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RESUMO

A busca por fontes energéticas de origem renovavel, sustentavel e de baixo
custo, tem estimulado o desenvolvimento de processos capazes de transformar
biomassa em produtos substituintes dos derivados de petrdleo. A pirdlise é
uma alternativa viavel, capaz de converter a biomassa lignocelulésica em
produtos sélidos (carvao), liquidos (bio-0lec) e gasosos, sendo que o
rendimento destes trés produtos € altamente influenciado pelo tipo de reator,
pelas caracteristicas da biomassa e pelas condicbes operacionais do processo.
A plantacdo de eucalipto se destaca no Brasil e no mundo, e sua produtividade
€ de aproximadamente 6 e 145 milhdes, respectivamente. Com essa grande
producédo, gera-se também muitos residuos: casca, galhos e folhas, e a maior
parte desses rejeitos é descartada. Assim, o presente trabalho teve como
objetivo o estudo da pirdlise da casca de eucalipto, visando o aproveitamento
desse residuo na sua aplicacdo industrial. Inicialmente, determinaram-se
algumas propriedades quimicas a fim de caracterizar a casca de eucalipto
utilizada neste trabalho. A partir dos dados de termogravimetria e de modelos
cinéticos isoconvensionais, a energia de ativacdo global da reacdo de pirolise
da casca de eucalipto foi estimada em:146,65 kJ.mol™* (Ozawa), 137,00 kJ.mol’
1 (K-A-S), 136,46 kJ.mol™* (Starink) e 133,02 kJ.mol™ (Kissinger), sendo estes
valores similares aos encontrados na literatura. Em seguida, foram realizadas
pirélises da casca de eucalipto em leito fixo, seguindo um planejamento
experimental 3 com dois pontos centrais, tendo como variavel resposta o
rendimento de liquido em funcao da temperatura e do diametro das particulas.
Os maiores valores de rendimentos da fracao liquida foram na temperatura e
tamanhos intermediarios de experimentos, 873 K e 1,40 mm. Com relagédo a
composicdo do bio-6leo, a maior porcentagem é de compostos fendlicos e

acidos, provenientes da lignina e extrativos, respectivamente.

Palavras-chave: Pirélise. Bio-6leo. Casca de eucalipto. Rendimento. Modelos

cinéticos



ABSTRACT

The search for energy sources of renewable, sustainable and low-cost origin
has stimulated the development of processes capable of transforming biomass
into products that substitute the petroleum derivatives. Pyrolysis is a viable
alternative, capable of converting lignocellulosic biomass into solid (coal), liquid
(bio-o0il) and gaseous products, and the yield of these three products is highly
influenced by the type of reactor, biomass characteristics and conditions of the
process. The eucalyptus plantation stands out in Brazil and in the world, and its
productivity is approximately 6 and 145 million, respectively. With this large
production, too much waste is generated: bark, twigs and leaves, and most of
these wastes are discarded. Thus, the present work had the objective of
studying the pyrolysis of eucalyptus bark, aiming the use of this residue in its
industrial application. Initially, some chemical properties were determined in
order to characterize the eucalyptus bark used in this work. From the data of
thermogravimetry and isoconventional kinetic models, the global activation
energy of the pyrolysis reaction of the eucalyptus bark was estimated in: 146.65
kJ.mol™* (Ozawa), 137.00 kJ.mol™ (K-A-S), 136.46 kJ.mol™ (Starink) and 133.02
kJ.mol™? (Kissinger), being these values similar to those found in the literature.
Then, pyrolysis of the eucalyptus bark was carried out in a fixed bed, following
an experimental design 32 with two central points, with the response variable
being the liquid yield as a function of temperature and particle diameter. The
highest yield values of the liquid fraction were in the temperature and
intermediate sizes of experiments, 873 K and 1,40mm. In relation to the
composition of the bio-oil, the highest percentage is phenolic and acidic

compounds, derived from lignin and extractives, respectively.

Key words: Pyrolysis. Bio-oil. Eucalyptus bark. Yield. Kinetic models
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a busca por novas fontes geradoras de energia vem ganhando
espaco nos estudos da maioria dos paises, a fim de diminuir a submissdo aos

paises produtores de petrdleo em busca da autossuficiéncia energética.

O Brasil possui grande potencial para de geracdo de energia por fontes
renovaveis, sendo sua matriz energética composta, em 2014, por uma parcela
significativa desse tipo de energia, sendo 11,5 % correspondente a
hidroeletricidade e 15,7 % a diversos tipos de biomassa (EPE, 2015).

Com a busca por fontes alternativas de energia, as biomassas lenhosas vém
ganhando destaque no cenario brasileiro. No Brasil, por ser um pais de
grandes dimensdes territoriais, existem muitas fontes passiveis de

aproveitamento energético.

O eucalipto se adaptou ao solo do Brasil e apresenta quantidades
consideraveis de celulose e um poder calorifico elevado (MME, 2015). Além
das condicdes ambientais favoraveis, o eucalipto destaca-se pelo crescimento
rapido, devido ao grande desenvolvimento de praticas silviculturais e,

principalmente, ao melhoramento genético das espécies (BARCELLOS, 2005).

A induastria nacional de papel e celulose utiliza, em sua maioria, o eucalipto com
matéria prima de celulose. Durante o processo de producdo, para cada
tonelada de celulose produzida sédo gerados 800 kg de residuos sélidos, que
séo a lama de cal, o lodo ativado, a cinza da caldeira e a casca (GUERRA,
2007; BELLOTE et al., 1998).

A casca é a maior parte dos residuos gerados no processo de fabricacdo de
celulose. Com o grande volume gerado, uma parte € utilizada diretamente na
producdo de energia na queima em caldeiras e outra parte € deixada
depositada no solo para servir apenas de fertilizante para a proxima colheita
(MIRANDA, 2000).

A transformacdo de biomassa em energia pode ser realizada através de
processos fisicos, termoquimicos ou biolégicos. Alguns exemplos sao

combustéo, gaseificacao, fermentacéo e pirdlise (BRIDGWATER, 2006).
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Dentre as muitas opcdes de geracdo de energia de biomassa, a pirdlise
apresenta algumas vantagens: alta eficiéncia na decomposi¢cdo da biomassa,
baixos investimentos em relagdo a outras técnicas, geracdo de produtos para
utilizacdo direta (um solido, um liquido e um gas) (BASU, 2010;
BRIDGWATER, 2006; MCKENDRY, 2002b).

Com o grande desenvolvimento do eucalipto no Brasil, surgiram ponderacdes a
respeito de sua utilizagéo para diferentes fins. Trabalhos como os de Willians e
Besler (1996) e de Cardoso (2004) buscaram compreender as potencialidades

de gerar subprodutos a partir da degradacéo térmica.

ApoOs entender a capacidade de aplicacdo do eucalipto, outros estudos
surgiram a fim de aproveitar os subprodutos gerados a partir da pirélise. Além
da madeira de eucalipto, os residuos gerados a partir da plantacdo de eucalipto
passaram a ser tema de trabalhos, visando o desenvolvimento sustentavel e o

aproveitamento energético.

A maior parte das pesquisas sdo destinadas a geracdo de carvao vegetal,
geracdo de briquetes e outras utilizacbes da madeira sem processamento,
como pode ser encontrado nos trabalhos de Carrier et al. (2013), Joubert et al.
(2015) e Félix et al. (2017).

A pirélise gera um produto liquido, o bio-6leo, que possui caracteristicas que
podem ser aproveitadas com varias aplicacbes industriais, como O6leos
essenciais na industria farmacéutica e como polimeros na inddstria quimica.
Assim, estudos sobre a utilizacdo de um subproduto liquido na pirélise do
eucalipto devem ser mais amplamente investigados, visto que os trabalhos
associados a estes produtos liquidos demonstram uma grande potencialidade

desta biomassa.

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho € contribuir com o estudo da

pirdlise da casca de eucalipto, e como objetivo especifico pretende-se:

1 Fazer caracterizagdo quimica da casca de eucalipto, avaliando o

potencial energético desta biomassa,
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9 Estimar parametros cinéticos da pirélise da casca de eucalipto, usando
dados de termogravimetria e modelos isoconversionais;

1 Analisar o efeito da temperatura de reacdo e diametro de particulas
sobre os rendimentos dos produtos da pirélise da casca de eucalipto em
leito fixo.

1 Analisar a composi¢éo do bio-6leo produzido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

2.1.1 Biomassa como fonte energética

A madeira é a mais antiga biomassa utilizada para geracdo de energia. Sua
aplicacao €, tradicionalmente, por meio da combustdo direta, sendo até o
século XX uma das principais fontes de energia empregadas pelos seres
humanos. Mesmo sendo uma fonte de energia barata, com o avanc¢o industrial,
fontes de energia mais concentradas tiveram que ser desenvolvidas para

serem capazes de manter o acelerado crescimento fabril ( DEMI RBA S.,

A biomassa é um recurso renovavel oriundo da matéria organica, de origem
animal ou vegetal, que pode ser utilizada como fonte de energia. Na biomassa
de origem vegetal, a energia solar é convertida em energia quimica pela
fotossintese, em que as plantas convertem o diéxido de carbono e a agua em
carboidratos e oxigénio. Os acucares sdo armazenados na forma de polimeros
como celulose e hemicelulose (HUBER, 2006; BASU, 2010).

A principal maneira da conversdo da biomassa em energia é através da
conversao termoquimica: combustéo, gaseificacdo e pirdlise. Para determinar o
processo mais adequado para conversdo, as propriedades inerentes da
biomassa escolhida devem ser conhecidas (MCKENDRY, 2002a), sendo as
principais: teor de umidade; poder calorifico; propor¢cdes de carbono fixo e

volateis; teor de cinzas; celulose/ lignina.

Para utilizacdo da conversao de energia apropriada, o teor de umidade da
biomassa é essencial, visto que a conversao térmica requer matéria-prima de
baixo teor de umidade, enquanto a bioconversédo pode utilizar matérias-primas
com elevado teor de umidade. As tecnologias de conversado térmica também
podem utilizar matérias-primas com elevado teor de umidade, mas o balanco
energético global para o processo de conversao é afetado negativamente
(MCKENDRY, 2002a).

O poder calorifico € uma caracteristica importante dos combustiveis. Refere-se

a quantidade de energia liberada durante a sua combustdo completa. Um dos

2001)
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fatores que mais influéncia sobre o poder calorifico € o teor de agua. A
umidade € um fator de incremento para energia necesséria a pré-ignicdo e

diminui o calor liberado pela combustdo (LOPES, 2002).

