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RESUMO

O aumento da plantacdo de dendé na regido norte incentivada pela perspectiva de
uso do oOleo de palma como matéria-prima para producdo de biodiesel, vem se
expandindo rapidamente na regido norte do Brasil, acarretando uma grande producéo
de residuos sdlidos e liquidos, buscando a utilizacdo desse material como matéria-
prima para a producdo de biocombustiveis via processamento térmico € uma das
alternativas viaveis para reduzir o impacto ambiental e valorizar a cadeia produtiva do
dendé. Dentre estes residuos solidos esté a torta do mesocarpo do dendé (TMD) que
representa cerca de 25% da massa do fruto. Neste sentido foi feita uma avaliacdo das
transformacdes termoguimicas da TMD nas temperaturas de 150°C, 250°C, 350°C,
450°C e 550°C. Para isto foi feita inicialmente a caracterizagdo da matéria-prima
através da Anadlise Imediata, Composicéo Lignocelulésica, Poder Calorifico e Anélise
Termogravimétrica (ATG). Os experimentos para determinacéo das transformacoes
termoquimicas foram realizados em bateladas nhum equipamento contendo um reator
cilindrico de aco inox com capacidade volumétrica de 440 cm3, aquecido com
resisténcia elétrica de 1,5 kW e tendo a temperatura medida e controlada através de
sensor tipo K, e com saida de gases para um sistema de condensacao, constituido de
tubo de aco inox com diametros de 2,5 cm e comprimento de 15 cm, montados em
série, onde ocorre a separacdo das fracdes liquida (condensaveis) e gasosa
(incondensaveis). Os resultados mostraram que a TMD € um material lignocelulésico
com 45% de 21% de hemicelulose e 34% de lignina, e com poder calorifico de 22,5
MJ/kg. No processamento térmico observou-se que o rendimento em produtos solidos
diminui enquanto a producdo de liquido e gas aumenta com o0 aumento da
temperatura. Os produtos liquidos formados mostraram uma similaridade na
composicdo para as diferentes temperaturas de processamento, porém os produtos
sélidos tiveram um aumento significativo no teor de carbono fixo. Nos produtos sélidos
ocorreu a maior taxa de degradacédo da hemicelulose e da celulose nas temperaturas
de até 250°C, tendo-se uma prevaléncia da lignina nos produtos obtidos a
temperaturas superiores.

Palavras-chave: Torta do mesorcapo do dendé; Processamento térmico; Material
lignocelulosico.



ABSTRACT

Encouraged by the prospect of using Palm oil as raw material for biodiesel production,
the productive chain of the palm oil has been expanding quickly in the northern region
of Brazil, leading to a large production of solid and liquid waste, that they need a
suitable destination, so don't come harm the environment. The use of this material as
raw material for biofuel production via thermal processing is one of the viable
alternatives to reduce the environmental impact and enhance the productive chain of
the oil palm. Among these is the solid waste of oil palm mesocarp pie (TMD) which
represents about 25% of the mass of the fruit. In this sense was made an evaluation
of thermochemical transformations of the TMD at temperatures of 150 °C Cabinet, 250
°C, 350 °C, 450 °C and 550° C. For it was made initially raw material characterisation
through immediate analysis, Composition, heat capacity and Power Analysis
Lignocellulosic Thermogravimetric (ATG). The experiments for determination of
thermochemical transformations were carried out in a batch equipment containing a
cylindrical stainless steel reactor with volumetric capacity of 440 cm 3, heated with
electrical resistance of 1.5 kW and having the temperature measured and controlled
by sensor type K, and gas output to a condensing system, consisting of stainless steel
pipe with diameter of 2.5 cm and 15 cm length , mounted in series, where the
separation of the liquid fraction (condensable gases) and soda (incondensable). The
results showed that the TMD is a lignocellulosic material with 45% 21% 34% of
hemicellulose and lignin, and power heat capacity of 22.5 MJ/kg. Thermal processing
noted that solid products yield decreases while the production of liquids and gases
increases with increasing temperature. The liquid formed showed a similarity in
composition for the various processing temperatures, but the solid products have had
a significant increase in the fixed carbon content. Solid products the highest rate of
degradation of hemicellulose and cellulose in temperatures up to 250° C, with a
prevalence of lignin in the products obtained at temperatures above.

Keywords: Mesorcapo pie of palm oil; Thermal processing;
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1. INTRODUCAO

A utilizagédo de biomassa para a producéo de energia tornou-se uma importante
estratégia destinada a reduzir o impacto ambiental nocivo, provocado pelo consumo
dos recursos energéticos de origens fosseis. Assim, buscam-se investimentos em
novas fontes de energia renovaveis e menos poluentes, tal como a referida biomassa.
Deste modo grandes pesquisas estdo sendo voltada para a utilizagdo dos residuos

agroindustriais como potencial para a geracédo de energia renovavel.

As fontes de biomassa incluem muitos residuos agricolas, os quais estao
disponiveis em grande quantidade no meio ambiente e apresentam uma grande
vantagem em n&o competirem com o mercado de alimentos, juntando-se ao fato de
possuirem grande quantidade de constituintes organicos e, com isso, grande
guantidade de energia. A partir da biomassa podem ser produzir combustiveis sdlidos,

liquidos e gasosos.

O processamento térmico da biomassa é uma das alternativas viavel para
converter residuos das agroindustrias em biocombustiveis com alta eficiéncia
energética. As cadeias produtivas do etanol e biodiesel, considerados combustiveis
de primeira geracdo, geram residuos aptos a serem convertidos em outros
combustiveis via pirélise. Com a valorizacdo destes residuos podera ser viavel o uso
total da biomassa, aumentando a eficiéncia dos processos produtivos e atribuindo
maior viabilidade econdmica as tecnologias de biomassa. Os combustiveis
provenientes desses residuos podem ser classificados como biocombustiveis de

segunda geracao.

Os principais processos de conversao termoquimica de biomassa em energia
ocorrem através da combustéo, pirélise e gaseificagdo. A combustdo € um processo
para produzir energia térmica diretamente, usando a biomassa como fonte de energia.
A pirolise de biomassa € uma rota promissora para a producédo de produtos sélido
(carvao), liquido (alcatréo e outros organicos) e gasoso (Hz, CO2, CO), com potencial
para uso como combustivel ou outro insumo quimico. A gaseificagdo é um processo
flexivel que produz gases de composicao e contetudo energético variavel, dependendo

do agente de gaseificacdo e das condi¢cOes de operacgao.

Os biocombustiveis provenientes da biomassa através do processamento

térmico sdo os melhores, pois apresentam baixos indices de poluicdo, alta eficiéncia



energeética, baixo custo de matéria-prima, pois sdo provenientes de fontes renovaveis.
Podendo ser empregados como fontes de matérias-primas para producdes de

diversos produtos com composi¢des semelhantes ao de origem fosseis.

O Brasil esta inserido no processo de desenvolvimento internacional com novas
tecnologias, buscando aprimorar mais a producdo de energia com a utilizacdo de
processamento térmico da biomassa, para diferentes tipos de combustiveis.

A cadeia produtiva do dendé vem ganhando grandes expansdes na regido
norte, sendo incentivada pela perspectiva de uso do 6leo de palma (6leo da polpa do
dendé) como matéria-prima para producéo de biodiesel. Mas a producao de 6leo de
palma acarreta em grande producdo de residuos sélidos e liquidos, residuos esses
gue precisam de um destino adequado, para que nao venha prejudicar o meio
ambiente. A utilizacdo desse material como matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis via processamento térmico é a forma mais adequada encontrada,
pois a utilizacdo desse material como matéria-prima impede que esse residuo seja
desposto na natureza e através de processamento térmico possibilita a producéo de

energia limpar, contribuindo para melhor qualidade de vida das pessoas.

O Estado do Para, como maior produtor de dendé do Brasil, com uma area
plantada de 166.000 ha e expanséo prevista para cerca de 330.000 ha até 2020,
apresentara uma producao estimada em mais de 1,3 milhdes de toneladas de
Oleo/ano, gerando anualmente cerca de 3 milhdes de toneladas de subprodutos,
sendo que cerca de 25% representa a torta resultante da prensagem do fruto ou TMD
(VIEIRA, 2012). Esta grande quantidade de biomassa gerada a partir da extragéo de
6leo de palma representa uma potencial fonte de energia renovavel, logo o interesse
em se fazer um estudo sobre as tecnologias de transformacéo desta biomassa em

combustiveis de maior valor agregado.



1.1 OBJETIVO GERAL

Potencializar o aproveitamento da torta do mesocarpo de dendé (Elaeis
guineensis) (TMD), oriunda da producdo industrial de éleo de palma, como insumo

para producao de gas de sintese por processos termoquimicos.
1.1.1 Objetivos especificos

1. Caracterizar a torta do mesocarpo de dendé (Elaeis guineensis) quanto aos

aspectos fisico-quimicos: umidade, volateis, cinzas, carbono fixo e poder calorifico.

2. Determinar o rendimento dos produtos obtidos (sélido, liquido e gas) no
processamento termoquimico da TMD visando definir os parametros que possibilite

gerar o maior rendimento energético nos produtos solido e liquido;
3. Caracterizar os produtos solido e liquido quanto a qualidade combustivel,

4. Avaliar a transformagcdo termoquimica dos principais componentes
lignoceluldsicos da TMD nas temperaturas de 150°C, 250°C, 350°C, 450°C e 550°C.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOMASSA VEGETAL

A biomassa é definida como a fracdo biodegradavel de produtos, residuos e
detritos de origem bioldgica provenientes da agricultura e indastrias afins (JUNG et
al., 2015). A biomassa lignocelulésica constitui a maior fonte de compostos organicos
produzidos pela fotossintese, composta pelas principais fracbes: celulose,
hemicelulose e lignina (Figura 1). Essas fracfes, juntas, somam mais de 90% da
biomassa seca total. Mas a dificuldade de converter a biomassa lignocelulésica em
insumos quimicos é atribuida as suas caracteristicas quimicas e morfolégicas, devido
a materiais lignocelulésicos serem constituidos de fibras de celulose envolvidos em
uma matriz amorfa de polioses e lignina. A composicdo quimica da biomassa
lignoceluldsica geralmente contém 35-50% de celulose, seguido de 20-35% de
hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de extrativos (SANTOS
et al., 2012).

Figura 1 - llustracdo esquematica da biomassa lignocelulésica

Elaeis guineensis Jacq

Ligiii
Microfibrila Iignina

Celuldsica - Hemicelulose

\

\
Celulose

Fonte: Adaptado de KONDO, T. (1997).



