‘upgrading”, como hidrotratamento, que tende a diminuir os compostos oxigenados do
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bio-6leo. Por outro lado elas talvez possam, sem necessidade de outro processo, ser
utilizadas como aditivos em combustivel convencional, por exemplo, para melhorar a

lubricidade (Matos, 2011) e aumentar a octanagem destes combustiveis.

4.4.6.2.Torta de Polpa e Casca Macauba
A Tabela 19 apresenta os valores obtidos dos poderes calorificos superiores (PCS)

dos bio-6leos do MAC com e sem a utilizacdo de catalisadores.

Tabela 19. Poder Calorifico das amostras de bio-6leo das pirdlises da torta de

Macauba
Amostra PCS
MJ L™
MAC + 0% catalisador 13,51
MAC+ 10% CaO 13,21
MAC+ 20% CaO 13,79
MAC+ 10% FCC 9,16
MAC+ 20% FCC 9,96

Conforme pode ser constatado ao se analisar a tabela 19, praticamente ndo houve
aumento do poder calorifico com o0 uso de CaO. Para o catalisador FCC houve uma
indesejavel reducéo de cerca de 30% do poder calorifico. Estes dados estdo em
concordancia aos dados apresentados na figura 29. As figuras que representam a

evolucdo do poder calorifico das amostras de MAC estdo apresentadas no Anexo 2.

Os poderes calorificos obtidos para o bio-6leo da MAC sem o emprego de
catalisador, ou com o uso do CaO, mesmo que maiores, ainda estdo muito aquém dos
valores desejosos para emprego dos bio-6leos como combustiveis. Apesar disso,
esses bio-6leos foram os que apresentaram melhores resultados, frente a todos os
avaliados, podendo passar por outros processos de melhora para serem empregados
como combustiveis.

Em relacdo ao poder calorifico, e todas as outras técnicas realizadas na
caracterizacdo dos bio-6leos obtidos, vé-se que, de maneira geral, os catalisadores
afetaram as caracteristicas fisico-quimicas dos bio-6leos originarios do bagaco de
cana de modo distinto como afetaram os bio-6leos obtidos da torta de macauba.
Percebe-se assim que a busca por catalisadores que sejam eficientes na melhora dos
produtos de pirélise esta diretamente ligada com a constituicdo da biomassa utilizada

NO processo.
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4.4.7. Cromatografia Gasosa Bidimensional acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-GC/TOF-MS)

A alta resolucdo e sensibilidade se encontram entre as grandes vantagens da
técnica de GCxGC/MS, possibilitando a identificacdo de centenas de compostos que
nao sao caracterizados pela cromatografia gasosa em uma dimenséo (Muhlen, 2006).

Esta técnica é bastante adequada as misturas complexas como 0s bio-6leos.

4.4.7.1.Bagaco de Cana

A Figura 37 ilustra um diagrama de contorno obtido por GCxGC/TOF-MS para
separacdo de uma amostra do bio-6leo da pirdlise de BAG sem utilizacdo de
catalisadores , onde o0 eixo das abscissas representa a separacdo na primeira
dimensdo (primeira coluna) e o eixo das ordenadas, a separagcdo na segunda
dimensé&o (segunda coluna). Nessa figura é possivel observar a separacdo espacial
por classes quimicas e tamanho de cadeias, pois a localiza¢do do pico no espaco da a
primeira informacg&o sobre polaridade e presséo de vapor do composto, 0 que auxilia
na identificagcdo de cada componente quimico.

0]
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=
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Tempo de retencdo da 22 coluna

Massa molar

Tempo de retencdo da 12 coluna

Figura 37. Diagrama de contorno obtido por GCxGC/TOF-MS para separac¢éo do bio-

Oleo obtido para a amostra de BAG sem catalisador
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Por essa figura ja pode ser observado a presencga de amostras de alta massa molar
de elevada polaridade. Moléculas de polaridade média também foram obtidas sendo
gque estas apresentam massas molares pequenas e médias.

A Figura 38 apresenta um cromatograma em 3D obtido do bagaco de cana sem a

utilizagdo de catalisadores.

(SOINUIW) BUN|OI £Z BP 0BIUSISI 3P 0dwa |
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Tempo de retencéo da 12 coluna (segundos)

Figura 38. Cromatograma em 3D do bio-6leo obtido através da pir6lise do BAG sem

catalisadores

Na Figura 38 pode-se ver a complexidade deste bio-6leo com dezenas de
compostos, com polaridade crescente a medida que a massa molar aumenta.
Observa-se que nao ha predominancia de um grupo de compostos, com varias
substancias em concentracgdo significativa (cor vermelha).

Os outros cromatogramas em 3D para as amostras de BAG com os catalisadores
CaO, ZnO e FCC estédo apresentados no Anexo 2, podendo-se perceber que ndo ha

uma diferenca visivel entre os cromatogramas obtidos.