A analise imediata (carbono fixo, volateis e teor de cinzas) é importante a se
considerar, pois suas quantidades podem influenciar no rendimento do

processo e na manutencao dos equipamentos (BASU, 2007).

Conhecendo a composicéo lignocelulosica é possivel presumir os principais
compostos e grupos funcionais que serdo gerados ao longo do processo de
pirdlise (ROCHA, 2004).

2.1.2 Composicgéo da biomassa

A biomassa € constituida majoritariamente de trés classes de compostos:
celulose, hemicelulose e lignina (MOHAN, 2006).

A celulose é o componente mais abundante na biomassa, correspondendo de
40% a 50% da biomassa (SANTOS, 2011; YANG, 2006). E um polissacarideo
de elevada massa molecular, constituido de varias moléculas de glicoses
conectadas através de ligagcbes é t er d ¢1-4} (Figuma 1) A celulose é uma
molécula linear que apresentam uma forte tendéncia a formar ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares, o que imprime a molécula um alto grau de

ordenamento responsavel pela sua insolubilidade (KLEMM et al., 2005).

Figura 1: Estrutura da celulose.

OH oS OH H o OH
—_— — 4 6 - —
i R S AN vy P N P o
o HO— OH o O—=%" “on! A o
OH OH - OH
Fonte: KLEMM et al. (2005).

A degradacado da celulose ocorre entre 523 e 653 K (CHEN et al., 2013). Sua
decomposicdo durante o processo de pirolise gera principalmente aldeidos e
cetonas de baixo peso molecular, estes por sua vez sao solluveis em agua,
aparecendo quase totalmente na fase aquosa acida dos produtos liquidos da
pirélise (MOHAN, 2006).
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A hemicelulose é um polissacarideo. Em geral, € composta por diferentes
polimeros de hexoses, pentoses e 4cidos urbnicos, que podem ser lineares ou
ramificados, e constitui de 20 a 35% da biomassa lignocelulésica. Alguns dos
acucares que compdem a hemicelulose sdo representados na Figura 2. No
processo de pir6lise, sua decomposicédo ocorre a temperaturas mais baixas se
comparadas a da celulose, em torno de 398 a 523 K, isso porque apresenta
peso molecular mais baixo e € mais facilmente hidrolisavel (CHEN et al., 2013;
KIMURA, 2009).

Figura 2: Acucares presentes na composicdo da hemicelulose.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXQSES
H COQH H
H OoH H OoH OOH
@-'i' H oH' H CHy H
HO H HO H H H
H OH H OH H OH OH OH
B-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurbnico a-L-ramnose
H OH COOH "
OH OoH o H +—0H H OOH
HH H Y H A oH o on! H :ﬁ%DHH
H H HDQH H HECC.] OH HO H
H OH H H H OH OH H
o-D-arabinopiranose p-D-manose acidoa-D-4-O-metilglucurénico  a-L-fucase
OH
© OH o OH CE.iOH
HO H
G o
H H
HO™ H  OH ok o H  OH
o-L-arabinosefuranose w-D-galactose acido-u-D-galacturdnico

Fonte: MARABEZI, 2009

A lignina é um polimero tridimensional, constituida por um grande numero de
acucares, que possui anéis aromaticos em sua estrutura, o que atribui para
torna-lo um polimero de alto peso molecular, amorfo e hidrofébico. A lignina
corresponde entre 10 a 25% da biomassa (DI BLASI, 1997). Sua complexa

estrutura € demonstrada na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura da lignina altamente polimerizada.

OH

HO
HO

§

OH

OH

Fonte: CSE (2014).

A degradacgdo da lignina inicia-se em 453 K e prossegue a temperaturas
superiores a 773 K (CHEN et al., 2013). Na pirélise da lignina, ha a producao
de fendis e outros compostos arométicos (MESA-PEREZ, 2004).

2.2 Eucalipto

O eucalipto surgiu no Brasil por volta 1860, com a finalidade de
reflorestamento, principalmente no sul do Brasil. Por volta de 1900, comecou a

ser utilizado para geragao de lenha.

Com o desenvolvimento da industria nacional, buscou-se o desenvolvimento
em larga escala de plantio de eucalipto no Brasil. A partir da década de 60, um
grande volume de plantios foi iniciado em diversas regides do Brasil e para

diferentes finalidades, o que impulsionou a busca por tecnologias mais
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modernas e, entre elas, o melhoramento genético do eucalipto (SILVA,
BARRICHELLO, 2006).

A partir dos incentivos do governo, as técnicas de melhoria do eucalipto foram
amplamente dominadas e difundidas entre as empresas, permitindo, assim, a
perpetuacdo e multiplicacdo de boas combinacbes genéticas (CAMPINHOS;
IKEMORI, 1983). A técnica de clonagem, por exemplo, ja é utilizada desde
1.986 na empresa Aracruz Celulose, proporcionando um aumento de
produtividade e diminuicdo do tempo de plantio (GONCALVES et al., 2001).

Na Uultima década, o plantio de eucalipto para producdo de celulose
representou cerca de 70% do total de florestas plantadas deste género no
Brasil (Figura 4), o que representa 4% do PIB do pais (ABRAF, 2013).
Eucaliptos e Pinus sdo dominantes no plantio florestal brasileiro (ABRAF,
2013).

Figura 4: Distribuicdo da area de plantios florestais no Brasil por género, 2012.
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Fonte: ABRAF, 2013

Com o aumento da busca pela eficiéncia energética mundial, o aumento do
plantio de eucalipto no Brasil trouxe uma forte tendéncia em utiliza-lo para
outros fins. Com um bom potencial energético, ja € utilizado na geracao direta

de energia na industria de papel e celulose.
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Visando a grande quantidade de residuos gerados pela indastria de papel e
celulose, este trabalho busca estudar a utilizacdo de cascas de eucalipto, a fim
de gerar energia por meio do processo de pirdlise.

2.3 Converséao termoquimica

Os biocombustiveis e residuos de biomassa podem ser convertidos em energia
através de processos térmicos, bioldégicos ou mecénicos. Para a conversao
termoquimica da biomassa, trés processos principais sdo utilizados: pirdlise,
gaseificacdo e combustdo. Na Figura 5 encontram- se 0s principais processos,
produtos e aplicacdes resultantes da conversao de biomassa (BRIDGWATER,
2006; MCKENDRY, 2002b).

Figura 5: Processo de converséo, produtos e aplicacdes.

Conversiao Conversao Conversio Produtos Comerciahizacio
térmica biclogica mecinica
Piralize -
Gaseificacio
Combustio »
Fermentagio/ Etanol Elemcidade
hdralize enrimanca
Digestio p| Bio-gas
Combustivel
Mecimca ¢ Pelehzacio e
Briquetagem

Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2012.

A combustdo é um processo de queima que pode ser utilizada para converter a
energia quimica em calor, eletricidade ou energia mecanica, utilizando
caldeiras, turbinas, etc. Na combustdo, os gases sdo produzidos a
temperaturas entre 800-1000°C. O processo de queima pode ser realizado com
qualquer tipo de biomassa, mas quando ha muita umidade, os processos de
conversao biologica sdo mais adequados (BRIDGWATER, 2003; MCKENDRY,
2002b).
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O produto da combustéo, que € o calor, deve ser usado imediatamente, pois 0
armazenamento ndo € uma opc¢ao viavel. A eficiéncia do processo é baixo,
entre 15-40%, sendo seus maiores valores encontrados em plantas maiores e
mais novas (BRIDGWATER, 2003; MCKENDRY, 2002b).

A gaseificacdo é a conversdo de biomassa em gas combustivel, a partir de
oxidacgdo parcial, para gerar uma mistura de monoéxido de carbono, dioxido de
carbono, hidrogénio e metano. Ocorre a altas temperaturas, entre 800-900°C
(BRIDGWATER, 2003; MCKENDRY, 2002b).

O gas produzido é muito caro para ser transportado ou armazenado, por isso,
deve ser usado imediatamente. Seu uso pode ser dado pela queima direta ou
como combustivel para motores ou turbinas a gas. Outra aplicacdo € utilizar o
produto gasoso na producdo de outros produtos quimicos, por exemplo, o
metanol e hidrogénio (LRZ, 1993; NATURAL RESOURCES INSTITUTE,1996;
MCKENDRY, 2002b).

2.4 Pir6lise

A pir6lise pode ser descrita como a decomposi¢do térmica da biomassa, na
auséncia total ou parcial de oxigénio, para obter fracées solidas, liquidas e
gasosas. O processo de pirdlise a partir de biomassa tem sido utilizado para a
producdo comercial de uma ampla gama de combustiveis, solventes e produtos
quimicos (YAMAN, 2004; TSAI, 2006).

O processo de pirGlise € composto por uma série de etapas. De maneira
simplificada o que ocorre € que ha uma decomposicdo da biomassa
associadas a liberacdo de gases, um destilado liquido, parte solavel e parte
insolavel, e um produto sélido, o carvdo. Um fluxograma simplificado desse

processo € apresentado na Figura 6.

De acordo com as condi¢cdes de reacdo, pode-se definir o tipo de pirdlise,
sendo o tipo escolhido determinado pelo produto desejado (gasoso, liquido ou
s6lido) (HENRIQUES, 2012).

De acordo com o tempo de residéncia do gas, temperatura final e taxa de

aguecimento empregado no reator, a pirdlise € classificada de maneiras


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852401001195#BIB7
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diferentes (BASU, 2010). Essas condi¢cOes operacionais acabam por influenciar
no rendimento e qualidade dos produtos formados, como pode ser verificado

na Tabela 1.

Figura 6: Fluxograma simplificado de um processo de pirdlise

Biomassa

L

ﬁ Secagem
Gas
| T

Condensacéo o
de volateis —> Bio-dleo

Moagem

N |+ Volateis

Separagdo

| Reator —> | doséiido | > Carvéo

| calor para o processo de secagem

Fonte: Adaptada de ESPINDOLA, 2014.

Tabela 1: Produtos tipicos obtidos para diversos tipos de pirdlise.