Segundo Vassilev et al., (2010) as biomassas séao biopolimeros constituidos
principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e em menores
proporcdes, elementos como o enxofre. Porém as composicfes das espécies
inorganicas variam dependendo do tipo de biomassa. Em geral, a propor¢cdo dos
elementos maiores (> 1% ) na biomassa em ordem decrescente de abundancia é: C
>0 >H>N>CaeK e ade elementos menores (0,1-1% ) é: Si>Mg> Al> S> Fe>
P>CI>Na.

2.1.1 Principais Componentes da Biomassa
2.1.1.1 Celulose

E o principal componente da parede celular dos vegetais, € um dos compostos
organicos mais abundantes da natureza. A sua estrutura pode ser organizada em trés
niveis: o primeiro é definido pela sequéncia de residuos 3-D-glicopiranosidicos unidos
por ligagBes covalentes, formando o homopolimero de anidroglicose com ligagdes (-
D (1—4) glicosidicas de férmula geral (CeH1005)n. O segundo nivel descreve a
conformacao molecular, isto €, a organizacdo espacial das unidades repetitivas, e é
caracterizado pelas distancias das ligacoes e respectivos angulos e pelas ligagdes de
hidrogénio intramoleculares. O terceiro nivel define a associacdo das moléculas
formando agregados com uma determinada estrutura cristalina (XU et al., 2011). A
unidade basica do polimero de celulose consiste de duas unidades de anidro e glicose,
chamada de celobiose. A hidrolise total da celulose forma moléculas de glicose,

enquanto a hidrélise parcial produz moléculas de celobiose (JUNG et al., 2015).

A celulose € uma matéria-prima organica versatil, pois, além de ser a base para
a producao de papel, os componentes presentes podem ser utilizados em diferentes

induUstrias com téxtil e plastico. A Figura 2 apresenta a estrutura molecular da celulose.



___ Figura 2 - Representacao molecular da celulose
SCH, OH

GLICOSE GLICOSE GLICOSE |n

—

—

Fonte: http://www.oocities.org

A celulose, polimero linear formado por unidades de glicose, produz por
degradacéo térmica principalmente levoglucosan, glicolaldeido, 5-hidroximetil furfural,
hidroxiacetaldeido, acido acético, acido férmico e carvao, a maioria dos quais sollveis
em agua (GUEDES et al., 2010)

2.1.1.2 Hemicelulose

O termo hemicelulose (Figura 3) compreende o0s polissacarideos néo
celulésicos presentes na biomassa, denomina grupos distintos, constituidos por
acucares pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose, manose e galactose),
acidos urénicos e grupos acetila. A unido da hemicelulose com a celulose forma a
molécula de holocelulose, essa molécula forma grupos hidroxilas os quais séo
responsaveis pela absorcao da umidade e ligagdes de hidrogénio, contribuindo para
o aumento da flexibilidade das fibras, assim como para o aumento da area especifica
ou de ligacéo das fibras (YANG et al., 2007; HUBER et al., 2006; MOHAN et al., 2006).

Figura 3 - Estrutura molécula da Hemicelulose

COOH COOH
CHy CHy =
OH OH
ot B e g
OH OH
n=3-40

Fonte: Adaptado de SANDERS, et al., (2012)



A hemicelulose possui menor peso molecular e menor grau de polimerizagéo
em relacdo a celulose, atua como agente de ligacéo entre a celulose e a lignina nas
paredes das plantas. Comparadas com a celulose, as hemiceluloses apresentam
maior susceptibilidade a hidrdlise 4cida, pois oferecem uma maior acessibilidade aos
acidos minerais comumente utilizados como catalisadores. Esta reatividade é

usualmente atribuida ao carater amorfo destes polissacarideos (SANTOS et al., 2012)

A hemicelulose, polimero ramificado baseado em hexose, pentose e acido
glicurdnico, € menos resistente termicamente e sua degradacao origina os acidos
carboxilicos, que sdo a base para a obtencdo do biocombustivel (GUEDES et al.,
2010).

2.1.1.3 Lignina

A lignina (Figura 4), polimero derivado de unidades fenilpropandides
denominadas CsC3 ou simplesmente unidades Co, repetidas de forma irregular, sendo
fundamental no tecido das plantas, encontrada depositada na parede celular e nos
tecidos intermoleculares. A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na
composicdo de materiais lignocelulésicos, € uma substancia polifendlica de estrutura
tridimensional altamente ramificada, constituido de guaiacila, siringila e p-hidroxifenila
e fenil-propano, podendo ser substituidas com hidroxilas ou radicais metoxi. Esses
polimeros aromaticos sao responsaveis por originar os fendis no bio-6leo e o carvao
da pir6lise (GUEDES et al., 2010; VAMVUKA et. at., 2011).

A lignina apresenta um importante papel para os vegetais, pois contribui para
manter a estrutura de aglomeracao da celulose e hemicelulose unidas; além desse
papel, é responsavel pelo transporte de &agua, nutrientes, metabdlitos e por
desenvolver a funcdo de protecdo contra-ataques microbiano e de microrganismos
nas fibras da celulose. A lignina, apesar de apresentar importantes papeis na
natureza, € um dos componentes menos abundante na maioria dos vegetais (HUBER
et al., 2006; MOHAN et al., 2006).



Figura 4 — Estrutura molécula da lignina

Fonte: CRESTINI et al., 2010

O calor é um dos fatores que contribuem para degradacdo dos componentes
majoritarios. A degradagéo térmica da hemicelulose da origem aos acidos carboxilicos
(grupos - COOH), sendo menos resistente a degradacao térmica (GUEDES et al.,
2010). A lignina quando pirolisada é responsavel pela presengca de compostos
aromaticos no bio-6leo (em especial os derivados fendlicos) e contribui para a
formacao do carvao (BRIDGWATER et al., 2002; MESA, 2004).

KIM et al., (2010) realizaram analise termogravimétrica da casca de dendé para
determinar a temperatura do processo de pirélise. A primeira perda de massa ocorreu
a 100 °C, devido a evaporacao da umidade e perda de volateis; entre 200 - 400 °C

ocorreu a decomposicao da hemicelulose e celulose. A decomposicao da lignina se



deu numa ampla faixa de temperatura, sendo dificil a separacdo do intervalo de
decomposicdo de hemicelulose, celulose e lignina completamente. Contudo, a perda
de massa acima 400 °C foi devido principalmente a decomposicéo da lignina, a taxa
de decomposicao foi baixa, até 800 ° C, em comparagdo com a regido entre 230 e 400
°C. A temperatura minima de reacéo de pirélise foi determinada a 430° C. Como a
maioria da hemicelulose e celulose foi decomposta a esta temperatura, a taxa de

decomposicdo acima de 430° C foi relativamente baixa.

2.1.2 Potencial da Biomassa para Producao de Energia

Atualmente tem-se investido em fontes de energias limpas como edlica, solar,
geotérmica e outras, as quais tém impactos ambientais sustentaveis. A biomassa tem
sido reconhecida como uma importante fonte de energia renovavel, por gerar
combustiveis de segunda geracdo, aonde complementa ou minimiza o uso de
combustiveis derivados dos recursos fosseis (KIM et al., 2010; ISAHAK et al., 2012).

Dentre as principais fontes de biomassa para producéo de energia de segunda
geracdo, destacam-se 0s vegetais lenhosos e os de origem agricola como matéria-
prima. O uso da biomassa florestal e de residuos agricolas como fonte de energia é
de extrema importancia para as politicas publicas no desenvolvimento sustentavel dos
paises desenvolvidos e emergentes. Por meio da utilizacdo desse potencial enérgico
oferecido pela biomassa, busca-se reduzir as dependéncias energéticas dos
combustiveis fosseis. Dentre as vantagens no processo da gaseificacdo, aponta-se a
utilizacdo do residuo agricola como fonte de energia renovavel, e a producao de
bioetanol e biometanol como biocombustivel renovavel e sustentavel (BASU, et al.,
2006).

As propriedades do biometanol produzido via gaseificacdo de biomassa nao
diferem em composi¢cdo quimica do metanol produzido via petroleo, carvao e gas
natural. As diferencas entre os compostos estdo em seus processos de fabricacéo e
no impacto que estes processos geram, a vantagem do biometanol sobre o mentanol
esta na origem da matéria prima para producéo, pois o biometanol provem de matéria-
prima renovavel, diminuindo a emissao de carbono na atmosfera e gases que
potencializam o efeito estufa. (EICHLER et al., 2015).
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Uma das desvantagens é a dificuldade no transporte e no armazenamento da
biomassa soélida, e outra que se pode atribuir a composi¢ao, pois ndo apresenta uma
composicdo homogénea, levando a necessidade de maior numero de processos
tecnolégicos, aumentando o custo dos processos (KAMM; GRUBER; KAMM 2012).

2.1.3 Principais Fontes de Biomassa Lignocelulésica

A biomassa pode ser obtida de varias fontes, tais como: vegetais nao lenhosos,
vegetais lenhosos, residuos organicos, como também biofluidos. Ha varios anos a
biomassa lignocelulésica vem sendo usada na producédo de energia pelo processo de
combustdo, mas com o investimento em novas tecnologias surgir novas possibilidades
do uso da biomassa, contribuindo para um grande crescimento da biorrefinaria.
Processos que antes eram feitos com apenas fontes de origens fésseis como o
petrdleo, passaram a ser feitos com matéria-prima renovavel, obtendo resultados

semelhantes e, em alguns casos, até melhores (EICHLER et al., 2015).

No Brasil, para fins de producdo de energia, a biomassa ja ocupa um lugar de
destaque, com 24% da participacdo da oferta interna de energia em 2013. Nota-se
que o petroleo e seus derivados representam cerca de 40% da oferta interna de
energia, e percebe-se que ha uma grande demanda por combustiveis fésseis e que
substitutos renovaveis desses combustiveis ttm um grande potencial de mercado.
Espera-se que o0s custos de recuperacao da energia de biomassa se reduzam com 0s
incentivos para a producdo de biocombustiveis provenientes da biomassa. As
principais fontes de biomassa residuas da indUstria agropecuaria, como o bagaco de
cana-de-agucar, a palha de cana-de-acucar, residuo da industria de 6leo de palma,
soja, milho e residuos lenhosos, ganham destaque no processamento termoquimico
(WERTHER et al., 2000; EICHLER et al., 2015).