Na Tabela 20 estédo apresentadas as substancias predominantes, apresentando area
maior do que 2%. Os componentes que ndo conseguiram ser identificados foram

caracterizados de acordo com a classe orgéanica a que pertencem.
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Tabela 20. Principais compostos encontrados nos bio-6leos obtidos nas pir6lises do

bagaco de cana em presenca dos diferentes catalisadores

Composto Area do Pico

BAG + 0% BAG + BAG + BAG +

catalisador 10% CaO 10% ZnO 10% FCC
2-Furanona 2,8 - 2,0 -
2-Metoxifenol (Guaiacol) 3,1 - - 2,6
3-Buten-2-ol - - 2,1 -
3-Metoxi-1,2-Benzenodiol 3,5 - - -
1,2-Benzenodiol (Catecol) 5,6 3,5 2,3 51
2,6-Dimetoxifenol (Siringol) 3,5 2,0 - 3,3
3,4-Dimetil-ciclopentanona - 2.9 - -
Acido Acético 2,7 - - -
Acido Carboxilico* - - 2,3 -
Alcool* - 2,7 - -
Aromatico* 49 - 2,7 -
Ester* - 2,5 - -
Fenol 6,7 - 2,1 2,6
Furfural 2,2 - 2.9 2,7
Isomaltol - 3,9 - -
Levoglucosano 6,9 5,5 7.1 3,4

-: N&o aparece significativamente *:Nao identificado

Pode-se observar que ha grande variedade de substancias formadas, pois poucos
compostos apresentam area de pico no cromatograma significativa. Com a utilizacao
dos catalisadores as amostras se tornaram muito mais heterogéneas. Para a amostra
de BAG, 10 compostos representam 41,9% das areas obtidas no cromatograma, para
o BAG + CaO, 7 compostos representam 23% das areas, para o BAG + ZnO 8
compostos 23,5% e para a amostra de BAG + FCC tem-se somente 6 compostos

representando19,7% das areas obtidas no cromatograma.

Nota-se que houve uma queda notavel de acidos identificados, em relacao a técnica
de Py-GC/MS. Isto pode ser atribuido ao fato dos acidos serem solGveis em agua e
serem removidos juntamente com a fase aquosa na extracdo, o que também é

mostrado na andlise de indice de acidez.
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O benzofurano ,que apresentou maior area de pico pela técnica de Py-GC/MS, nédo
apareceu em quantidade significativa pela técnica de GCxGC/MS, provavelmente
porque area obtida na primeira técnica pode ter sido uma soma de &reas de outros
compostos, de pressao de vapor proximas, e na técnica de GCxGC esses compostos
foram separados, por diferente polaridade, e suas areas apresentaram uma
diminuicao.

O produto que aparece em maior quantidade é o levoglucosano, conforme estrutura
apresentada na Figura 27. Ele possui padrdo de oxigenacdo muito elevado, com
0/C=0,83, bem inferior aos valores apresentados na Tabela 11. Esse componente é o

principalmente devido a decomposicéo da celulose (De Groot, 1984).

O guaiacol, que também aparece na Tabela 20, € um composto organico derivado
da pirdlise da lignina. E muito utilizado como indicador em experimentos bioldgicos por
apresentar mudanca de coloragdo natural quando exposto a luz ou ao ar. Também é
muito utilizado como expectorante e anestésico (Asmadi, 2011).

Vale ressaltar, ainda, a presenca do maltol, Figura 39, em quantidades significativas,

esta molécula é de grande interesse na industria de aromas, flavorizantes e produtos
dietéticos (Le Blanc, 1989).

Figura 39. Estrutura do Maltol

As areas dos picos de todos os compostos, separados na cromatografia, foram
somadas e os compostos identificados através da CGxXGC/TOF-MS foram agrupados
em sete diferentes classes de funcbes orgéanicas a que pertencem, sao elas, alcoois,
acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos e outros (aminas, ésteres...),
todos esses alifaticos, e o grupo de aromaticos, que inclui todos 0os compostos que
apresentam o anel aromatico em sua constituicdo. A Figura 40 representa a
distribuicdo desses produtos obtidos na pir6lise de acordo com a utilizacdo ou

auséncia dos catalisadores.
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B BAG + 0% catalisador
m BAG + 10% CaO
BAG + 10% ZnO

W BAG + 10% FCC

Figura 40. Distribuicdo das areas encontradas na GCxGC/MS dos compostos obtidos

na pirélise do BAG com e sem a utilizacao de catalisadores

Pode-se observar na Figura 40, que o bio-6leo é composto por muitas classes
organicas diferentes, com destaque para aromaticos, que incluem fendis, alcodis e

cetonas.