Tecnologiade  Tempo de Taxa de Temperatura Produto
Pirdlise Residéncia Aquecimento (°C) Principal
Pirdlise Lenta horas/dias muito baixa 400 carvao vegetal

(Carbonizacéao)

Pirdlise 5-30min Baixa 600 bio-6leo, gas e
Convencional carvao
Pirélise Rapida 0,5-5s muito alta 650 bio-6leo
Pirolise Flash <1s Alta <650 bio-0leo e gas

(liquido/gases)

Fonte: Adaptado de MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006.
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Pela Tabela 1, espera-se que a producdo de bio-Oleo seja favorecida na
pirGlise rapida, que € conduzida com elevadas taxas de aquecimento,
moderadas temperaturas finais e curtos tempos de residéncia. O tempo de
residéncia influencia tanto no tempo de permanéncia particula de biomassa no
reator, interferindo no tempo para degradacao das moléculas, quanto no tempo
de permanéncia do produto gasoso, que podem sofrer reagBes secundarias
(BASU, 2010).

2.4.1 Produtos da pirélise

Os produtos resultantes da pirélise variam de acordo com a biomassa utilizada,
pois cada biomassa é resultante de uma combinacao de hemicelulose, celulose
e lignina em proporgdes diferentes. Com isso, cada material exibe uma
caracteristica particular quando pirolisado, devido a proporcdo dos
componentes que o constituem e o0 modo como eles estdo arranjados
(JOHNSON; KEITH, 2004).

Um dos produtos da pirdlise de biomassa € um sélido conhecido como finos de
carvao, que consiste principalmente de carbono. Neste produto sélido
permanecem as cinzas, material inorganico inicialmente presente na biomassa
(XAVIER, 2016).

Outro produto gerado a partir da pirélise sdo vapores. Estes podem ser
condensados formando uma mistura liquida de duas fases: uma aquosa
(extrato &cido) e outra organica (bio-6leo ou 6leo pirolitico), deixando os gases
ndo condensaveis, geralmente CO,, H,O, CO, C,H,, CyH4, CoHs, CsHs, cOMo
um combustivel para uso imediato, para tornar o processo auto térmico
(XAVIER, 2016).

O bio-6leo gerado pode ser usado em aplicacbes térmicas gerais (vapor e
producdo de eletricidade) ou matéria-prima quimica (tais como benzeno,
tolueno, xilenos, limoneno etc.). J& o carvao pode ser util como um combustivel
ou carvao ativado (XAVIER, 2016).
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2.4.2 Pirélise de eucalipto

Com a crescente busca por processos alternativos, a reutilizagdo de biomassa
por pirdlise € uma das técnicas promissoras. A pirolise de residuos de eucalipto
torna-se cada vez mais atrativa devido ao aumento do seu uso na economia,
principalmente para producao de celulose. Com isso 0 nimero de estudos tem
aumentado. Alguns trabalhos importantes para esta dissertacao séo listados a

sequir.

Willians e Besler (1996) estudaram sobre a influéncia de temperatura e taxa de
aguecimento na pirdlise lenta de biomassa de madeira de pinheiro. As
condi¢cdes de experimentos de temperatura foram de 573 K a 993 K e taxas
variando de 5 a 80 K.min. Os resultados demonstraram que a medida que a
temperatura aumentava, a massa percentual de solidos diminui, enquanto os
produtos gasosos e liquidos aumentavam. Em relacdo a taxa de aquecimento,

notou-se pouco efeito no rendimento dos produtos.

Beis, Onay e Kockar (2001) analisaram a influéncia dos fatores: temperatura,
taxa de aquecimento, tamanho de particula e fluxo de gés, na pir6lise em leito
fixo de sementes de cardamo. Para as analises foram utilizados tamanhos de
particula entre 0,425 mm e 1,80 mm; temperaturas entre 673 K e 973 K; taxa
de aquecimento de 5 K.min™ e fluxo de gas de 100 cm®.min™. Os resultados
foram de aumento de conversdo até 973 K, mas o rendimento de 6leo s6
aumentava até 773 K, ap0s isso o rendimento diminui muito. Para o rendimento
de Oleo, os melhores resultados foram para temperatura de 773 K e diametro
entre 0,425 e 1,25 mm.

Cardoso (2004) estudou o processo de pirdlise lenta de serragem de eucalipto
como processo térmico alternativo de tratamento de residuos sélidos florestais.
No trabalho analisou-se a influéncia de parametros de temperatura, taxa de
aguecimento e tamanho de particula no rendimento dos produtos. Como
resultado, as fracBes liquidas revelaram-se potenciais insumos quimicos,
podendo ser de interesse industrial como bio-6leo e o carvao demonstrou uma

grande capacidade de utilizacdo para adsorcao.
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Guerrero et al. (2005) estudaram a pirélise do eucalipto em duas condicdes:
baixa taxa de aquecimento em reator de leito fixo e alta taxa de aquecimento
em reator de leito fluidizado. Analisaram as caracteristicas do carvdo formado
com relacdo a quantidade de poros e area superficial. Em seus resultados
obtiveram que altas taxas de aquecimentos produzem carvdo com maior area
superficial, maior teor de oxigénio e hidrogénio e, portanto, uma maior

disponibilidade de sites ativos.

Carrier et al. (2013) utilizaram eucalipto e outras biomassas para analisar o
impacto da composicao lignocelulésica na qualidade dos produtos da pirdlise.
Concluiram que a hemicelulose tem influéncia direta na formacé&o de orgéanicos,
além da capacidade de inibir a formacédo de poros no carvdo. Enquanto que a

celulose demonstrou ser a responsavel pelo carater microporoso do carvao.

Joubert et al. (2015) estudaram influéncia da composicao lignocelulésica, do
tipo de reatores e das condi¢cdes de processo sobre o rendimento e a qualidade
dos produtos da pir6lise rapida do eucalipto. Os resultados sugeriram que 0
rendimento e a qualidade dos produtos gerados estdo mais relacionados ao
processo e suas condicfes (reator, métodos de separacdo de produtos e

escala de producdo) que a matéria-prima utilizada.

Torri et al. (2016) estudaram a producdo e caracterizacdo de bio-0leo
produzidos a partir de residuos da industria da madeira através da pirolise. A
caracterizacdo do bio-6leo constatou que compostos como dimetoxi-fendis séo
marcadores caracteristicos da decomposi¢cao da madeira. A utilizacdo de um
catalisador na reacdo aumentou a porcentagem de hidrocarbonetos aromaticos
no bio-6leo, potencializado sua utilizacdo como combustivel. Foram
identificados compostos poliaromaticos que podem ser téxicos, indicando a
necessidade de um manejo adequado ao processo. Por fim, identificaram como
principais compostos gerados no bio-0leo cetonas e fenois, podendo assim ser

aplicado na produgédo de polimeros.

Felix et al. (2017) estudaram a pirdlise rapida de eucalipto na presenca de
catalisador, visando avaliar o rendimento dos produtos gerados e a

caracterizacdo do produto liquido. Seus resultados indicaram que a utilizacao
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do catalizador influencia de forma direta no rendimento dos produtos,
diminuindo a geracgéo do bio-6leo e aumentando a geracdo do gas, o que esta
associado ao craqueamento dos vapores da pirélise na superficie do
catalizador. O bio-6leo analisado demonstrou a mesma composi¢cdo do

processo sem o catalisador.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparo da amostra

As cascas de eucalipto (Figura 7) foram fornecidas por uma empresa de papel
e celulose da Regido Sul da Bahia. Estas amostras foram recolhidas no patio
da empresa onde ficam estocadas. As cascas foram submetidas a um
processo de secagem em estufa a 378 K por 24 h. Em seguida, o material teve

seu tamanho reduzido em um moinho de facas.

Figura 7: Amostra de casca de eucalipto.

Fonte: O autor.

Apoés o processo de moagem, as particulas foram dispostas sobre um conjunto
de peneiras (marca Bertel) com aberturas distintas, permaneceram sob
agitacdo por aproximadamente 5 minutos. Por fim, o diametro médio (dp) foi
estimado pela média aritmética entre o limite superior e o inferior do tamanho
de particula. Escolheu-se trabalhar com particulas de diametros médios
distintos, 1,70, 1,40 e 1,18 mm, para verificar sua influéncia no processo de

pirdlise.
3.2 Caracterizacdo da biomassa

3.2.1 Andlise elementar

A composicao elementar corresponde ao conteldo percentual em massa dos
elementos carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O) e nitrogénio
(N). A andlise elementar da casca de eucalipto foi determinada utilizando o
equipamento CHNS/O 2400 da Perkin Elmer, instalado no laboratorio
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Multiusuario do IQ-UFU. O teor de oxigénio foi determinado por diferenca de

acordo com a Equacéo 1:
%0=1 0 0 SHYIBFY%0 +% W% c30C] ) (1)
3.2.2 Andlise imediata

As amostras de casca de eucalipto foram submetidas a uma série de etapas
com a finalidade de quantificar o teor de umidade, teor de cinzas, teor de
volateis e carbono fixo. Os métodos para analises de umidade, voléateis, teor de
cinzas e carbono fixo foram descritos respectivamente, pelas normas ASTM
E871-82, E872-82, E1534-93 e D3172.

a) Teor de umidade

Uma massa de aproximadamente um grama de casca de eucalipto foi colocada
em uma estufa de conveccdo natural, previamente aquecida a 378K,
permanecendo nesta condicdo até que a massa da amostra permanecesse
constante. O teor de umidade foi calculado pela diferenga percentual entre a
massa de amostra inicial e a massa de amostra apds o processo de secagem.

b) Teor de volateis (Tv)

O teor de volateis foi quantificado medindo-se a fragdo de massa da biomassa
padronizada e previamente seca que volatiliza durante o aquecimento até
temperaturas de aproximadamente 1123 K em um forno mufla por sete
minutos. Apds a extracdo dos volateis, fica como residuo o carbono fixo e as
cinzas. O teor de volateis foi entdo determinado pela diferenca percentual entre

a massa inicial da amostra e a massa residual apds o experimento.
c) Teor de cinzas (T¢inzas)

Aproximadamente um grama de amostra de biomassa, sem umidade e
volateis, foi transferido para um cadinho e levado ao interior de uma mufla. Sua
temperatura foi elevada para 983 K, e nessa condi¢do, foi mantido por uma
hora. Ao final, no interior do cadinho restavam somente as cinzas. O teor de
cinzas foi expresso em base seca e calculado pela razdo entre a massa da

amostra apds o experimento e a massa de casca de casca de eucalipto inicial.
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d) Carbono fixo (Tef)

Apos a determinacdo dos teores de material volatil e de cinzas da amostra, o
teor de carbono fixo (T¢) foi obtido por diferenga, como apresentado na
Equacédo 2, em que Tv representa o teor de volateis em base seca € Tcinzas O

teor de cinzas.