2.1.4 Cadeia Produtiva do Dendé

O dendezeiro (Elaeis guineensis Jacq), pertence a familia das Arecaceae e
originario da Costa Ocidental da Africa (Golfo da Guiné). E uma planta perene de
grande porte, que apresenta melhor desenvolvimento em regides tropicais, com clima

guente e umido, precipitacdo elevada e bem distribuida ao longo do ano. A producéao
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do dendé inicia-se com trés anos apos o plantio e sua producgéo é distribuida ao longo
de 25 anos ou mais consecutivos (CRUVINEL, 2004). A palmeira pode alcangar 15 m
de altura, suas raizes séo do tipo fasciculado, tronco (estipe) ereto e escuro anelado
e sem ramificacdes, pela abundancia de frutos no cacho é considerada uma das

oleaginosas de maior produtividade (SEAGRI, 2011).

Na Amazonia pode ser encontrado o dendé nativo da espécie Elaeis oleifera,
chamado de caiaué. A espécie africana foi inserida na Amazonia Brasileira em 1942
por meio de sementes provenientes da Bahia. A espécie amazodnica é menos
produtiva em 6leo, mas, apresenta este produto com melhor qualidade, e maior
resisténcia a algumas pragas e doencas que ocorrem na espécie africana (MULLER
et al., 2006). O primeiro registro de producdo comercial na regido Norte do Brasil
ocorreu em Benevides, Para, em 1968 (MULLER, 1980; BRASIL, 1998).

Apesar da boa producgéo brasileira, a Indonésia e a Malésia sdo os maiores
produtores de dendé, correspondendo a mais de 80% da producdo mundial de 6leo
de palma (Tabela 1). O Brasil encontra-se na 122 colocagcdo nesse ranking de
producdo (ADUSA, 2014). Os Estados que produzem mais 6leo de palma no Brasil
s&o os Estados do Para e da Bahia. (CUENCA & NAZARIO, 2005).
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Tabela 1 - Producédo de Dendé no Mundo

Colocacéao Pais Producao (ton)
1 Indonésia 33.000,00
2 Malasia 20,500.00
3 Tailandia 2.200,00
4 Colémbia 1,130.00
5 Nigéria 970,00

6 Nova Guiné 580,00

7 Equador 575,00

8 Gana 510,00

9 Honduras 500,00
10 Guatemala 470,00
11 Costa do Marfim 415,00

12 Brasil 340,00
13 Camardes 270,00
14 Costa Rica 250,00
15 Congo, 215,00
16 Filipinas 135,00

Fonte: Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, ano 2015

Na industria do biodiesel, o dendezeiro vem se destacando, por ser uma cultura
perene e apresentar bom teor de 6leo para producdo de biodiesel (SLUSZZ &
MACHADO, 2006). Desta forma, seu cultivo e beneficiamento vém crescendo
consideravelmente. Mas, com o crescimento da producdo ha também uma maior
geracdo de residuos, aumentando a preocupacdo em relacdo ao impacto ao meio
ambiente. Com intuito de se evitar tal impacto ambiental, busca se da um destino
adequado, conforme Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) Lei n° 6.938,
(OLIVEIRA et al., 2013).

2.1.4.1 Principais Produtos e Subprodutos do Dendé

O dendezeiro a presenta grande importancia econdémica mundial, devido
apresenta frutos ricos em 0Oleo. Dois tipos de 6leos podem ser extraidos dos frutos,
um é extraido industrialmente da polpa dos frutos e o outro das améndoas (BOARI,
2008; KONAN et al., 2005). Comercialmente, estes dois tipos de 6leos séo utilizados

em varias areas na industria. O 6leo de palma possui ampla utilizacdo na alimentacao


http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=co&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=ng&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=pg&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=ec&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=gh&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=gt&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=ci&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=br&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=cm&commodity=palm-oil&graph=production
http://www.indexmundi.com/agriculture/?country=ph&commodity=palm-oil&graph=production
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humana, na fabricacdo de margarinas, panificacdo, biscoito, massas, tortas entre
outros. O dleo de palmiste é valorizado nas industrias farmacéutica, cosmética e de
perfumaria (BOARI, 2008; VEIGA et al., 2000; KONAN et al., 2005).

Na producédo de 6leo de dendé, estima-se que 1,0 ha de dendé, aos quinze
anos, tenham sequestrado 35,87 toneladas de carbono ou 90 ton de matéria seca,
além de permitir a co-geracdo de energia, em funcdo do potencial energético dos
residuos da extracao do oleo representado por: 1271,5 kg de cachos vazios, 710,5 kg
de fibra e 222,5 kg de casca, para cada tonelada de 6leo de palma produzido. Nas
usinas de processamento do dendé, os residuos sélidos do processo de extracdo do
Oleo (torta do mesocarpo e cachos vazios), tém sido utilizados como combustiveis nas
caldeiras. Para producéo de vapor. Sao utilizados em diversos processos na fabrica,
inclusive para cogeracdo de energia, diminuindo, assim, a aquisicdo de energia
elétrica da rede (SHINOJ et al., 2011)

O dendezeiro é considerado como uma das matérias-primas promissoras para
biorrefinaria, uma vez que contém 67- 84% de carboidratos e 15 - 33% de lignina nos
frutos, sendo também viavel para a producdo de bioetanol de segunda geracéo,
produtos quimicos e energia, devido a apresentar 44 - 45% de triglicerideos no
mesocarpo (DELIVAND & GNANSOUNOU, 2013).

O 6leo de soja e girassol sdo os mais utilizados atualmente para a producgéo de
biocombustiveis. No entanto, o 6leo de palma vem apresentando uma forte tendéncia
como fonte de matéria-prima para o biocombustivel, ja sendo utilizado em alguns
paises tropicais como: Tailandia, Malasia e Colémbia (GUTIERREZ; SANCHEZ &
CARDONA, 2015).

O Biocombustivel é um termo que indica normalmente combustiveis liquidos
Oou gasosos. A partir da biomassa é classificado como de primeira geracdo ou de
segunda geracado. Essa fonte de energia conhecida como energia limpa certamente é

um importante tépico que esta chamando atencdo do mundo.

O Brasil vem investindo hé& varios anos para o dominio tecnoldgico da producéo
de biocombustiveis, tanto no ambito agrondmico como industrial, contribuir para um
forte impacto na economia brasileira e na politica de inclusdo social do pais (ABDALLA

et al., 2008). Dados do ano de 2014 (Grafico 1) mostram o pais com uma taxa de
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producédo de 6leo de 10,58% ao ano, taxa de exportacdo de 9,68% ao ano, e uma taxa

de importacao de -14,68% ao ano.
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Gréfico 1 - Producéo de Oleo de Palma no Brasil

Fonte: http://www.indexmundi.com 2016

A extracdo do 6leo de dendé acarreta em uma grande producdo de insumo. A
fim de evitar futuro danos ao meio ambiente, algumas acdes ja vém sendo tomadas,
como a utilizacdo do insumo produzido como matéria-prima, a qual vem sendo
empregada no processamento termoquimico para gerar energia limpa ou
biocombustivel. Esse € um processo viavel para o insumo produzido na agroindustria,
pois ndo agride severamente o meio ambiente, contribuindo para economia com a
geracao de energia limpa (DEMIRBAS, 2001).

O Brasil vem apresentando forte tendéncia para a producéo de 6leos de origem
vegetal, principalmente 6leo de dendé. Para Monteiro (2013), as agroindustrias sao
0s pequenos e médios proprietarios, e estédo localizados em 3 polos de expanséo e
producéo de 6leo de palma: o primeiro localiza-se ao sul da Regido Metropolitana de
Belém e compreende os municipios de Acara, Concordia, Moju, Tomé-Agu e
Tailandia; o segundo localiza-se no nordeste do Estado e abrange os municipios de
Benevides, Santa Isabel do Para, Sdo Domingos do Capim, Castanhal, Igarapé-Acui;

e um terceiro polo de producdo, em fase de implantacdo, localiza-se na Regido do


http://www.indexmundi.com/
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Baixo Tocantins, e compreende 0s municipios de Baido, Igarapé Miri, Mocajuba,
Cametd, dentre outros.

As maiores empresas produtoras de Oleo de palma da Regidao Norte do Brasil
se encontram no Estado do Para, tais como: Agropalma, ADM Brasil, Biopalma/Vale,
Denpasa, Dentaua, Marborges, Mejer, Palmasa e PBIO/GALP. A empresa Agropalma
foi a primeira a dominar o mercado paraense por mais de duas décadas, mas nos
altimos anos algumas empresas como a norte americana ADM, a portuguesa GALP e

investidores chineses, vém dividindo mercado atual (SAGRI, 2013).

2.2 PRODUCAO DE COMBUSTIVEL DE SEGUNDA GERACAO

E considerado biocombustivel de segunda geragdo o bioetanol produzido a
partir de materiais lignocelulésico que precisam de um tratamento preliminar para
producdo dos acUcares fermentesciveis ou aqueles provenientes de sintese de
moléculas menores como o gas de sintese. Sendo chamados de “biocombustiveis de
segunda geragado” que s&o fabricados por meio deste tipo de material facilmente
encontrado em madeira, lixos organicos, bagacos, grama e residuos da agricultura
dando-se preferéncia para matérias-primas que ndo sao utilizadas na alimentacao
humana (DAMASCENO 2012). Os combustiveis de segunda geracao podem utilizar
todas as formas de biomassa lignocelulésica e envolvem uma mudanca na
bioconverséao, pelo fato de serem produzidos a partir da biomassa lignocelulésica,
composta principalmente pelos polimeros: celulose, hemicelulose e lignina (BALAT et
al., 2008).

A producdo de energia baseada na matriz lignocelulésica é uma importante rota
alternativa que vem sendo mundialmente estudada. A biomassa em geral € convertida
seguindo duas rotas: bioguimica ou termoquimica. A rota bioquimica conta com
enzimas e/ou microrganismos, responsaveis por quebrar as estruturas de celulose e
lignina, liberando os agucares contidos na biomassa, resultado na formacgéao do “etanol
celulésico”. A rota termoquimica converte a biomassa em biocombustivel, utilizando
0s processos chamados de gaseificacédo e pirdlise rapida. A gaseificacdo d4 origem
aos biocombustiveis sintéticos limpos, podendo ser liquefeitos; essa rota € chamada
de “biomassa-para-liquidos” (BTL — biomass-to-liquids) (SUBRAMANI & GANGWAL,
2008; ANURADHA et al., 2014).
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O processamento da pirélise e a conversdo de produtos de estados sélido em
liquido e gas para produzir combustiveis ou bio-6leo e/ou 6leo de pirdlise, sendo
refinado em varios combustiveis também chamados de combustiveis de segunda
geracao (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; MOHAN; PITTMAN; STEELE. 2006)

Alternativamente, o bio-6leo e o residuo (carvédo) podem ser tratados como uma
matéria-prima para producdo de combustivel BTL. Esses biocombustiveis sintéticos e
o etanol celulésico tém um excelente balanco de carbono, podendo reduzir emissdes
de gas carbbnico em até 90%, quando comparados aos combustiveis de petréleo
(DENA, 2007). Além disso, eles séo ultra-limpos e reduzem as emissfes dos outros
poluidores importantes (NOx, SOx) (WU et al., 2006).