Os compostos fenolicos sdo substancias que podem ser empregados na fabricagéo
de diferentes resinas poliméricas, agroquimicos, explosivos, drogas e corantes.
Também podem ser empregados no processo de branqueamento de papel (Britto,
2008).

Observa-se que a utilizagdo dos catalisadores, principalmente CaO e FCC, diminuiu
a porcentagem de acidos carboxilicos presentes, como a analise de incide de acidez ja
havia indicado.

Também pode ser observado que os catalisadores ajudaram no craquemento de
substancias aromaticas, provenientes principalmente da lignina, com destaque para o
FCC. Os alquenos, aromaticos podem ter sido ser hidrogenados com este catalisador.
O hidrogénio pode ser consumido em reagdes de transferéncias de hidrogénio entre
dois carboidratos, ou através de duas reacdes consecutivas de desidrogenacao e
hidrogenacado. As reacdes de transferéncias de hidrogénio ocorrem nos sitios acidos
de FCC (Huber, 2007). Este catalisador também foi o Unico que formou

hidrocarbonetos, mesmo que em pequena quantidade.
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4.4.7.2.Torta de Polpa e Casca Macauba
A Figura 41 apresenta um cromatograma em 3D obtido da andlise do bio-6leo da

torta de macauba sem a utilizacdo de catalisadores.

T o 9 o
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Figura 41. Cromatograma total de ions em 3D do bio-6leo obtido através da pir6lise da
MAC sem catalisadores

Ao se comparar a Figura 41 com a Figura 38 vé-se que para a torta de macauba o
bio-6leo apresentou menor massa molar média. Os compostos de maiores massas

molares sdo menos polares que 0os compostos provenientes do bagaco de cana.

Os outros cromatogramas em 3D para as amostras de MAC com os catalisadores
CaO e FCC estao apresentados no Anexo 2, hdo observando muita diferenca entre os
cromatogramas do MAC e do MAC + CaO. O cromatograma do MAC + FCC
apresentou substancias mais polares e de maior massa molar com maior intensidade

(&rea vermelha).

Na Tabela 21 estdo apresentadas as substancias predominantes com area maior do
que 2%. Os componentes que ndo conseguiram ser identificados foram caracterizados

de acordo com a classe organica a que pertencem.
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Tabela 21. Principais compostos encontrados nos bio-0leos obtidos nas pirdlises da

torta de macauba em presenca dos diferentes catalisadores

Area do Pico

Composto MAC + 0% MAC + 10% MAC + 10%
catalisador CaO FCC
2-Furanona - 51 2,9
3-Furanol 2,7 7,2 -
1,2-Benzenodiol (Catecol) 2,8 2,6 -
2,6-Dimetoxifenol (Siringol) - 2,4 2,6
Acido Acético - 2,4 3,5
Acido Carboxiico* 4,2 - 4,7
Alcool* 4,2 4,0 4,9
Alcool* - 2,2 -
Anidrido Acético - - 2,3
Aromético* 4,6 - -
Ciclopentanona 45 8,7 8,8
Ester* - 3,5 5,5
Fenol 6,1 7,1 6,3
Furano - - 3,7
Propan-1,2,3-triol (Glicerol) 5,3 - 6,7

-: N&o aparece significativamente *:Nao identificado

Observa-se que os bio-6leos obtidos a partir da torta de macauba com a utilizagédo
de catalisadores sdo mais homogéneos, ou seja, possuem menor ndmero de
substancias em maior quantidade. O bio-6leo obtido do MAC sem catalisador
apresentou 8 compostos representando 34,4% das areas obtidas no cromatograma.
Para a amostra de MAC + CaO obteve-se 10 compostos que somados apresentaram
45,2% do total de area. E a amostra de MAC + FCC apresentou 11 compostos com
51,9%das areas totais.

A Tabela 21 mostra a predominancia de compostos aromaticos como fenol, catecol,
siringol e outros, devido ao maior teor de lignina nos residuos de macauba. E inegavel
a grande presenca de compostos oxigenados, que ndo sdo muito adequados para uso

como combustivel.
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Destacam-se também as cetonas e alcodis, além dos ésteres, conforme fica

evidente na Figura 40.

Diversas classes de compostos como furanonas, cetonas ciclicas que aparecem
com maior area na utilizacdo dos catalisadores, tem sido estudadas como uso como
antibactericida em algumas doencas causadas por microorganismos resistentes as
terapias convencionais. Também sdo muito utilizadas como agroquimico (Barbosa,
2010).

O catecol, isbmero com substituicdo orto do 1,2-benzenodiol, possui excelente
atividade eletroquimica e importancia atividade biolégica como antioxidante e antivirus
(Kong, 2011).