“3&E 1 0 0%+ (Mesci ) (2)

3.2.3 Poder calorifico superior

O poder calorifico da casca de eucalipto foi determinado experimentalmente
em uma bomba calorimétrica IKA C2000 instalado no Laboratério de
Caracterizacdo de Catalisadores da FEQUI/UFU, baseado no método NBR
11956 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Neste trabalho, o poder calorifico superior também foi estimado a partir de
equacoOes da literatura apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Equacdes para estimar poder calorifico superior.

Referéncia Equacéo
SHENG e AZEVEDO PCS =0,3137C + 0,7009 H + 0,0318 O — (3)
(2005) 1,3675
CHUN-YANG (2011) PCS=0,2949 C + 0,8250 H (4)

Fonte: o autor.

3.2.4 Infravermelho

A casca de eucalipto foi caracterizada no Espectrofotbmetro no Infravermelho
com Transformada de Fourier para identificar as ligacfes quimicas presentes
na amostra a partir das bandas de absorcéo. Para isso, utilizou-se o Cary 630
FTIR (Fourier Transforminfrared), da Agilent Technologies, localizado no

Laboratério de Caracterizacado de Materiais do PPGEN-UFES.

As analises foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando 500 leituras

com precisdo de 2 cm™, na faixa de 430 a 900 cm™.
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3.2.5 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises de fluorescéncia de raios-x da biomassa foram realizadas com o
objetivo de obter informaces da composicdo quimica inorganica e, desta
forma, saber quais elementos e em que propor¢cdes sdo encontradas na

amostra.

O equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo S8 Tiger Sequential X-ray
Fluorescence Spectrometer, localizado no Laboratério Multiusuério 1l da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU). As pastilhas de p6 com diametro
de 34 mm foram pressionadas com uma prensa hidraulica manual com carga
aplicada 300 kN e um tempo de espera de 30 s a partir da mistura mecanica de
4,5 g de biomassa (<170 mesh) e 0,5 g de cera. Os resultados apresentados

sdo valores médios de trés analises.

3.2.6 Composicéo lignoceluldsica

a) Extrativos totais

Os extrativos totais da amostra foram determinados de acordo com o padréo
TAPPI T204 cm-97. Para tal, pesou-se 3 gramas de casca de eucalipto livre de
umidade e inseriu-os em um sache confeccionado com papel de filtro. Neste
experimento o extrator utilizado foi do tipo Soxhlet. Posteriormente, colocou-se
o sache contendo a amostra dentro do sifdo do tubo de extracdo, de forma que
nao atingisse a extremidade superior do mesmo. Uma solucdo de etanol-
tolueno 1:1 v/v foi empregada, adicionando assim 750 ml ao baldo de fundo
chato localizado na extremidade inferior do tubo de extracdo. O processo de
extracdo ocorreu durante 5 horas. Ao atingir o trocador de calor localizado
acima do sifdo, o vapor condensa e cai sobre o sache, carregando consigo 0s

extrativos da amostra ao retornar para o baldo.

Ao término desta primeira etapa de extracdo, a solucdo etanol-tolueno foi
substituida por uma solucéo de 750 ml de etanol para uma segunda etapa da
extracdo com duragdo de 4 horas. Em seguida, o saché foi retirado do sifédo e
aberto. Seu contetudo foi introduzido em um béquer, com o auxilio de uma
pisseta, contendo 150 ml de agua destilada, sendo levado a banho Maria, a

temperatura de 371 K, por uma hora. ApGs o0 processo de extragdo, o contetdo
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de cada béquer foi filtrado com um funil de placa porosa n° 4, utilizando um

sistema de filtragdo por bomba a vacuo.

Foram utilizados 500 ml de &gua destilada quente para lavar a amostra durante
a filtracdo. Em seguida, o funil foi levado a estufa a 378 K por 24 horas. Este

procedimento foi realizado em duplicata.
b) Lignina

A determinacao da lignina de Klason foi realizada segundo a norma TAPPI T
222 om-11. Aproximadamente 1 grama de biomassa sem umidade e extrativos
foi transferida para um béquer com 15,0 ml de solucdo de acido sulfarico 72%
(m/m). A amostra foi mantida durante 2 horas em temperatura ambiente e sob
agitacdo. Em seguida, o contetdo do béquer e 560 ml de agua destilada foram
transferidos para um baldo e o sistema colocado sob refluxo a uma
temperatura de 373 K. ApGs 4 horas, a lignina insoltvel foi filtrada com funil de
vidro sinterizado n°4 e seca em estufa a 378 K até atingir massa constante.
Coletou-se o filtrado para andlise posterior da lignina Klason sollvel. Na
determinacdo da lignina soluvel, utilizou-se o método de Goldschimid (1971),

no qual se realiza uma varredura da absorbancia de 280 nm a 215 nm.
c) Holocelulose

A metodologia utilizada na determinacdo da holocelulose esta de acordo com a
empregada pela Embrapa (2010) para andlise lignoceluldsica. Inicialmente,
lavou-s e o funi | de placa porosa com abertura
seguida, o funil foi seco por pelo menos 2 horas a 378 K, e, logo apds, retirado
da estufa e encaminhado para um dessecador por tempo suficiente até que
atingisse a temperatura ambiente para posterior pesagem. Em um erlenmeyer
de 500 ml, foi adicionado cerca de 3 gramas do material, sem umidade nem
extrativos. A seguir, adicionaram-se 120 ml de agua destilada. Em uma capela

de exaustdo, preparou-se um banho-maria a temperatura constante de 343 K.

Em seguida, acrescentaram-se 2,5 gramas de clorito de sodio (NaClO;), com
pureza aproximada de 80%, e 1 ml de acido acético glaci al , com pur ez

99,85%. Para manter a agitacdo constante dentro do erlenmeyer uma barra



29

magnética foi acrescentada. Posteriormente, o erlenmeyer foi tampado com um
erlenmeyer menor e inserido no banho, permanecendo por 1 hora. Apés esse
tempo, realizou-se uma nova adicao de 2,5 gramas de clorito de sédio e 1 ml
de acido acético. Depois de uma hora, adicionou-se, mais uma vez, 2,5 gramas
de clorito de sddio e 1 ml de acido acético, e prosseguiu-se com o aquecimento
em banho por mais trés horas. Ap6s as 5 horas de reacdo, o erlenmeyer
contendo a amostra foi colocado em um banho de gelo por 30 minutos. Ao fim
deste tempo, foi realizada a filtragdo a vacuo com agua destilada até o pH do
filtrado ficar proximo ao da agua. Realizou-se em seguida uma lavagem com
aproximadamente 20 ml de acetona. O funil, entéo, foi levado a estufa a 378 K
até adquirir um peso constante. Apés a secagem, o conjunto funil-holocelulose
foi inserido em um dessecador com agente dessecante, por pelo menos 30
minutos, até atingir a temperatura ambiente. O conjunto foi pesado em uma

balanca analitica.
d) Alfacelulose e Hemicelulose

A metodologia utilizada na determinacéo da alfacelulose segue a adotada pela
Embrapa (2010) para analise lignocelulésica. Um funil de placa porosa com
uma abertura de poro de 40 pupm a 100

a 378 K por 2 horas. Em seguida, 0 mesmo foi levado a um dessecador por 30
minutos a fim de alcancar a temperatura ambiente e, posteriormente, pesado.
Em um almofariz colocou-se aproximadamente 1 grama da holocelulose seca
obtida e depois se adicionou 15 ml de uma solucdo de NaOH a 17,5%.
Aguardaram-se, entéo, dois minutos de contato entre a solugdo e a celulose, e
deu-se inicio a trituracdo do material por oito minutos para homogeneizar a
solucéo. Ao final deste tempo, 40 ml de agua destilada foram adicionadas ao
almofariz, e todo o seu conteudo foi transferido para o funil para a realizacdo de
uma filtracdo a vacuo. A lavagem foi feita com agua destilada até que fosse
atingido o pH da &gua. Apés a filtracéo, o funil foi levado a uma estufa a 378 K
até atingir peso constante. Depois, o conjunto funil-alfacelulose foi colocado em
um dessecador por cerca de 30 minutos, pesando-o ao final deste periodo. A
hemicelulose foi determinada pela diferenca entre a holocelulose e a

alfacelulose.
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3.2.7 Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

Os experimentos de termogravimetria foram realizados no Laboratério de
Preparo de Amostras e Analises Quimicas da Universidade Federal do Espirito
Santo, Campus S&o Mateus. O equipamento utilizado foi um Shimadzu DTG-60
(Shimadzu Thermogravimetric Analyzer) sob fluxo continuo de atmosfera inerte
de nitrogénio a taxa de 50 ml/min, em panelinha de platina. Utilizou-se
amostras com diametro de perneira menor que 1 mm. Os ensaios dinamicos
foram conduzidos com taxas de aquecimento de 10, 20, 30, 40, 50 K/min, da

temperatura ambiente até a temperatura de 873 K.

3.3 Modelos cinéticos de pirdlise

A decomposicdo térmica de um sélido é baseada em uma equacdo que
representa a taxa de conversado e pode ser escrita em termos do produto de
duas fun¢Bes: uma dependente da temperatura, K(T); e outra dependente da

conversao, f(X), como mostrado na Equacéao 5:

Z = K(T)f (%) (5)

dt

Em que f(X) é o termo dependente da conversédo e X representa a conversao
do material sé6lido em gases e volateis, também chamada de devolatizacdo e
definida pela Equacéao 6:

x = Mo -m (6)

na qual m é a massa a cada tempo monitorado, m, € m, S0 a massa inicial e a

massa final, respectivamente.