2.3 PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

Produtos provenientes de biomassa e de seus residuos podem ser convertidos
em uma valiosa forma de energia, através de alguns processos térmicos
(BRIGDWATER, 2011). Esses processos para transformagdo da biomassa em
energia podem ser classificados tais como: gaseificacdo, pirdlise, liquefacao,
combustéo e torrefacdo (MIRANDA et al., 2009). Estas conversdes sao responsaveis
por gerar energia renovavel diretamente sob a forma de calor ou eletricidade, ou ainda,

em forma de gas e/ou bio-6leo.

e Combustao

De acordo com Pollutionissues, (2010), o processo de combustdo se
caracteriza por meio da temperatura do forno, tempo de residéncia e a turbuléncia. Os
residuos sdo basicamente cinzas e gases de combustdo. As cinzas sdo formadas por

constituintes inorganicos, que em grande parte provém do residuo incinerado.

Os gases de combustado sdo formados pela queima do combustivel, havendo a
necessidade de um tratamento adequado, para reduzir suas concentracdes de forma
a ndo prejudicar o meio ambiente quando forem liberados na atmosfera. Para
Renosam, (2006), os combustores reduzem o volume dos residuos em até 95% do

total.

e Torrefacao
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Torrefagéo € o processo térmico utilizado para pré-tratamento da biomassa na
producéo de bio-carvdo, podendo ser chamado de pirélise incompleta. Torrefacao é
um regime distinto, usado na producéo de carvao vegetal em uma atmosfera de baixo
teor de oxigénio, de modo que as reacdes de combustdo sdo suprimidas (AGAR &
WIHERSAARI, 2012).

A torrefacé@o da biomassa origina um combustivel com melhores caracteristicas
energéticas, proporcionando um produto intermediario entre a biomassa anidra e o
carvao vegetal. O produto principal € um material solido que mantém 75-95% do
conteudo energético inicial (PRINS et al., 2006). Durante a torrefacdo, a biomassa
perde oxigénio e hidrogénio, em quantidade superior em relagéo ao carbono. A quebra
dos grupos OH na biomassa por meio de reac¢des de desidratacdo contribui para a

formacao da biomassa hidrofébica (USLU et al., 2008).
e Pirdlise
A pirdlise ocorre através da decomposicao térmica na auséncia de oxigénio ou
presenca de atmosfera modificada, sendo umas das primeiras etapas do processo de
gaseificacdo (ZHANG et al. 2007). O gas € composto de mondxido de carbono, didxido

de carbono e hidrocarbonetos leves (STREZOV et al., 2008).

7

A pirdlise de biomassa € classificada em trés categorias principais, lenta
(convencional), rapido e pirdlise flash (KAN et al., 2016). A pirdlise lenta ocorre a
baixas temperaturas e alto tempo de residéncia favorecendo a producdo de carvao
vegetal. Temperaturas moderadas e baixo tempo de residéncia, favorecem a
producdo de liquidos (bio-6leo). Altas temperaturas e longos tempos de residéncia

favorecem a formacéo de gases. (BALAT et al., 2009).

O processo de pirdlise rapida compreende uma etapa de secagem da
biomassa, favorecendo a formacdo de liquidos (fase aquosa e bio-6leo), formando
como produto duas fases: gasosa e residuos solidos (carvao vegetal). Para ocorrer
esse processo € necessario que a biomassa apresente granulometria de
aproximadamente 2 mm por particula para leitos fluidizados; essa granulometria
possibilita 0 aumento na superficie de contato, acelerando a reacdo de pirélise para
se obter melhores resultados na separacdo do carvdo, gases, condensacao rapida
dos vapores e coleta do bio-6leo. (AMUTIO et al., 2012; BRIDGWATER, 1999; 2004).
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A biomassa passa por algumas fases dentro do reator pirolitico como: 1- zona
de secagem, ocorrendo em uma faixa de temperatura de 100 a 150°C; 2- zona de
pirdlise, aonde ocorre em uma faixa acima de 150°C havendo as reac¢des quimicas
como a fusdo, evaporacao e oxidacdo. Acima dessa temperatura ocorre a formacao
dos subprodutos, como alcoois e alcatrdo, sendo retirados ou evaporados com a

presséao interna para o meio externo (NEVES et al., 2011).

A fracao liquida dos produtos de pirolise consiste em duas fases: fase aquosa
contendo variedade de compostos organicos, oxigénio composto de baixo peso
molecular, e fase aguosa mais densa, contendo compostos organicos insollveis
(principalmente aromaticos) de alto peso molecular chamado de bio-6leo ou alcatrao.
A segunda fase contém o produto de maior interesse, devido apresentar alto poder
calorifico. A parte sélida e escura, chamada de carvao vegetal ou de carvao residual

€ composta de centenas de compostos organicos (REZAEI et al., 2014).

Produtos como o bio-6leo, sao retidos juntos com os &lcoois e alcatrdo na zona
de resfriamento, enquanto que os gases ndo condensaveis sdo liberados para
atmosfera, aonde se encerra todo o processo térmico de pirolise. Martini, (2009)
afirma que durante a pir6lise ocorrem sucessivas reacdes de cragueamento,

isomerizacao, desidratacéo, polimerizagdo, aromatizacéo e coqueificacéo.



19

Figura 5 - Um diagrama concetual de um pirolisador de leito fluidizado.
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12. Bio-oil collector 2
13. Gas outlet

14. Cooling water inlet
15. Hot water outlet
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Fonte: ASADULLAH et al., 2013

e Gaseificacao

7

A gaseificagdo € definida como a conversdo da biomassa em gases
combustiveis, através das reacfes parciais de oxidacdo em altas temperaturas
(JENKINS et al., 2015). Durante a gaseificacdo, moléculas simples (Hz, CO) séo
produzidas enquanto a biomassa é convertida em gas. Varios sdo os tipos de
biomassa empregados no processo de gaseificacdo, tais como: matéria vegetal, 6leos
vegetais, residuos agroindustriais, agricola, urbanos e dentre outros (DEMIRBAS,
2004).

A gaseificacdo da biomassa € uma alternativa sustentavel para geracéo de
energia com baixa emisséo de poluentes, permitindo no ciclo global de crescimento e
consumo (queima) dos vegetais um equilibrio entre consumo e producdo de gas
carbdnico. Esse processo apresentou diversas vantagens em comparagdo a
combustéo direta (alta eficiéncia térmica, queima dos gases produzidos, producédo de
energia limpa parcialmente livre de odores e fumacas), ndo sendo necessaria a

utilizacdo de equipamentos controladores de poluicdo, nem trocadores de calor. A
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7

gaseificagcdo e a pirdlise muitas vezes € considerada variagbes de um mesmo
processo (BRIDGWATER, 2001).

Para Martns, (2000) a biomassa é a quarta fonte de energia do planeta,
representando o principal combustivel utilizado por trés quartos da populacdo mundial.
Esta energia contribui substancialmente para o provimento energético de Vvarios

paises do mundo, sendo a principal fonte em alguns paises em desenvolvimento.

2.4 PRODUTOS DO PROCESSAMENTO TERMICO

Os componentes da biomassa lignocelulésica, hemicelulose, celulose e lignina,
possuem diferentes constituicbes e 0 processamento térmico desses componentes

obtera produtos que pertenceréo a diferentes classificacdes (YANG, 2007).

2.4.1 O carvéao vegetal

Para Trompowsky, (2006) o carvao vegetal, descrito como um material sélido
de cor negra, com densidade entre 180 a 300 kg/m3, friavel, resultante da
carbonizacdo da biomassa, apresenta composicdo diferente da composicdo da
biomassa. A biomassa é normalmente rica em umidade, compostos volateis, Ca, Cl,
H, K, Mg, Mn, Na, O, e P, possui menores teores de cinzas, carbono fixo, Al, Fe, N,

Si, S, e Ti, quando comparada ao carvao vegetal (VASSILEV et al., 2010).

2.4.2 Bio-6leo

O Bio-6leo é uma fonte renovavel de energia promissora que vem recebendo
grande reconhecimento mundial por suas caracteristicas combustiveis. O bio-0leo é a
fracdo liquida ou produto liquido derivado do processamento térmico, com diferentes
faixas de temperatura e tempo de permanéncia. Estudos apontam que esse produto
pode ser empregado em caldeiras, motores, turbinas a gas e outros ramos da industria
guimica. No entanto, ndo pode ser empregado diretamente como combustivel em
substituicdo ao diesel em motores a combustdo, visto que algumas caracteristicas
ainda se diferem dos combustiveis fosseis. Bridgwater et al., (2002) encontrou a
densidade para o bio-6leo em média de 1.220 kg/m? a (15°C), descreveu o material
liquido como sendo uma mistura homogénea de compostos organicos e 4gua em fase

Unica. Bayer bach & Meier (2009) classificou o0 bio-6leo, em quatro fragdes distintas:
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mondmeros meso-polares (40%), mondmeros polares (12%), agua derivada de
reacdes e do teor de umidade inicial da biomassa (28%) e materiais oligoméricos.

O bio-6leo também conhecido como 6leo de pirdlise, bio-6leo bruto, alcatrao
pirolitico, alcatrao pirolenhoso, licor pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de madeira,
condensado da fumaca, destilado da madeira, € uma mistura complexa de compostos
oxigenados, com um elevado teor de agua oriunda da propria umidade da biomassa,
podendo conter ainda pequenas particulas de carvdo e metais alcalinos dissolvidos
provenientes das cinzas. A sua composicdo depende do tipo de biomassa, das
condi¢bes de processo, do equipamento e da eficiéncia na separacéo do carvao e na
condensacao (BRIDGWATER, 2003; 2007).