As éareas dos picos de todos os compostos, foram somadas e 0s compostos
identificados através da CG/MS foram agrupados em sete diferentes classes de
fungbes orgénicas a que pertencem. A Figura 42 representa a distribuicdo desses
produtos obtidos na pirélise de acordo com a utilizagdo ou auséncia dos

catalisadores.
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Figura 42. Distribui¢cdo das areas encontradas na GCxGC/MS dos compostos obtidos

na pirélise do MAC com e sem a utilizagdo de catalisadores

Observa-se da Figura 42 que o bio-6leo obtido na pirdlise da torta de polpa e casca
de macauba é uma mistura complexa de diferentes fun¢des orgénicas. A utilizacao de

catalisadores ajudou na degradacdo da lignina, diminuindo a concentracdo de
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aromaticos do produto. Apesar disso, pode-se observar que a concentracao de acidos
carboxilicos, ésteres e aldeidos aumentaram com a utilizacdo de CaO e FCC
sugerindo que os catalisadores catalisaram reacdes de oxidacdo como os resultados

de analise elementar tinham previsto.

As amostras analisadas se mostraram como uma mistura de diferentes classes
organicas, o que possibilita a separacao e utilizagdo de um composto obtido ou uma

das classes orgéanicas de interesse.

Os compostos separados e caracterizados pela técnica de GCxGC/TOF-MS se
diferem, principalmente em relacdo a area do pico, aos obtidos na técnica de Py-
GC/MS. Na técnica de cromatografia gasosa bidimensional foram empregadas as
amostras obtidas por pirélise em escala de bancada apds a separacdo da fase aquosa
por extracao liquido-liquido, além disso, esta técnica possibilitou uma maior separacao
de compostos. O método de micropirélise acoplada a GC/MS é uma técnica de pirélise
rapida onde sao analisados todos os volateis obtidos.

A escolha da técnica de GCxGC/TOF-MS possibilitou uma boa separagdo dos
componentes do bio-6leo. Embora tenha um alto custo de analise a técnica foi
importante na separagao e caracterizacdo das amostras altamente complexas de bio-

6leos de pirdlise de biomassa.
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5.Conclusdes

Os resultados das analises termogravimétricas mostram que ndo ha uma diferenca
significativa nas temperaturas de degradacdo das biomassas utilizadas comparando a
utiizacdo e auséncia de catalisadores na propor¢cdo testada. A andlise no
infravermelho mostrou que o uso do CaO no bagaco de cana apresentou uma
diminuicéo significativa de bandas de compostos oxigenados, aumentando a banda
atribuida a agua.

Pela analise dos produtos obtidos na micropirélise, observou-se que a utilizagdo de
catalisadores favoreceu a degradacdo da lignina. A concentracdo dos acidos
carboxilicos diminuiu com o uso dos catalisadores na pirdlise do bagaco de cana
sugerindo que a utilizagcao destes também reduz a acidez do produto gerado.

Na pirélise em escala de bancada foi possivel observar que nao foram obtidos
hidrocarbonetos de forma significativa, mesmo assim foi possivel ver que o emprego

dos catalisadores alterou os produtos de pirélise das biomassas.

Os bio-6leos obtidos da pirdlise da torta de macadba sem catalisador e com o
catalisador CaO foram 0s que se apresentaram mais promissores para 0 emprego do

bio-6leo como biocombustivel.

O catalisador CaO, empregado na pirélise do bagaco de cana, diminuiu o
rendimento do bio-6leo formado, porém aumentou a formacdo de gases nao
condensaveis, sugerindo que ele possa ser empregado na gaseificacdo desta
biomassa.

Os outros bio-6leos obtidos neste trabalho ndo apresentaram boas caracteristicas
para serem usados como biocombustiveis, apesar disso, eles podem ser aproveitados
como aditivos de combustiveis, para melhorar a lubricidade e octanagem, por
exemplo. Além disso, muitos compostos de grande interesse comercial foram
obtidos, indicando que esses bio-6leos também possam ser aplicados na industria
guimica.

A utilizacdo dos catalisadores alterou as pirdlises das biomassas empregadas,
apesar disso, para diminuicdo do teor de oxigenacao, os bio-6leos ainda precisam
passar por outros processos de “upgrading”.

Com este trabalho foi possivel ressaltar que a procura por catalisadores para
aplicacdo na pir6lise de biomassa lignocelulésica € uma busca constante, pois a
pirélise € uma reacdo complexa que depende diretamente da natureza da biomassa

utilizada.
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Figura 43. Cromatograma de massas de BAG + 10% de ZnO para os ions: (a) m/z=55
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Anexo 2
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Figura 48. Pode Calorifico Superior para as amostras de BAG com e sem
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Figura 49. Pode Calorifico Superior para as amostras de MAC com e sem

catalisadores
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