A equacdo de Arrhenius parametriza a taxa de reacdo K(T)devido a sua

dependéncia em relacdo a temperatura:

K(T) = Kﬂe% (7)

7 7

Em que E_, € a energia de ativagdo, K, € o fator pré-exponencial, R é a

constante universal dos gases e T é a temperatura da amostra.
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Para a definicdo da taxa de aquecimento da amostra, 3 , co@siderado que a
degradacdo térmica do material sélido inicia a temperatura To e € conduzida
por termogravimetria com aumento linear de temperatura (T=To+B T) . A

g== (8)

dt

Substituindo-se as Equacdes 7 e 8 na Equagéo 5, e integrando-se as parcelas
nos limites de Xo - Xmax € To - Tmax, Sendo Tp a temperatura inicial
(correspondente a Xp = 0) e Tax @ temperatura de inflexdo (correspondente a
Xmax), Obtém-se a variacdo do grau de transformacéo de um solido em funcéo

da temperatura:

X dX K, T £
gX) = J§ =7 eF dr )

Devido a complexidade da reacdo de pir6lise, a forma da funcédo "Qw) pode ser
simplificada admitindo que a reacdo segue uma cinética de primeira ordem,
conforme Equacao 10, e m qa eeprédsdnta a fracdo remanescente de
material volatil na amostra:

) = (6 - (10)
Os modelos isoconvensionais utilizados neste trabalho sdo os de Ozawa,
Starink, K.A.S e Kissinger, mostrados na Tabela 3. Os métodos de Ozawa,
Starink e K-A-S seguem as mesmas consideracdes fisico-quimicas e
matematicas e diferem apenas quanto ao método de aproximacdo da
integracdo da equacado 8. Ja o método de Kissinger diferencia-se dos citados
anteriormente, pois utiliza a técnica de integracdo por partes. Sendo baseado
no deslocamento do pico de temperatura mais alta com um aumento da taxa de

aguecimento, o valor da energia de ativacdo € obtido por simples regressao

linear.

S S
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Tabela 3: Equagbes dos modelos isoconvensionais.

Referéncia Equacéo

OZAWA (1965) In(f) = —1,0518 (E_/RT) + [In(kyE, /R) — In g{x) —5.3305] (11)
AKAHIRA;

In(8/T8) = —(1.007 — 1.2 1073E,)(E,/RT) + ¢, (12)
SUNOSE (1971)
STARINK (1996) | 1n(8/T3) = —(E,/RT) + inlkyR/(E,()) ] (13)
KISSINGER
In(B/T2,,) = —(Ey/RTps, ) + [in(ko R/T)- Ing (x)] (14)
(1956)

Fonte: O autor.

3.4 Pirdlise da Casca de Eucalipto

3.4.1 Aparato experimental

As reacgfes de pirdlise ocorreram no interior de um reator tubular de quartzo,
alimentado continuamente por gas nitrogénio a uma vazado de
aproximadamente 200 ml/min. O reator foi aquecido dentro de um forno
elétrico, modelo FT-1200, a uma taxa de aquecimento constante de 30 K/min.
Em sua saida foram montadas duas unidades de resfriamento dos gases em

série.

Um esquema da unidade experimental segue na Figura 8, sendo: (1) Cilindro
de N3; (2) mandmetro; (3) rotametro; (4) Forno bipartido; (5) reator de quartzo;
(6) recuperacdo de gases condensaveis em dois estagios e refrigerado; (7)
saida de gases nao condensaveis; (8) Controlador micro processado tipo PID.

Vazao de operacao: 200 ml/min.

Apods o término de cada reacao, os produtos, solido (carvao) e liquido (bio-6leo)

foram quantificados e armazenados para analises futuras.

9%S6lido = (Mstlide fr, )= 100 (15)

%Liquido = (" Mo/, )= 100 (16)

total

YoGases = 100 — (%056lido + Y%Liquido) a7)
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Figura 8: Esquema do equipamento usado nas reac¢fes de pirélise em leito fixo.

220V

Fonte: O autor.

3.4.2. Planejamento de experimentos

Os experimentos foram realizados seguindo um planejamento experimental 3X
(Tabela 4) com dois pontos centrais, totalizando 11 corridas. Os fatores
analisados foram o diametro da particula (1,18, 1,40 e 1,80 mm) e a
temperatura (823, 873 e 923 K). Como varidvel resposta foi analisado o
rendimento do produto liquido, por ser de maior interesse comercial. Para a
analise estatistica, a determinacdo dos efeitos significativos foi realizada a
partir do teste de hipétese usando a distribuicao t-Student com 5% de nivel de

significancia.
3.4.3 Separacao e analise do bio-6leo

O produto liquido coletado apds o processo de pirdlise foi armazenado na
geladeira para minimizar o envelhecimento, apresentando uma Unica fase.
Para separagdo das fases, fracdo acida e bio-6leo, 5 g do produto liquido foi
adicionado gota a gota a 40 g de agua deionizada em Tubo de centrifuga de 50
ml. A mistura foi agitada e centrifugada a 7500 rpm (6603 rcf) por 10 min. Apés
a centrifugacéo, duas fases, uma amarelo-laranja, fase solavel em agua (fragéo
acida) e um preto, viscoso, insolivel em agua (bio-6leo), foram formados e
separados por decantacdo (CHEN ET AL, 2016).
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Tabela 4: Matriz do planejamento da pirélise da casca de eucalipto.

Temperatura Diametro de particula
Corrida|  Valores Valores reais Valores Valores reais
Escalonados (T em K)) Escalonados (dp em mm)
(X1) (X2)
-1 823 +1 1,70
9 -1 823 -1 1,18
11 -1 823 0 1,40
1 0 873 +1 1,70
2 0 873 0 1,40
3 0 873 -1 1,18
4 +1 923 +1 1,70
6 +1 923 -1 1,18
10 +1 923 0 1,40
7 0 873 0 1,40
8 0 873 0 1,40

Fonte: O autor.

0,020g do bio-6leo, sem agua, a fase escura, foi pesado em balanca analitica
misturada a um volume de 20 ml de solvente (diclorometano). Em seguida a
amostra foi passada por um filtro seringa de 0,22 micras, pois 0 bio-0leo
contém particulas de carvdo que podem danificar a coluna do cromatégrafo

gasoso (CG). Apls essas etapas as amostras foram injetadas no CG.

Os componentes do bio-6leo foram analisados usando GC-MS-QP 2010
(Shimadzu) usando o detector de ionizagdo de chama. As condi¢des do GC, o
progresso da temperatura da coluna do forno, a coluna utilizada e as condicées

do MS séo indicadas na Tabela 5.

Os dados fornecidos pelo equipamento foram tratados pelo software
AMDIS_32 versao 2.65, de forma a identificar os produtos, tendo como foco os
compostos majoritarios (areas acima de 1%). Os produtos foram identificados

utilizando a biblioteca NIST08 para indice de similaridade acima de 80%.



Tabela 5: Condi¢cdes experimentais do CG-MS.
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Condicoes GC

Temperatura da 343 K

coluna do forno

Modo de injecdo Fracionado

Tgmgeratura de 473 K

injecéo

Proporcgao

) 10
fracionada
(I;/Iodo de controle Velocidade linear
e fluxo
Fluxo de coluna 1,51 ml/min
Gas de arraste Hélio 99,9995% de pureza
Avanco da temperatura da coluna do forno
Taxa Temperatura (K) Tempo de espera (min)
-- 343 2
10 573 7
(32 min total)

Coluna: DB-5

Comprimento 30,0 m

Diametro 0,25 mm

Espessura do filme 0,25 ym
Condicdes MS

Tempera'tura da 473 K

fonte de ions

Temperatura da 513 K

interface

Inicio m/z 40

Fim m/z 1000

Fonte: O autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo da casca de eucalipto

Conhecer as propriedades da biomassa é de grande importancia para
compreensao dos produtos da pirdlise. Para producéo de energia € necessario
conhecer suas caracteristicas quimicas e fisicas, que geralmente apresentam
alguma relacdo entre si e com o poder calorifico e, assim, pode-se avaliar a
potencialidade deste material como um possivel combustivel, ou na utilizacao

deste para geracao de um produto de maior valor agregado.

Andlise elementar € um parametro importante para o balanco de massa e de
energia nos processos de conversdo termoquimica. A composicdo elementar
da casca de eucalipto deste trabalho aproximou-se dos resultados encontrados

na literatura para mesma biomassa (Tabela 6).

Tabela 6: Analise elementar da casca de eucalipto e valores encontrados na
literatura.

_ . C H N S O
Biomassa Referéncia H/C  OIC
0 ) ) %) (*)

Cascade  Este  , 63 566 063 081 47,54 013 1,07

eucalipto  trabalho

Madeira Carrier et

de 4440 6,30 040 0,10 48,20 0,14 1,09
: al. (2013)

eucalipto

Madeira Ibero

de 47,00 750 197 0,13 42,00 0,16 0,89
. (2014)

eucalipto

Carvao Soares et

vegetal  al. (2014) °L60 329 018 004 1489 004 018

Fonte: o Autor

Segundo McKendry (2002), quanto maior a proporcéo de oxigénio e hidrogénio,
em comparagcdo com o carbono, menor € o0 valor energético de um
combustivel, devido a menor energia contida em ligagbes carbono (C) —
oxigénio (O) e carbono (C) — hidrogénio (H), que em ligacdes carbono (C) —

carbono (C), influenciando diretamente no poder calorifico da substancia.
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Na Tabela 6 pode-se observar que os valores de H/C e O/C (0,13 e 1,07,
respectivamente) para a casca de eucalipto sGo maiores que no carvao vegetal
(0,04 e 0,18, respectivamente), o que indica que o carvdo vegetal é mais
energético que a casca de eucalipto. Isto € fato, pois o carvao vegetal possui
um poder calorifico maior que o da casca de eucalipto, 7.215 e 4.047 kcal/kg,

respectivamente (Soares et al., 2014).

A andlise imediata é outra caracterizacdo importante para conhecer o potencial
energético da biomassa. A quantificacdo dos teores de umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo € fundamental, pois estas podem influenciar diretamente
na capacidade de aproveitamento da biomassa. Na Tabela 7 estdo os
resultados da analise imediata deste trabalho e alguns valores encontrados na

literatura.

Tabela 7: Analise imediata da casca de eucalipto e valores da literatura.

Biomassa Referéncia U (%) V (%) C () CF (%)
Casca de Este trabalho 39,90 + 88,32 + 0,68 + 11,00 +
eucalipto 1,04 2,37 0,15 2,05
Madeira de Brito e
eucalipto Barrichelo - 89,90 0,31 9,60
(1978)
Casca de Brito e
eucalipto Barrichelo - 79,10 6,40 14,50
(1978)
Madeira de  Carrier et al.
eucalipto (2013) 6,20 80,90 0,50 19,10

U= umidade, V= volateis, C=carbono e CF= carbono fixo

Fonte: O autor

Segundo Klautau (2008), a umidade é um fator limitante na escolha do
combustivel, ndo sendo recomendados valores acima de 50%, para nao
comprometer a eficiéncia energética do processo. A presenca de agua na
amostra diminui o valor do poder calorifico, sendo necesséaria mais energia
para evapora-la, aumentando o consumo do combustivel (VIEIRA, 2012;
KLAUTAU, 2008).