O bio-6leo contém um numero elevado de compostos oxigenados (mais de
200), incluindo acidos, acglcares, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fenais,
oxigenados mistos, guaiacéis, seringois (HUBER et al., 2006). O bio-6leo é instavel,
podendo sofrer polimerizacédo e condensacao ao longo do tempo, sendo influenciada
pelo aumento da temperatura e a presenca de ar e luz, resultando em um aumento de
viscosidade (BRIDGWATER, 2003). O bio-6leo, muitas vezes, possui diversos usos
por ndo ter um composto principal, mas sim familias de compostos, no entanto para
utilizacdo como produtos de interesse comercial € necessario o passa por refino, pois
como o melhoramento destes permite a obtencdo de varios produtos como

fertilizantes, adesivos, flavorizantes e combustiveis.

2.4.3 Gas de pirolise

O gas obtido através da pirolise ou gaseificacdo da biomassa é
denominado de gas de sintese. Gas de sintese € o nome dado a uma mistura de
hidrogénio (Hz2) e mondxido de carbono (CO), produzido a partir de gas natural, carvao,
petréleo, biomassa e até dos residuos organicos. O gas de sintese, representa uma
fonte potencialmente crescente de combustiveis limpos e também para a sintese de
produtos quimicos, sendo um combustivel importante para a producgéo de eletricidade
isenta de poluentes atmosféricos, tais como 6xidos de enxofre (SOx) e 6xidos de
nitrogénio (NOx) (WENDER, 1996).
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

A TMD usada como matéria-prima foi obtida pelo processo de producao
industrial de 6leo de palma bruto na usina da empresa BIOPALMA, localizada na
cidade de Moju-PA, & 150 km de Belém -PA. A TMD retirada diretamente do processo
foi transportada em embalagem plastica até o Laboratério de Operacdes e
Separacbes (LAOS), na Universidade Federal do Para (UFPA).

3.1.1 Preparacdo da matéria-prima

A matéria-prima, logo que recebida no LAOS, foi submetida a processo de
secagem em estufa de recirculagdo (FABBE, Mod. 170) a 70°C por 24 horas, utilizou-
se essa temperatura e esse tempo com intuito de ndo danificar os extrativos e 0s
lipidios contidos na TMD, visto que essa temperatura ndo danifica esses
componentes, 0s quais possam vim a ser extraidos para futuros trabalhos. Apés a
secagem foi armazenado em sacos plasticos de polietileno e mantido em temperatura
ambiente até sua utilizacdo nos experimentos. Uma amostra deste material foi retirada

aleatoriamente para as analises de caracterizacdo da matéria-prima.

3.2 CARACTERIZAC}AO DA MATERIA-PRIMA
As andlises utilizadas para caracterizacdo da matéria-prima foram: Analise
imediata, Composicao lignoceluldsica, Poder calorifico, Andlise termogravimétrica

(ATG) e Processamento térmico.
3.2.1 Analise imediata da biomassa in natura

Para analise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo) foram
utilizados os métodos descritos conforme NBR 8112 e complementadas pelas normas
ASTM D-3175, E871, E872 e D1102.

A andlise de umidade foi determinada pelo calculo da perda de massa em
estufa, (QUIMIS, Q314M242), a temperatura de 105°C até peso constante. Esse
procedimento foi baseado no método ASTM E871-82.
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Para o teor de volateis foi utilizado o método ASTM E872-82 com adaptacdo
para mufla (QUIMIS, Q-3181424), as amostras foram submetida a uma temperatura
de 950°C por um tempo de 6 minutos em cadinho com tampa.

O teor de cinzas foi determinado baseado no método ASTM E1535-93,
permanecendo por 6 horas em mufla (QUIMIS, Q-3181424) aquecida a 750°C. A
andlise de carbono fixo foi determinada por diferenca utilizando as analises anteriores
de acordo com o método ASTM Standart D3172.

3.2.2 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) obteve-se por leitura direta num calorimetro
isoperibolico (PARR, 6200), padronizado pela norma ASTM D4809 - 13.
Aproximadamente 1 g de amostra foi colocado dentro de uma cépsula de combustao
(ou cadinho), montada no suporte da bomba de combustéo do aparelho, colocando-
se um pavio para permitir o contato da resisténcia do aparelho com a amostra, em
seguida, a bomba de combustéo foi fechada e carregada com oxigénio a pressao

constante de 3 MPa.

Montou-se a bomba de combustdo no calorimetro conectando-se o0s terminais
de ignicdo da bomba aos cabos de ignicao do calorimetro. A analise comecou com a
combustdo da amostra e o resultado foi obtido por leitura observada diretamente no

equipamento, utilizando unidade de leitura de Mj/kg™.

3.2.3 Determinacdao da Celulose, Hemicelulose e Lignina.

A determinacdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina foi realizada
usando os resultados das andlises de Fibra Detergente Acido (FDA), Fibra detergente
Neutro (FDN) e digestéo de celulose usando o acido sulfarico concentrado.

Os métodos de FDA e FDN descritos respectivamente por Van Soest (1967) e
por Van Soest & Wine (1968) sdo fundamentados na digestdo de constituintes
organicos que acompanham a celulose, hemicelulose e lignina. Por meio de
detergente neutro, o conteudo celular solivel, constituido de proteinas, gorduras,
carboidratos sollveis, pectinas e outros constituintes sollveis em agua, é separado
da parede celular, que é insolavel (FDN) e basicamente constituida de celulose,
hemicelulose, lignina e proteina lignificada. O método propde também um detergente
acido a fim de solubilizar a fracdo soltvel mais hemicelulose, obtendo-se, assim, um

residuo insollvel, constituido basicamente de lignina e celulose.
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Andlise de FDA

Utilizou-se amostra de aproximadamente 1 g (triplicata), em pequenos sacos
fabricados em tecido TNT, os quais foram submersos em agua destilada dentro de um
béquer de 500 ml, sendo agitado por 15 minutos para evitar formagao de “grumos”.
Em seguida as amostras foram retiradas da agua e colocadas no suporte do
analisador de fibras (TECNAL, TE-149), sendo adicionados 3,0 L de Solugéo
Detergente Acido, permanecendo por 60 minutos a uma temperatura de 100°C. A
solucéo foi drenada e procedeu-se a lavagem das amostras por quatro vezes com
agua destilada na temperatura de 100°C por 5 minutos. Em seguida, as amostras
foram retiradas e lavadas com etanol P.A em um béquer com agitacdo manual por 3
minutos. Depois foram lavadas com acetona P.A, colocadas em cadinho de vidro
poroso (Gooch) e posteriormente secas em estufa (QUIMIS, Q314M242) a 105°C por
4 horas. ApoOs esse tempo os cadinhos foram acondicionados no dessecador até a
temperatura ambiente e pesou-se em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220),
obtendo-se P1. Continuando, as amostras foram colocadas dentro de frascos de vidro
contendo 50 mL de H2SO4 a 72% (p/p). Estes foram colocados no bloco digestor
(Quimis-Q327M242) sob temperatura de 112°C por 30 minutos, sendo agitado
vigorosamente a cada 10 minutos. Posteriormente as amostras foram colocadas de
volta nos cadinhos, submetidas a trés lavagens com agua destilada e uma lavagem
com etanol PA, depois secas em estufa a 105°C, resfriadas em dessecador e pesadas
em balanca analitica, obtendo-se P2. Apos esse tempo os cadinhos com as amostras
foram submetidos a temperatura de 550°C, por 2 horas, na mufla (QUIMIS, Q-

3181424). Depois de resfriadas em dessecador foram pesados, obtendo-se Ps.

Anélise de FDN

O procedimento € semelhante ao usado na analise de FDA, sendo que as
amostras no suporte do analisador de fibras (TECNAL, TE-149), foram adicionados
3,0 L de Solucdo Detergente Neutro, permanecendo por 60 minutos a uma
temperatura de 100°C. As lavagens, secagem e pesagem foram feitas da mesma
forma, obtendo-se P4. Neste ponto os cadinhos contendo as amostras foram levados
a mufla a 550°C por 2 horas depois e depois resfriados em dessecador e pesados,

obtendo-se Ps.
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Preparacao das solucoes

As solugbes usadas nas andlises de FDA e FDN foram preparadas
previamente.
Solucédo Detergente Neutro: pesa-se 18,61g de EDTA dissédico (CioH14N20sNa2
.2H20) e 6,81g de borato de sédio (Naz B4 07.10H20), transfere-se o contetdo para
béquer de 50mL contendo cerca de 300mL de agua destilada (H20); a mistura é
aguecida até a dissolucdo; adicionam-se 39g de lauril sulfato de sédio
(CH3(CH2)10CH2(OCH2CH2)nOS0O3Na) e 10mL de trietilenoglicol (CsH1404) (solucao
(@)). Pesam-se 4,569 de fosfato dissédico (NazHPOQ4) e transfere-se o contetudo para
outro béquer de 500mL, contendo cerca de 300mL de agua destilada. Aqueceu-se a
solucdo até a dissolucdo (solucdo (b)). Em um baldo volumétrico de 1000mL,
misturam-se a solugdo "a” e “b”, completando o volume com agua destilada e
homogeneiza-se suavemente. O pH deve se manter em torno de 6,9 a 7,1.
Necessario, o pH é corrigido com solucdo de &cido cloridrico (HCI) 10% ou solucéo
de hidréxido de sodio (NaOH) 10%.

Solucdo Detergente Acido: Pesa-se 20g de Brometo de cetil trimetilaménio (CTAB),
(C16H33N(CHz3)3Br) adicionados em 1000mL de solucéo de &cido sulfarico (H2S04)1N.
Agitar até a completa dissolucdo. Solucdo de H2S04 1N: medir 30mL de H2S04 P.A e
transferir para baldo volumétrico de 100mL contendo aproximadamente 500mL de
agua destilada. Esfria-se e completa-se o volume e homogeneizar-se. Corrigir a

normalidade, se necessario.
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Célculo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina

A FDN e FDA foram calculadas pelas Eq. 5 e 6, respectivamente. O teor de
celulose foi calculado pela Eq. 7, o de lignina pela Eq. 8 e o de hemicelulose pela Eq.
9.

FDN =100_P‘;n_ Pﬂ (5)
L aN

FDA = 100_ le_ P } (6)
L aA

CELleO_le_ PZ} (1)
L aA

LIG = 100{%} (8)

aA
HEM = FDN — FDA 9)

Onde:

Man = peso da amostra sob detergente neutro, g.

Maa = peso da amostra sob detergente &cido, g.

P1 = peso do cadinho contendo amostra e saco apos detergente acido, g.

P2 = peso do cadinho contendo amostra e saco apos digestdo em acido, g.
P3 = peso do cadinho contendo residuos minerais ap6s digestdo em acido, g.
P4 = peso do cadinho contendo amostra e saco apds detergente neutro, g.

Ps = peso do cadinho contendo residuos minerais apds detergente neutro, g.

3.2.4 Andlise de TGA

As analises termogravimétricas da matéria-prima foram realizadas usando 20
mg de cada amostra em um aparelho TGA (NETZSCH F1 LIBRA, TG 209). As
analises foram realizadas sob atmosfera inerte (gas nitrogénio), a uma razao de

aguecimento de 10 °C/min, de 25 a 800 °C, com fluxo de gas de purga de 20 mL/min.
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3.3. PROCESSAMENTO TERMICO

O tempo de operacdo de cada processamento térmico foi com base nos

experimentos realizado por Rabelo, (2016):

e Astemperaturas finais dos processamentos térmicos foram de 400, 500, 600 e
700 °C em virtude do perfil de degradacao térmica da biomassa;

e A taxa de aguecimento seguiu o padrao de pirélise convencional onde utilizou-
se uma taxa de 10 a 20 °C min;

¢ Nao foi usado gas de arraste.

3.3.1 Descricao do equipamento

O equipamento utilizado no processamento térmico € composto por um reator
com didametro de 7,5 cm e comprimento de 10,0 cm, com capacidade volumétrica de
440 cms3, construido em aco inoxidavel com tampa flangeada, contendo oito parafusos
e junta de vedacdo por gaxetas de fibra ceramica, envolto em uma coleira ceramica
de aquecimento elétrico de 1,5 kW, tendo a temperatura medida e controlada através
de sensor tipo K, com plug swagelok. As conexdes de entrada e saida de gases
também sdo compostas com plug swagelok. Todo este conjunto estd acomodado em
uma camara de isolamento térmico. Na saida da camara de isolamento tem-se um
sistema de condensacédo dos gases, constituido de um conjunto de quatro traps (tubo
de aco inox com diametros de 2,5 cm e comprimento de 15 cm), montados em série.
Esses traps sdo submersos em agua com gelo com temperatura aproximadamente
de 6 °C. Neste sistema ocorre a separacdo das fracGes liquida (condensaveis) e
gasosa (incondensaveis). Os gases incondensaveis sao descarregados para a
atmosfera. O equipamento dispde ainda de um quadro elétrico com uma chave geral,
alimentacao elétrica dos medidores de fluxo e controles de aquecimento do reator. A

Figura 5 mostra a imagem do equipamento.
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Figura 6 - Vista frontal do equipamento de processamento térmico
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A)  Painel de controle
____________ 1 B) Termopar
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E) Banho criostatico

F) ftraps

Saida de gés para atmosfera
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Fonte: autor

3.3.2. Procedimento experimental

Para cada experimento utilizou-se cerca de 30 g de matéria-prima no reator,
colocou-se o reator dentro da camara de isolamento térmico e conectou-se linha de
saida para o sistema de condensacdo. Para completar o isolamento da camara,
utilizou-se 1a de vidro. Cubos de gelos foram adicionados dentro da caixa do sistema
de condensacdo de gases para baixar a temperatura, a fim de reter o maximo de
material condensavel. Considerou-se o inicio do processo quando a temperatura de
operacdo desejada foi atingida. A partir desse momento, mais 30 minutos foram

considerados e em seguida o equipamento foi desligado.

Ao final do processamento térmico, a camara de isolamento foi aberta para
aumentar a troca de calor com 0 meio até que o reator atingisse a temperatura
ambiente, esse processo variava de 60 a 240 minutos. Depois de atingida a
temperatura ambiente, a massa remanescente de sélido contida dentro do reator era
pesada em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220). O rendimento foi entdo calculado

em termos percentuais com relacdo a massa de matéria-prima usada.

O conjunto de traps era aberto e o liquido contido era colocado em frascos de

vidro de 25 cm3, os quais eram pesados em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220),
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obtendo-se assim o rendimento em termos percentuais com relacdo a massa de

matéria-prima usada.

O rendimento em gas foi calculado pela diferenca entre a massa da matéria-
prima usada e a massa dos produtos, sélido e liquido, obtidos no processamento

térmico. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

3.4. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS SOLIDOS

3.4.1 Analise imediata

Os produtos sélidos obtidos dos experimentos nas condicbes operacionais
estudadas foram submetidos a Analise Imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono
fixo) seguindo a metodologia descrita no item 3.2.1.
3.4.2 Composicao celulésica

A composicdo celuldsica fora determinada a partir dos teores de celulose,
hemicelulose e lignina usando o procedimento descrito no item 3.2.3.
3.4.3 Poder Calorifico superior

Neste procedimento as amostras ja carbonizadas seguiram o mesmo processo
do item 3.2.2
3.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

MEV foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura
(LABMEV/LSP/LEQ/ITEC/UFPA), sob a voltagem de aceleracdo de 10kV para cada

andalise, com intuito de observa-se a estrutura das fibras.

35 CARACTERIZAQAO DOS PRODUTOS LiQUIDOS
3.5.1 Densidade

A densidade do produto liquido foi determinada pelo “Método do picnémetro”.
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3.5.2 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemética do produto liquido foi analisada com auxilio de
viscosimetro Canon Fensk (QUIMIS, Q303SR26), de acordo com ASTM 446, a uma
temperatura de 40°C. Para determinar a viscosidade, usou-se o tubo capilar de n°
100. A viscosidade foi calculada pela Eq. 14.

v =Kt (14)
Onde:

K € uma constante, obtida a partir do tamanho do capilar usada, igual a 0,01541
mm?/s?e t é o tempo de residéncia do 6leo dentro do equipamento em s.

3.5.3 pH

Os valores de pH para o produto liquido foram obtidos por leitura direta em
pHmetro (Hanna, HI221).

3.5.4 indice de Acidez

A determinacgéo do indice de acidez (1A), dado em mg KOH. g* do éleo, foi
realizada por titulagdo colorimétrica, baseada na norma ASTM D-664, utilizando
solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol/L padronizada com solucao de Biftalato de potassio
e utilizando solucao alcodlica 1% m/v de fenolftaleina como indicador. Cerca de 2 g
de amostra foi pesada e solubilizada em uma mistura 2:1 (v/v) de Eter etilico e
Tolueno. O resultado foi calculado conforme Equacéo 15.

_56,1(V, -V, N
- m

1A (15)

Onde:

Va = volume da solugdo de hidroxido de sodio gasto na titulagdo da amostra, mL.
Vb = volume da solugdo de hidroxido de sodio gasto na titulagéo do branco, mL.
N = concentracédo real do NaOH, mol/L.

m = massa da amostra, g.

3.5.5. Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os produtos liquidos resultantes das temperaturas de 350,450 e 550°C foram
analisados por espectroscopia vibracional sob altas pressoes, para determinagao dos

grupos organicos em amostras de bio-6leo. Utilizou-se o equipamento (BRUKER,
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VERTEX 70v), com 32 leituras e resolucao de 4 cm em célula de diamante, realizado
no Laboratério de Espectroscopia vibracional e altas pressdes
(PPGF/ICEN/UFPA).

3.5.6. Teor de 4gua

O teor de agua foi determinado por titulacdo Karl-Fischer no Laboratério de
Caracterizacdo de Biomassa (LACBIO/FEM/ITEC/UFPA), para as temperaturas de
350 e 450°C. Na analise foi utilizado aproximadamente 0,2 g do bio-6leo de cada

amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERISTICAS DA TMD USADA NOS EXPERIMENTOS.

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima é um fator
de extrema importancia quando se tem como objetivo realizar o processamento da
TMD, com intuito de se obterem produtos com capacidades energéticas elevadas. No
caso de processamento termoquimico, as caracteristicas principais podem ser
evidenciadas através da composicdo quimica, analise imediata, poder calorifico e

analise térmica diferencial (TGA).
4.1.1 Composicéo lignucelulosica da TMD.

A composicao quimica da TMD em termos de celulose, hemicelulose e lignina,
€ mostrada no Quadro 1 em conjunto com resultados de outros autores. Observa-se
o teor de celulose na TMD préximo dos valores citados por Singh, (2014) para palha
de milho e por Santos (2012) para o bagaco de cana, sendo que os teores de
hemicelulose sé&o proximos aos valores encontrados por Garcia (2014) para casca do

eucalipto.
Biomassa % % o 1 i

Lignocelésica Celulose Hemicelulose % Lignina Autor
TMD 42 23 35 Presente trabalho
Dendé 42-65 17,1-33,5 13,2-25,3  Shinoj, et al., 2011
Talos de 375 28,3 173 Garcia et al., 2014
pimentdes
Palha de milho 38 26 19 Singh et al., 2014
E;‘r?:‘?o de 32-48 30-32 22-25  Santos et al., 2012
Palha de trigo 30 50 15 Santos et al., 2012
Espiga de 45 35 15 Santos et al., 2012
milho
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45 Santos et al., 2012

Quadro 1 - Composicéo lignocelulésica da TMD e comparacdo com outros autores

Dentre os componentes majoritarios encontrados, a celulose apresentou o

maior percentual, acompanhada da lignina e hemicelulose, visto no Grafico 2. A
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composicao lignoceluldsica é capaz de mostrar a capacidade que o material vegetal
possui para formar produtos. Isso ocorre devido a quebra das estruturas pelo
processamento térmico, formando produtos derivados dos trés componentes
majoritarios, o alto teor de celulose contribuir para o favorecimento da producao de

fracdo aquosa (bio-6leo) e gas.

Composicao Lignocelulosica

b
.

35%

7
T
/i

Lighlna
23%

Gréfico 2 - Composicdo dos componentes majoritarios

Comparando os percentuais de celulose, hemicelulose e lignina obtidos neste
trabalho para a TMD e comparar com os dados descritos por Shinoj et al., (2011),
percebe-se que os valores de celulose e hemicelulose apresentaram-se na faixa
obtida pelo autor. No entanto, a lignina apresentou resultado superior, quando
comparada ao dendé, talos de pimentdes, palha de milho, bagaco de cana, palha de
trigo e espiga de milho, entretanto, mas sendo menor quando comparado a fibra de
coco. Verificou-se ainda que os resultados para a celulose foram maiores quando
comparados aos valores obtidos em talos de pimentdes, palha de milho e palha de

trigo.