Embora a biomassa em estudo tenha apresentado valor de umidade inferior a

50%, a mesma aproxima-se do limite recomendado pela literatura e, por isso,
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foi seca antes de ser pirolisada. Essa grande quantidade de agua pode ser

divido a forma como a biomassa foi estocada.

J& o teor de volateis representa uma medida da facilidade com que a biomassa
pode ser inflamada e subsequentemente gaseificada ou oxidada, dependendo
da forma de utilizacdo como fonte de energia (MCKENDRY, 2002). Assim, com
o resultado deste trabalho de 88% de volateis, indica que grande parte da
biomassa é transformada em vapor. Com o aumento da quantidade de vapor,

consequentemente a formacéo de bio-6leo seré favorecida.

O teor de cinzas representa 0s minerais presentes na amostra, o residuo apos
a ignicdo, interferindo na energia disponivel do combustivel, ou seja, no poder
calorifico do mesmo (KLAUTAU, 2008). Esses residuos podem se tornar um
problema devido ao seu acumulo durante o processo ou por poder causar a

corrosdo em equipamentos metalicos (KLAUTAU, 2008).

Neste trabalho, o teor de cinzas de 0,68% pode ser considerado um valor
baixo. Como o teor de cinzas esta relacionado ao teor de minerais, a diferenca
entre os valores descritos na literatura, pode estar ligada a fatores como tipo

solo em que a biomassa foi cultivada e tipos de fertilizantes utilizados.

O teor de carbono fixo € a quantidade de material retido ap6s um processo de
volatilizacdo. O teor de carbono fixo esta relacionado diretamente a quantidade

de calor gerada, pois ele é responsavel pela geracdo de gas e assim a
facilidade de combustao da biomassa (YANG et al.,2007).

O resultado de carbono fixo para este trabalho foi menor que os encontrados
na literatura, o que indica que o processo foi mais eficiente, pois quanto menor
a quantidade de carbono fixo, maior a quantidade o teor de volateis na
biomassa (NONES et al.,2014).

Sabendo que o poder calorifico € uma propriedade de fundamental importancia
no potencial energético da biomassa, a casca de eucalipto demonstra seu
potencial com um poder calorifico superior (CPS) préximo ao de outra
biomassa também muito utilizada na geracdo de energia, como o0 bagaco de

cana, como mostra a Tabela 8, porém bem menor do que o carvao vegetal.
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Tabela 8: Poder calorifico superior e valores da literatura.

Biomassa Método/Referéncia PCS (MJ/KQ)
Bomba calorimétrica 16,85
Equacgédo de SHENG e 16.63

Este trabalho AZEVEDO (2005) '

Equacéo o(IZeOCilil)UN YANG 18.52
Eucalipto Carrier et al. (2013) 14,30
Bagaco de cana Carrier et al. (2013) 17,60
Carvao Vegetal Garcia et al. (2014) 29,71

Fonte: O autor.

Observa-se também na Tabela 8 que as Equacfes de Sheng e Azevedo (2005)
e Chun-Yang (2011) forneceram valores de CPS proximos ao experimental e
que os valores obtidos neste trabalho sdo semelhante ao encontrado por

Carrier et al. (2013) para a mesma biomassa.

Na Tabela 9 estdo disponiveis os resultados experimentais para o teor de
extrativos totais, lignina, hemicelulose e celulose, junto aos valores obtidos na
literatura para a casca de eucalipto. Estes compostos influem diretamente na
geracdo de energia da biomassa, visto que, a energia disponivel na biomassa
encontra-se presente entre as ligacdes quimicas desses compostos.

Tabela 9: Composic¢éao lignoceluldsica da casca de eucalipto e valores de
referéncia encontrados na literatura.

Referéncia Este trabalho CARRIER et al. (2013)
Extrativos totais (%) 12,83 £ 0,26 2,60
Lignina (%) 13,82 £ 0,55 15,20
Hemicelulose (%) 50,48 + 2,52 24,70
Celulose (%) 21,45+1,45 57,20

Fonte: O autor

A variagdo nos valores lignocelulésicos depende da natureza da biomassa.
Biomassas com pequenos teores de lignina produzem menores rendimentos de
carvdo. O valor de lignina da casca de eucalipto em relagcdo a outras
biomassas estudas € o menor: casca de macadamia 42,1% (XAVIER, 2016),
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casca de café 22,4% (LIMA, 2018), casca de cacau 36,85%(COUTINHO,

2018), assim sendo, tende a produzir menos carvao em relacdo aos mesmos.

Durante o processo de pirdlise os extrativos sdo rapidamente volatilizados
(BRITO, BARRICHELO,1978). Assim, quanto maior a quantidade de extrativos
maior a quantidade de liquido produzido. Com isso, a pirolise da casca de

eucalipto demonstra ter potencial para geracao de bio-6leo.

Em relacdo a quantidade de celulose e hemicelulose na biomassa, Brand
(2010) afirma que quanto maior o teor de celulose e hemicelulose maior a
quantidade de volateis a ser produzidos. Assim, com 71,93% desses dois
componentes, a casca de eucalipto, mais uma vez, demonstra ter potencial

para um bom rendimento de material volatil e, posteriormente, bio-6leo.

A andlise dos grupos funcionais presentes na superficie da casca de eucalipto
foi realizada via espectrometria de infravermelho (Figura 9). Junto as outras
andlises realizadas, o infravermelho identifica as ligacbes presentes na
biomassa.

Figura 9: Espectro de infravermelho da casca do eucalipto.

100

Transmitancia %

C-H

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

numero de onda cm™

Fonte: O autor.
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Observa-se que presenca de ligacbes O-H sdo descritas através da banda
entre 3050 e 3600 cm™ e as ligages de C=0 entre 1650 e 1850 cm™. Essas
ligacbes podem representar grupos hidroxilas, alcool e fendis, que

correspondem a composicao da celulose, hemicelulose e lignina.

O aparecimento de ligacées C=0 pode indicar também a presenca de aldeidos
e &cidos carboxilicos na estrutura, presentes na estrutura da hemicelulose
(PAKDEL,1988).

As ligacBes C-H apresentam bandas entre 2800 e 3000 cm™ e deformacées
entre 1350 e 1475 cm™, gue representam alcanos na estrutura (RAMPLING;
HICKEY,1988), que estdo presentes na estrutura da celulose, hemicelulose e

lignina.

Os picos entre 1625 e 1675 cm™ indicam ligacdes C=C. Além disso, a presenca
do pico entre 2000 e 2250 representa um estiramento caracteristico dessas
ligacdes C=C. Os picos entre 750 e 900 cm™ e 1575 e 1625 cm™ representam
compostos aroméaticos presentes na hemicelulose (ELLIOT,1988).

O pico entre 1000 e 1200 cm™ corresponde a vibracées de alongamento da
ligacdo C-O. Estes picos podem representar compostos éter, ester ou alcoois,

gue estdo presentes na celulose, hemicelulose e lignina (ROUT et al. 2016).

Outra analise de caracterizacdo é a analise de FRX. Através dela é possivel
qualificar ou semi-quantificar os elementos encontrados na biomassa. Para a
casca de eucalipto os valores encontram-se na Tabela 10. O resultado da
analise de FRX confirma os diversos compostos inorganicos existentes na
casca de eucalipto, que podem atuar como catalisadores. Alguns catalisadores
sdo compostos por silica ou superficie da silica (SiO;), que forma com
facilidade grupos silanéis (Si-OH), os quais sao considerados sitios acidos de
Bronsted e podem atuar como catalisadores nas reagfes quimicas (VASSILEV;
VASSILEVA,2006). Além da silica, compostos com aluminio e ferro também

possuem caracteristicas de atuarem como catalisadores.
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Tabela 10: Analise FRX da casca de eucalipto.

Referéncia Si0, CaO KO P,0s5 AlI, 03 MgO
) () () () (%) (%)

Casca de Este trabalho 1,16 11,85 1,37 0,29 0,70 0,35

eucalipto

Madeira Theis et al. 8,10 46,60 750 1,19 2,50 8,80
de (2006)

eucalipto

Madeira Vassilevetal. 10,04 57,74 9,29 235 3,10 10,91

(2010)

Fe,0O; SO3; Na,O TiO, Mn Outros
) () () (%) (%) (%)

Casca de Este trabalho 1,09 0,34 0,13 0,12 0,09 0,69

eucalipto

Madeira Theis et al. 0,9 2,8 1,5 0,1 1,4 -
de (2006)

eucalipto

Madeira Vassilev et al. 1,12 3,47 186 0,12 1,08 -

(2010)

Fonte: O autor.

Os perfis de taxa da perda de massa (-dm/dt) em funcdo da temperatura para a
pirblise da casca de eucalipto a diferentes taxas de aquecimento sao

apresentados na Figura 10.

Figura 10: Taxas de perda de massa da degradacao térmica da casca de

eucalipto.
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0,004
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Fonte: O autor
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As curvas possuem perfis semelhantes, porém ha um deslocamento dos picos
principais para maiores temperaturas a medida que houve o aumento da taxa
de aquecimento. Isto pode ser explicado pela combinacdo dos efeitos de
transferéncia de calor e cinética de decomposicao para as diferentes taxas, ou
seja, esta relacionado ao aumento da transferéncia de calor do entorno para a
amostra, o que resulta na decomposic¢éo tardia (CHEN; ZHENG; ZHU, 2013;
VAMVUKA et al., 2008).

Ja4 a Figura 11 foi proposta para melhor compreensdo do processo de
volatilizacdo da amostra, sendo selecionada uma Unica taxa de 30 K/min. Nela
€ possivel observar quatro etapas distintas de volatilizacdo das amostras da
casca do eucalipto. A primeira etapa, a temperaturas mais baixas (até 400 K),
pode ser indexada a perda de massa devido a perda de agua. A segunda, esta

relacionada a perda de extrativos, que ocorre em torno de 450 K.

Figura 11: Etapas da degradacao térmica da casca de eucalipto para taxa de

30 K/minr
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Fonte: O autor

A terceira faixa de temperatura corresponde, principalmente, a degradacéo
térmica da hemicelulose e celulose, e em menores propor¢des lignina. E por
fim, a quarta faixa de degradacgéo térmica que corresponde, principalmente, a

degradacéao da lignina.
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Observa-se também na Figura 11 que a partir de 750 K ocorre uma perda de
massa, devido, provavelmente, a reacdes secundarias do carvao formado até
esta temperatura. Isto ocasiona a volatilizacdo do carvao e, consequentemente,
a diminuicdo no seu rendimento, e 0 aumento dos gases nao condensaveis,
como descrito por Vieira et al. (2013), Martins et al. (2007) e Lohmann (2001).

A partir da caracterizacdo quimica e fisica realizada e o calculo do poder
calorifico, foi possivel observar que a casca de eucalipto possui grande
potencial energético, podem assim ser aproveitado de residuo a uma potencial

fonte de energia e subprodutos com maior valor agregado.

4.2 Modelos Cinéticos da pirdlise

Para as estimativas de parametros cinéticos da degradacédo térmica da casca
de eucalipto foram utilizados dados de termogravimetria na faixa de
temperatura de 450 a 850 K.

As regressoes lineares referentes aos métodos de Ozawa, Starink, Kissinger-
Akahira-Sunose (K-A-S) e Kissinger para a reacdo de pirdlise da casca de
eucalipto sdo mostradas na Figura 12. Para os trés primeiros métodos, as
regressdes foram aplicadas para uma faixa de conversdo de 20 a 80%. O
modelo de Kissinger, por utilizar apenas a temperatura de pico maximo,

fornece uma Unica reta.

As retas paralelas da Figura 12 a-b-c descrevem um comportamento cinético
semelhante, o que indica que o mecanismo de reacdo € o mesmo ou ha uma

unificacdo dos mecanismos de reacdes multiplas (SANTOS,2011).

A partir dos coeficientes angulares das retas obtidas utilizando as equacdes
propostas por Ozawa (OZAWA, 1965), Starink (STARINK, 1996), Kissinger-
Akahira-Sunose (K—A-S) (AKAHIRA e SUNOSE, 1971) e Kissinger (1956), foi
possivel obter a energia de ativacdo da pirdlise da casca de eucalipto. A
energia de ativagdo global obtida pelo método de Kissinger foi de 133,02
kJ/mol com r2 de 0,99.
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Figura 12: Regressoes lineares para os métodos isoconversionais: (a) Ozawa
(b) KAS, (c) Starink e (d) Kissinger.
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Na Tabela 11 sdo mostradas as energias de ativacdo calculadas para cada

valor de conversdo e seus respectivos coeficientes de correlacdo dos outros

trés métodos, além da energia de ativacdo média estimada. Estes resultados

estdo dentro da faixa de valores de energia de ativagdo encontrada na

literatura para a pirélise de material lignocelulésico: 150-200 kJ/mol (RIEGEL et

al., 2008).
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Tabela 11: Energias de ativacéo da pirolise da casca de eucalipto calculadas
pelos métodos Ozawa, Starink e K-A-S.

Conversio Osawa Starink K-A-S
Ea(kJ/mol) r2 Ea(kd/mol) rz2  Ea(kJ/mol) r2

x=0,2 117,02 0,92 109,34 0,96 108,48 0,91
x=0,3 134,51 0,97 126,40 0,97 125,50 0,97
x=0,4 146,19 0,97 137,72 0,96 136,78 0,96
x=0,5 160,59 0,99 151,80 0,99 150,83 0,98
x=0,6 156,13 0,99 147,11 0,99 146,11 0,99
x=0,7 151,93 0,99 142,71 0,99 141,69 0,99
x=0,8 160,15 0,97 142,71 0,99 149,63 0,88
Média 146,64 136,83 137,00

Desvio-padréo 14,74 14,52 15,28

Fonte: O autor.

A partir da Figura 13 é possivel observar que a energia de ativacdo da pirélise
da casca de eucalipto possui um perfil parabdlico de 20 a 80%. Este
comportamento pode ser atribuido a sobreposicédo dos eventos de volatilizacao
dos subcomponentes da biomassa (WU et al., 2014; DONG et al., 2012).

Figura 13: Energia de ativacdo da pir6lise da casca de eucalipto em funcéo da

conversao.
170
160 —+ u ]
[ |
150 - ¢ " °
n ¢
A

= 140 - . ¢
IS n
~~
2 1304
o ¢

120 -

[ |
= Ozawa
1109 1} A Starink
e K-A-S
100 T T T T T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
X

Fonte: O autor.

A hemicelulose se decompde facilmente devido a sua estrutura amorfa. Em
contraste, a celulose tem maior estabilidade térmica por causa de sua estrutura

ordenada, um longo polimero de glicose sem nenhuma ramificacdo (LU et al.,
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2011). A lignina é a mais dificil de se decompor pois a sua estrutura é
composta de anéis aromaticos fortemente ligados. Vamvuka et al. (2003)
relataram que as energias de ativacdo para celulose, hemiceluloses e lignina
estdo na faixa de 145-285, 90-125 e 30-39 kJ / mol, respectivamente. Portanto,
os diferentes comportamentos de pirdlise dos trés componentes levaram a

complexidade da pirélise e diferencas na energia de ativagdo das conversoes.

4.3 Pirdlise da casca de eucalipto em leito fixo

Os resultados de rendimento dos produtos das pirélises para a casca de
eucalipto realizados em leito fixo estdo expostos na Tabela 12. A partir da
triplicata do ponto central, calcularam-se os erros dos experimentos: 0,82%,

0,53% e 1,56%, respectivamente, para as fragdes de sdlido, liquido e gas.

Tabela 12: Resultados experimentais para a pirélise da casca de eucalipto.

EXp. X1 X2 %Sélido  %Liguido %Gas
9 -1 -1 26,19 55,78 18,03
11 -1 0 25,59 56,74 17,67
° -1 *1 25,94 54,87 19,19
3 0 -1 25,90 56,68 17,42
2 0 0 24,90 56,40 18,70
1 0 +1 23,73 56,63 19,64
6* *l -1 24,47 53,95 21,58
10 +1 0 23,95 55,71 20,34
4 *l +1 24,75 55,98 19,27
! 0 0 24,50 56,55 18,95
8 0 0 24,65 56,98 18,37

*outlier

Fonte: O autor

A partir da Tabela 12 pode-se observar que o experimento com maior producao
de produto liquido foi a corrida 8 (873 K e 1,40 mm), com 56,98%.
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A Figura 14 mostra que de modo geral o aumento da temperatura provoca um
decréscimo no rendimento da fracdo solida. Esses resultados sdo semelhantes
aos de Willians et al. (1996) e Sensoz (2003), que verificaram que o aumento
de temperatura leva a diminuicdo no rendimento de solido e o aumento dos
gases nao condensaveis. Em relacéo ao efeito do diametro de particula, ndo &

possivel perceber um padrédo de comportamento.

Figura 14: Rendimento da fracdo sélida para os trés tamanhos de particulas

usados.
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Fonte: O autor.

O comportamento do rendimento da fracdo liquida frente a variacdo da
temperatura segue perfil parabdlico, como mostrado na Figura 15, com valores
maximos em 873K (600°C). Com o aumento da temperatura ha um aumento na
producdo de vapores condensaveis, assim aumentando a fracdo de liquido, até
um ponto de maximo da temperatura, onde 0 processo passa a produzir gases
nao condensaveis (passa a ocorrer o processo de gaseificacdo), tendo assim
uma queda na producdo de liquido, mesmo aumentando a temperatura. Com
relacédo ao efeito do diametro de particula, também néo é possivel perceber um
padrao de comportamento. O maior valor de rendimento obtido para o liquido

foi no experimento 2 (873K e 1,40 mm).
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Figura 15: Rendimento da fracao liquida para os trés tamanhos de particulas

usados.
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Fonte: O autor.
Para o rendimento da fracdo de gas, observa-se na Figura 16 que os maiores
valores alcancados foram para as maiores temperaturas. N&o havendo,
também, um padrdao com relacdo ao diametro da particula.

Figura 16: Rendimento da fracdo gasosa para os trés tamanhos de particulas

usados.
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Fonte: O autor.
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Assim, como ndao foi possivel verificar como o didametro da particula influenciou
os rendimentos dos produtos da pirolise da casca de eucalipto, realizou-se uma
andlise estatistica para determinacéo dos efeitos significativos a partir do teste
de hipotese, usando a distribuicdo t-Student com 5% de nivel de significancia.
A Tabela 13 apresenta os termos que influenciaram significativamente o

rendimento do produto liquido da pirélise da casca de eucalipto.

Tabela 13: Efeitos das variaveis Temperatura e tamanho de particula sobre o
rendimento da fracao liquida (r2 = 0,92).

Fator Efeito DeoVo- : p-valor

Média 55,646 0,118 471,840 <0,01
X412 1,503 0,217 6,937 <0,01

X1. X2 1,470 0,323 4,551 <0,01

Fonte: O autor.

Observa-se que os fatores que influenciaram o rendimento da fracdo liquida
foram a temperatura quadratica e a interacdo linear entre a temperatura e o

tamanho das particulas, sendo que ambos contribuem de forma equivalentes.

Com relacdo ao termo quadratico da temperatura, ele nos informa que a
medida em que aumentamos a temperatura, o rendimento de liquido aumenta,
passando por um ponto de maximo, e em seguida diminui, devido a maior

formacéo de gases ndo condensaveis (BRIGWATER, 2012).

Em se tratando do efeito do didametro da particula, este aparece combinado
com a temperatura, por isso ndo foi possivel analisa-lo isoladamente nas
Figuras 14,15 e 16.

Segundo Cardoso (2004), que estudou a influéncia do tamanho de particula no
rendimento dos produtos da pirdlise de serragem de eucalipto, os menores
diametros de particula favorecem a transferéncia de calor, produzindo maior
guantidade de produto liquido. Particulas muito pequenas, também favorecem
a rapida volatilizacdo da matéria, aumentando o rendimento de gases néo

condensaveis.



51

O modelo matematico, em termos das variaveis codificadas, € exposto na

Equacéo 18.
%Liquido = 55,646 + 0,752 X;2 + 0,735 X;.X; (18)

Esta equacao é valida para valores de T entre 823 e 923K, e dp entre 1,18 e
1,70 mm na forma codificada, correspondentes as faixas de temperatura e

tamanhos estudados neste trabalho.