Os estudos de Scheufele, (2012) mostraram que a cComposiCao e a proporgao
dos constituintes dos residuos lignocelulésicose alteram-se com o tipo do residuo,
assim como fatores relacionados a origem botéanica, idade da planta e fatores

ambientais. Além do mais, esses teores podem diminuir gradualmente com o tempo
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de estocagem, devido a acdo dos microrganismos, a incidéncia de luz e a oxidacao,

gue podem contribuir para a diminuicdo dos teores de alguns desses componentes.

Os fatos apresentados justificam a importancia dos estudos da TMD. Para Gao;
Sun; Zhu, (2004) a celulose decompde-se em uma mistura cujo constituinte majoritario
€ a levoglucosana, a qual se decompde em produtos volateis inflamaveis. A taxa de
degradacéo da biomassa pode ser considerada como a soma da contribuicdo dos

seus principais componentes (celulose, hemiceluloses e lignina).

Os valores obtidos pelas analises Lignocelésica da TMD, comprovar a
importancia da utilizacdo da mesma no processamento térmico, para aquisi¢cao de um
alto teor de produto liquido e gas, justificado pelo alto teor de celulose que a TMD

apresentou, sendo o0 mesmo predominante em relacdo aos demais.

4.1.2 Resultados da analise imediata.

Os resultados das andlises imediatas feitas na matéria-prima usada nos
experimentos sao mostrados no Quadro 2 em conjunto com dados obtidos por outros
autores. Todas as medidas foram feitas em triplicata e os resultados estéo

representados pela média dos valores obtidos.

Matéria TA? MV/? Ccz? CF4 Autor
TMD 2,64+1,03 84,42+0,93 3,35+0,41 9,58+0,79 Presente trabalho
Cacho de Dendé 7,95 83,86 5,36 10,35 Sulaiman .

Abdullah, 2011

TMD 7,92 71,84 4,28 16,00 Razuanetal., 2011
Bagaco de cana 4,42 81,66 5,10 8,82 Ortiz et al., 2013
Pinho - 81,85 2,14 16,01 Nsaful et al., 2015
Bambu - 76,11 2,44 21,45 Nsaful et al., 2015
Palha de milho - 75,3 7,85 16,85 Nsaful et al., 2015
Saesjl'et}jiltf(l)iojrSZnos 8,69 69,76 10,78 10,78 Eﬂrﬁsgj%/r?;?gom *
Serragem 6,74 67,43 6,12 19,71 ~ Prasiyousil &

Muenjina, 2016

1 Teor de agua; 2 Matéria volatil; 3 cinzas; 4 carbono fixo
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Quadro 2 - Resultados da andlise imediata (%) confrontados com outros autores

A titulo de ilustracéo, estes resultados sdo mostrados no Gréfico 3, aonde se
destaca a predominancia de matéria volatil em torno de 85%, mostrando também um
teor de carbono fixo em torno de 10%, sendo compativel com alguns materiais

lignoceluldsicos presente no quadro 2.

Maiores quantidades de matéria volatil melhoram a ignicdo da biomassa no
processo de combustao. Porém, esta caracteristica € uma propriedade favoravel para
sua aplicacdo em processos de conversdao termoquimicas como pirGlise e
gaseificacao.

Carbono Fixo;
9.586%

B Cinzas: 3,35%

i téria
2l 64,42%

0 10 20 30 40 50 60 70 a0 a0

Gréfico 3 - Analise imediata da TMD

O teor de agua esta menor em relacédo aos valores citado na literatura, esse
valor e justificado pelo pré-tratamento de secagem de 72 horas a uma temperatura de
70°C, o qual foi submetida a TMD. Esta secagem branda por um tempo prolongado

deve ter favorecido a retirada de agua sem o fechamento de poros do material.

O teor de carbono fixo encontrado na TMD foi menor em relagdo aos outros
autores, mas esse valor varia entre diferentes espécies de plantas que compdem a

bioflora.

O teor de cinzas encontrado para a TMD na analise imediata esta coerente com
0 nivel esperado para materiais vegetais, sendo inferior de 5%, os quais sdo
compativeis com os valores reportados por Razuan et al., (2011) e Nsaful et al.,
(2015). Para Brand & Klautau, (2008), as cinzas sao consideradas material abrasivo,

podendo causar problemas de corrosdo em equipamentos metalicos, além de interferir
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no poder calorifico, provocando a perda de energia ou prejudicar a transferéncia de

calor.

A analise imediata da TMD demostrou um alto teor de matéria volatil,
apontando a TMD como uma excelente matéria-prima para ser usada no

processamento térmico para obtengdo de produtos mais energéticos.

4.1.3 Resultados da Andlise Térmica Diferencial (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é um método de alta precisédo para o estudo
de pirdlise a baixas razdes de aquecimento, sob condicbes bem definidas na cinética.

Ela pode fornecer informacfes sobre a cinética dos processos da reacéo.

No Grafico 4 sdo apresentadas as curvas resultantes da TGA realizada na
TMD a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, conforme descrito no item 3.2.4,
mostrando a curva de perda de massa, TG (%) X T (°C), gerada pelo analisador
térmico e a respectiva curva da derivada de TG pela temperatura, denominada DTG.
Os pontos de minimo observados nesta curva indicam as temperaturas de maxima
volatilidade de cada constituinte, isto €, aquelas em que o fendmeno térmico de

degradacdo ocorre com maior taxa de perda de massa.

Percebe-se que a curva DTG apresenta trés picos. O primeiro pico ocorre entre
0-100°C e é associado a perda de agua; o segundo esta entre 180-280°C
correspondendo da degradacdo da hemicelulose, e o terceiro, associado a
degradacédo da celulose, na faixa de 280-350°C. Como a lignina se degrada em uma
ampla faixa de 150°C até temperaturas mais altas do que 800°C ndo é mostrado

nenhum pico referente a taxa maxima de degradacéo da lignina.

A TG indica uma perda de massa durante o processamento térmico da TMD,
principalmente de dois componentes majoritarios, hemicelulose e celulose, com a
elevacéo da temperatura, a lignina apresenta uma perda parcial durante o processo,

mostrando-se mais resistente do que 0s demais componentes majoritarios.
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Gréfico 4 - Mostra analise termogravimétrica para TMD com taxa de aquecimento de
10°C/min

Esta interpretacdo, entretanto, ndo é consenso na literatura. Segundo Shen et
al., (2009) o processo de decomposicao térmica sob atmosfera oxidativa é dividida em
dois estagios. O primeiro é considerado ser a volatilizacdo dos principais constituintes
da biomassa e 0 segundo é a combustéo das particulas sélidas formadas no primeiro
estagio. Porém, o material que tem maior teor de lignina produz residuos de carvao,

aumentando a faixa de temperatura do segundo estagio.

Os estagios de perda de massa relativos as amostras estdo diretamente
relacionados a degradacdo térmica da hemicelulose, celulose e lignina, que
constituem a biomassa lignocelulosica. A hemicelulose, devido ao seu carater
fortemente amorfo, decompde-se em uma faixa de temperatura de 200 a 260°C, a
celulose degrada-se entre 240 e 260°C e a lignina, que apresenta uma estrutura
altamente aromatica e polimerizada, decompde-se termicamente em uma faixa de
temperatura mais alta, de 280 a 460°C (YAO, 2008).
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Comparando-se com o trabalho de Elyounssi et al., (2010), com madeira de
eucalipto, o autor relata a decomposi¢cdo da hemicelulose nas temperaturas em torno
de 200 a 300 °C. A celulose apresenta a maior faixa de decomposicdo nas
temperaturas de 300 a 400°C e a lignina comeca a se decompor na mesma faixa da
hemicelulose, mas, uma menor fracdo se decompde a temperatura menor do que

400°C e se estendendo por elevadas temperaturas.

Para Thomsen et al., (2011), a hemicelulose e celulose sdo os constituintes
de biomassa que dao origem aos volateis formados na pirélise, enquanto que a lignina

€ responsavel pela formacao de “bio-carvao”.

4.1.3 Resultados da MEV e EDS da TMD

A utilizacdo do MEV na fibra bruta demonstra as principais caracteristicas que
as fibras apresentam antes de passar pelo processamento termico. Essa analise
mostra 0s principais elementos que compoem a matéria e a estrutura apresentada

pela fibra.

A Figura 7 mostra imagens da MEV feita para a TMD em trés ampliacdes de
80, 300 e 800 X. A utilizacao das trés ampliacdes € para buscar o maximo de detalhes
gue o MEV pode fornecer.

Figura 7 - Imagem da MEV com ampliacdes de a) 80, b) 300 e c) 800X para a TMD

Atraves das imagens observa-se as fibras alongadas que compoe a TMD, as
quais formam feixes de fribras solidas, mostrando tembém ao longo das fibras
algumas cavidades ou poros rodeados por materiais celulares e componentes
refratarios nao identificados pela MEV.
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4.1.4 PCS daTMD

O poder calorifico € uma importante propriedade a ser observada na biomassa,
pois representa a sua capacidade de produzir energia. Na Tabela 2 é apresentado o
PCS da TMD usada nos experimentos, confrontando dados da literatura. O resultado
obtido para o poder calorifico apresenta-se maior se comparados com as das
matérias-primas mencionadas e, como esta no nivel de madeiras energéticas, jaA vém
sendo utilizada como combustivel sélido na combustdo direta em caldeiras. No
entanto, pode-se explorar mais esse material através do processamento térmico para
a producdo de produtos mais versateis e de maior potencial energético, como
combustivel liquido e gasoso, agregando-lhe maior valor energético.

Tabela 2 - Comparacdo do PCS com dados da literatura

Matéria PCS (MJ/kQg) Autor

TMD 22,05 £ 0,39 Presente trabalho

TMD 18,67 - 28 Razuan et al., 2011

Bagaco de cana 18,89 Protasio et al., 2012

Casca de arroz 16,176 Protasio et al., 2012
Serragem 14,34 Prasityousil & Muenjina, 2016

4.2 PROCESSAMENTO TERMICO

No processamento térmico, o tempo e a temperatura s&o as principais variaveis
que influenciam na operacao, proporcionando a producéo de varios produtos como
gas, liquido e solido. Esses produtos provenientes do processamento térmico

apresentam valor enérgico mais alto do que a propria matéria inicial.