Para investigar a composi¢do do bio-6leo obtido, foi utilizada cromatografia
gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas (GC/MS), tendo
como foco aqueles com area de pico superior a 1%, ou seja, 0S compostos

majoritarios.

A andlise dos compostos presentes no bio-6leo foi feita de maneira qualitativa,
isto porque nem todos os picos formados na cromatografia puderam ser
identificados. Os cromatogramas do bio-6leo de 4 corridas, condi¢cdes extremas
dos experimentos selecionados para esta analise, estdo no Apéndice. A lista
dos compostos organicos identificados nas 4 corridas, com respectivo tempo

de retencédo, estdo nas Tabelas 14 a 17.

Tabela 14: Compostos orgéanicos encontrados na corrida 4 (923 K, 1,70 mm).

Composto Formula Tempo %area
1 Furfural CsH40, 2,6675 4,84
2 5-metil-2-Furancarboxaldeido CeHsO> 4,3400 1,04
3 2-metoxi-fenol C,HgO» 6,2742 2,55
4 2-metoxi-4metil-fenol CgH100; 7,8542 3,26
5 2-metoxi-4etil-fenol CoH1,0, 9,1158 2,04
6 2-metoxi-4-vinilfenol CoH1002 9,6167 2,76
7 2,6-dimetoxi-fenol CsH1003 10,1217 11,35
8 1,2,4-trimetoxibenzeno CoH1,03 11,3858 14,62
9 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2- C1oH1203 12,4792 0,86

Propanona
10 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,3125 2,54
11 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,8908 1,78
12 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido CoH1004 14,0100 1,36
13 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 14,4483 12,13
14 3-(4-hidroxi-3-metoxiphenil)-2-propenal CjoH1003 14,8433 3,19
15 éster bis (2-metilpropilico) do acido C16H2204 16,2083 31,76

benzeno-1,2-dicarboxilico
16 3,5-dimetoxi-4-hidroxicinnamaldeido C11H1204 17,4108 3,92

Fonte: O autor.
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Tabela 15: Compostos organicos encontrados na corrida 5 (823 K, 1,70 mm).

Composto Férmula Tempo Y%area
1 Furfural CsH40, 2,6675 4,57
2 5-metil-2-Furancarboxaldeido CsHgO> 4,3408 1,71
3  2-metoxi-fenol C,HgO, 6,2742 2,47
4 2-metoxi-4metil-fenol CgH100; 7,8533 3,08
5  2-metoxi-4etil-fenol CoH120- 9,1150 1,76
6  2-metoxi-4-vinilfenol CoH1002 9,6150 2,52
7  2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 10,1200 10,40
8 1,2,4-trimetoxibenzeno CgH1203 11,3850 13,10
9  2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,3108 2,16
10 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,8900 1,47
11 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido CoH1004 14,0058 1,30
12 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 14,4458 10,60
13 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona CioH1,04 14,8417 2,81
14 éster bis (2-metilpropilico) do &cido

benzeno-1,2-dicarboxilico Ci16H2204 16,2083 38,54
15 3,5-dimetoxi-4-hidroxicinnamaldeido C11H1,04 17,4092 3,51

Fonte: O autor.

Tabela 16: Compostos organicos encontrados na corrida 6 (923 K,1,18 mm).

Composto Formula tempo %area
1 Furfural CsH405 2,6733 6,81
2 5-metil-2-Furancarboxaldeido CsHeO2 4,3500 2,56
3 2-metoxi-fenol C/HgO- 6,2767 3,68
4 2-metoxi-4metil-fenol CsH100> 7,8567 3,21
5 2-metoxi-4etil-fenol CoH120- 9,1167 2,72
6 2-metoxi-4-vinilfenol CoH100> 9,6175 3,75
7 2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 10,1233 11,36
8 1,2,4-trimetoxibenzeno CoH1,03 11,3858 14,76
9 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,3150 2,67
10 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 14,4467 11,87
11 éster bis (2-metilpropilico) do acido

benzeno-1,2-dicarboxilico C16H2204 16,2050 32,26
12 3,5-dimetoxi-4-hidroxicinnamaldeido  C11H1,04 17,4125 4,35

Fonte: O autor.
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Tabela 17: Compostos organicos encontrados na corrida 9 (823 K,1,18 mm).

Composto Formula tempo Y%area
1 Furfural CsH40; 2,6708 3,13
2 5-metil-2-Furancarboxaldeido CeHeO2 4,3442 1,49
3  2-metoxi-fenol C7HsO> 6,2758 1,84
4 2-metoxi-4metil-fenol CgH100; 7,8558 2,01
5  2-metoxi-4etil-fenol CoH1202 9,1167 1,54
6  2-metoxi-4-vinilfenol CoH1002 9,6167 2,11
7 2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 10,1225 9,81
8 1,2,4-trimetoxibenzeno CgH1203 11,3858 11,74
9  1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona  CioH1203 12,4792 0,89
10 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,3125 2,13
11 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 13,8908 1,49
12 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido CoH1004 14,0100 1,36
13 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol C11H1403 14,4475 10,60
14 3-(4-hidroxi-3-metoxiphenil)-2-propenal  Ci10H1003 14,8483 2,92
15 éster bis (2-metilpropilico) do acido

benzeno-1,2-dicarboxilico C16H2204 16,2092 43,12
16 3,5-dimetoxi-4-hidroxicinnamaldeido C11H1204 17,4108 3,82

Fonte: O autor.

Na andlise cromatografica realizada no bio-6leo, observou-se a presenca de

muitos compostos fendlicos, como pode ser visualizado na Figura 18. Estes,

provavelmente, sao referentes ao craqueamento de compostos de baixo peso

molecular (mondmeros), provenientes da lignina (AMEN-CHE et al, 2001;
DEMI RBAS, 2001).

Figura 17: Porcentagem de compostos por grupos funcionais.
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Os mondmeros detectados como o 2,6-dimetoxi-fenol, 2-metoxi-4-(2propenil)
fenol e compostos fendlicos metoxi-substituidos (1,4-metoxi-fenol) sao
componentes derivados das reacfes priméarias da lignina, além de outros
compostos aromaticos substituidos, como o 2-metéxi-4-propil-fenol (MARTINS
et al. 2007).

Verifica-se na Figura 18 a presenca de compostos complexos altamente
oxigenados, derivados de provaveis reacdes radicalares secundarias
(DE MI RB A S), ta&isdcOnio cetonas, aldeidos e éteres.

7

A decomposicdo da celulose e hemicelulose € responséavel pela presenca
significativa de aldeidos e cetonas, estes encontrados na forma de anéis tipo
furano (ZANG, et al., 2005), como o furfural encontrado em todas as corridas.

Os extrativos da madeira consistem principalmente em hidrocarbonetos, acidos
graxos, ceras, esterbides (hidrocarbonetos, alcoois, cetonas e ésteres) e
triglicerideos (DEL-RIO,1998), assim os compostos hidrogenados: cetonas,

alcoois, etc., encontrados no bio-6leo sdo provenientes dos extrativos.

Se o0 bio-6leo gerado for abundante em grupos carbonila, carboxila e fenila,
eles podem ser convertidos em produtos quimicos Uteis, como na utilizacdo em
processos capazes de capturar o SOx, produzido na queima do carvao. Outra
aplicacdo é a substituicdo de fenol em resinas fenol-formaldeido pelos fendis
da lignina pirolitica (FACCINI,2012).

O bio-6leo obtido possui grandes quantidades de grupos fendlicos, estes se
processados para ser fonte de fenol, podem ser utilizados como um aditivo do

diesel ou substitutivo para o 6leo combustivel.

Os compostos fendlicos também podem ser empregados na fabricacdo de
diferentes resinas poliméricas, agroquimicos, explosivos, drogas e corantes.
Outra utilizacdo é seu uso no processo de branqueamento do papel
(BRITTO,2008).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A partir das andlises de caracterizacdo, o eucalipto demonstrou-se uma
biomassa com grande potencial energético, visto seu poder calorifico com valor
de 16,85 MJ/kg. Com as analises térmicas foi possivel prever o comportamento
da casca de eucalipto durante a pirélise e determinar os parametros de

temperatura a serem utilizados, temperatura inicial de 550 K e final de 650 K.

Nas analises de cinética, os valores obtidos para a energia de ativacdo média
da reacdo de pirdlise da casca de eucalipto, utilizando os métodos
isoconversionais de Ozawa, Starink, KAS e Kisinger foram préximos entre si e
préximos aos valores encontrados na literatura:146,65 kJ/mol (Ozawa), 137,00
kJ/mol (K-A-S), 136,46 kJ/mol (Starink) e 133,02 kJ/mol (Kissinger).

O maior rendimento de bio-6leo (56,98%) foi obtido nas condi¢cbes de 873 K e
no diametro de 1,40 mm. Observou-se que o rendimento de carvao (produto
solido) foi favorecido para temperaturas menores. O maior rendimento de

produto gasoso foi obtido na temperatura de 923 K e diametro de 1,18 mm.

A analise dos efeitos possibilitou constatar que a temperatura influencia o
processo de producdo de liquidos de forma quadratica, levando a uma
temperatura 6tima, 873K, (rendimento maximo), onde a partir de entdo a
producéo de gases ndo condensaveis é favorecida.

Nao foi possivel observar a influéncia isolada do diametro da particula sobre os
rendimentos dos produtos, pois 0s seus valores sdo muito proximos entre si e,
assim, podem ndo ter sido significativos na analise. Porém, a partir da analise
dos efeitos verificou-se que esta variavel contribui de forma combinada com a

temperatura para a formacédo de produtos liquidos.

Os principais compostos organicos encontrados no bio-0leo foram fendis, estes
com grande aplicacédo na industria quimica, principalmente na producao resinas

e polimeros.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

r  Estudar a influéncia de outros parametros como taxa de fluxo de gas,
outros didmetros de particula e tempo de reacdo no processo de pirolise

da casca de eucalipto;

r  Realizar a pir6lise com a utillizacdo de catalisador, observando a

variacdo dos compostos formados.
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APENDICE

Figura 18: Cromatograma do bio-06leo corrida 4 (923 K, 1,70 mm).
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Figura 19: Cromatograma do bio-6leo corrida 5 (823 K, 1,70 mm).
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Figura 20: Cromatograma do bio-06leo corrida 6 (923 K,1,18 mm).
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Figura 21: Cromatograma do bio-6leo corrida 9 (823 K,1,18 mm).
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