Foram realizados experimentos nas temperaturas de 150, 250, 350, 450 e
550°C. O tempo de processamento foi de 30 minutos, mas houve um tempo inicial de
cerca de 10 minutos para o reator térmico atingir esta temperatura. No final foram
calculados os rendimentos dos produtos soélido, liquido e gasoso, com base na massa

de matéria-prima usada.
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No Gréfico 5 mostra-se a configuragdo dos produtos obtidos nas temperaturas
usadas no processamento térmico. Observa-se que o rendimento em produtos soélidos
diminui com o aumento de temperatura, enquanto a producdo de liquido e gas
aumenta com o aumento da temperatura. Esse fenbmeno ocorre devido a taxa de

conversdo aumentar com o aumento da temperatura para a formar os produtos

liguidos e gés.
Rendimento dos produtos
90
80—. —u— Gas
70 - —m— Solido
60- = —m— Liquido
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Grafico 5 - Rendimento dos produtos obtidos no processamento térmico da TMD

As temperaturas utilizadas nos experimentos para a TMD se demostraram
propicias para producao de liquido, consequentemente formando maior teor de “bio-
0leo”. Para Qu et al., (2011), a liberagdo da matéria volatil comeca rapidamente com
0 aumento da temperatura, produzindo um rendimento maximo de bio-6leo, em
seguida diminui mesmo com o aumento da temperatura. O autor diz que: quando a
temperatura é baixa, a matéria volatil evapora-se lentamente e a reacdo de
carbonizacdo domina. Em seu trabalho realizado com faixas de temperaturas que
variaram de 350 a 650°C, os rendimentos maximos para producdo de bio-6leo

ocorreram nas temperaturas de 400,450 e 500°C.
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Segundo Kan et al., (2016), o rendimento de bio-6leo alcanca os maiores teores
nas temperaturas a 400 e 550°C, e apods essas temperaturas o rendimento diminuiu.
Segundo Li et al., (2007), nas temperaturas maiores que 600°C, o produto liquido é
convertido em gas, devido as reacfes de cisdo secundarias dominantes. Para Akhtar,
N.S. Amin (2012), as fra¢Bes polares, alifaticos e aromaticos nos bio-6leos melhoram
com o aumento das temperaturas 300-500°C e 600-800°C.

4.2.1 Analises do Produto Liquido

Visando determinar as caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos liquidos
obtidos nos experimentos, foram realizadas as analises do indice de acidez,
viscosidade, densidade e pH. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3, observam-

se as variacfes destas caracteristicas com a temperatura de processamento.

Tabela 3 - Caracteristicas dos produtos liquidos

indice de Acidez Viscosidade Densidade

Temperatura pH
(mgKOH/qg) (mm?2/s) (kg/m?3)
150°C 9,05+0,52 1,00£0,21 1163+0,81 2,30+0,12
250°C 11,85+0,48 1,15+0,12 1164+0,02 2,50+0,41
350°C 11,540,71 1,48+0,16 1163+0,73 2,89+0,08
450°C 14,38+0,39 1,80+0,07 1165+0,06 2,76+1,02
550°C 16,02+0,47 1,94+0,10 1165+0,02 3,48+0,32

Os valores do I.A. aumentaram com a elevacdo da temperatura de
processamento. Maior temperatura maior sdo 0s nimeros de compostos que sao
liberados, acarretando neste caso o aumento do I.A., mas observa-se que a o |.A se
comportou de fora inesperada para as temperaturas de 250 e 350°C, pois a média de
suas viscosidades foram proximas, assim pode supor que outros fatores além da
temperatura pode estar influenciando no I.A. Almeida, (2008) encontrou indice de
acidez de 67,2 mg KOH/g para o bio-6leo proveniente da palha da cana-de-aglucar em
temperatura de 500°C, justificando este valor elevado com a quantidade de amina

decomposta ser diretamente relacionada a acidez de Bronsted.
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A viscosidade apresentou valores inferiores a dos combustiveis para motores
de combustao regulamentados pela ANP (Agencia Nacional de Petroleo), 3 a 6 mm2/s
40°C para o biodiesel e 2 a 5 mm?/s 40°C para o diesel, mas na faixa dos valores
encontrados por Abnisa et al., (2013). Observou-se, no entanto, um aumento da
viscosidade do produto liquido com a temperatura de processamento, justificado pelo
cragueamento da matéria e a formacdo de quantidades de alcatrdo, e outros

compostos formados no processo.

Abnisa et al., (2013) obteve-se resultados para viscosidade cinematica de bio-
6leo em pirdlise com temperatura de 550°C, correspondendo: 1,99; 1,88 e 1,75
(mm?/s) para tronco, caule e folhas de dendezeiro respectivamente. Variando a
temperatura de pirélise entre 280 a 500°C para casca da améndoa, cacho sem fruto

e TMD, obtive-se os seguintes resultados de 1,9, 1,7 e 1,5, (mm?/s).

Os resultados encontrados por Abnisa et al., (2013) para tronco, caule e folhas
de dendezeiro se mostram equivalentes aos resultados obtidos no processamento
térmico para as temperaturas de 350, 450 e 550°C, mas os valores das viscosidades
obtidas nas temperaturas de 150 e 250°C foram menores, esses valores podem
atribui-se a falta de ocorréncias de grandes cisfes no processamento, fazendo com

que ndo houvesse liberacao significativa dos componentes da matéria-prima.

Os valores de densidade foram maiores do que a do biodiesel (820 a 880 kg/m?3)
e diesel (853 kg/m3) estabelecido pela ANP, os dados obtidos no processamento
térmico ndo foram influéncia diretamente pela temperatura do processo. Mullen et al.,
(2010) encontrou para bio-6leo proveniente da pirolise com espiga de milho e palha
de milho, respectivamente, 1177 e 1245 kg/m, valores equivalentes aos do produto

liquido obtido neste trabalho.

Os resultados encontrados para o pH sdo compativeis com os da literatura.
Para palha da cana-de-acucar, Almeida (2008) encontrou teor de pH de 3,2 a 700°C,
e para cachos vazios de dendé, Mantilla (2014) encontrou 3,94 a 540°C.

Apesar dos dados estarem de acordo com os encontrados na literatura, mas a
utilizacdo de produto nesses teores de pH é prejudicial para estrutura metalica dos
motores, podendo trazer varios problemas graves de manutencdo. Nota que, as

temperaturas mais baixas demostram um pH mais acido, devido a liberacdo do
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hidrogénio, com as quebras das moléculas da agua, porém, esse € um fator que
precisa ser melhor investigado.

4.2.2 Caracteristicas de uma Fracao do Produto Liquido

Os produtos liquidos obtidos nas temperaturas de 350, 450 e 550°C, quando
submetidos a uma temperatura de aproximadamente 5°C formaram duas fases,
tendo-se cerca de 30% de produto sélido de cor escura e 70% de produto liquido
incolor, aparentando ser uma fase aquosa. A fracdo mais escura, que aparenta ser
organica, foi submetida a analise de PCS, teor de agua e espectroscopia em
infravermelho. As temperaturas de 150°C e 250°C, nao foram possiveis obter duas

frases de liquidos e nem o PCS.

Os resultados da andlise de PCS s&o mostrados no Grafico 6. Observa-se 0s
valores encontrados, sao superiores aos da matéria-prima relatada anterior, esses
valores estéo relacionados as altas temperaturas de operacdo. Mantilla et al., (2014)
encontrou valores parecidos para o liquido proveniente do cacho de dendé
(34,91MJ/kg) e valores menores (25,22 MJ/kg) para o liquido proveniente bagaco de
cana de acucar a 540°C e 560°C, respectivamente.

B 350
- 450

550

33,38% 34,14%

32,48%

Gréfico 6 - Valores do PCS obtidos na fracéo dos produtos liquidos
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Pelos resultados observados na fracdo liquida, o maior valor energético
corresponde a maior temperatura empregada no processamento térmico. O teor de
agua medido pelo titulador Karl Fisher, obteve-se valores de 5,57 e 3,93 ppm para as
temperaturas de 350 e 450°C respectivamente. Visto que o teor de agua influéncia
negativamente no poder calorifico, com isso pode-se justificar o maior PCS para a
temperatura de 450°C em relacdo a temperatura de 350°C, infelizmente ndo foi
possivel a realizacdo do teor de agua do liquido proveniente da temperatura de 550°C.
No entanto essa fracdo do produto liquido se demostrou-se com grande capacidade
energética, podendo ser uma alternativa viavel para a producéo de combustivel liquido
oriundo da biomassa. Além da caracteristica enérgica a presenta uma composicao
heterogénica e rica em compostos organicos, outro benéfico € o nivel de polugéo
relativamente baixo se comparado com os combustiveis de origem fosseis, ou seja,

menos prejudicial ao meio ambiente.

Através da andlise do infravermelho foi possivel averiguar compostos
relacionados com os comprimentos de ondas, tais como: aminas secundarias;
hidrocarbonetos alifaticos; grupo de cetonas; grupos éteres; grupo etila. Os
espectrogramas resultantes sdo mostrados nos Gréficos 7, 8 e 9. O espectrograma
no Grafico 7 apresentou o maior pico corresponde ao comprimento de onda de 2.927
e 0 menores préximo de 600 cm™. Esses comportamentos sdo encontrados nos

gréficos 8 e 9, correspondendo as temperaturas 350, 450 e 550°C.

Os picos que compdem os graficos estdo associados aos comprimentos de
ondas, observa-se que os picos sao similares. O primeiro pico estd associado as
aminas secundarias (NH), correspondendo ao comprimento de onda de 3.400 a 3.100
cml, os picos correspondentes ao comprimento de onda de 2.960 a 2.865 cm™,
caracteriza-se por hidrocarbonetos alifaticos (C-H), os picos entre 1.720 a 1.700 cm™
corresponde ao grupo de cetonas (cetonas aciclicas); os picos entre 1.275 a 1.020
cm® correspondem os grupos éteres e 0s picos entre 790 a 730 cm™ estdo na faixa

dos grupos de etila.
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Gréfico 7 - Espectrograma do liquido escuro da temperatura de 350°C
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Gréfico 8 - Espectrograma do liquido escuro da temperatura de 450°C
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Gréfico 9 - Espectrograma do liquido escuro da temperatura de 550°C

Os produtos liquidos formados durante o processamento térmico mostram uma
similaridade na composicdo para as diferentes temperaturas de processamento,
todavia a semelhanca deve ser porque a matéria-prima apresentar a mesma origem
vegetal. Os graficos apresentam comportamentos similares para as diferentes
temperaturas, contudo 0s espectros ndo se diferiram em relagdo os principais
comprimentos de ondas presentes, podendo ser justificados pelas formacdes dos

grupos organicos principais ainda ter sido concluida.

4.2.3 Andlises do Produto Sélido

As caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos solidos obtidos nos
experimentos realizados nas temperaturas de 150 — 550°C foram determinadas
através da andlise imediata, PCS, MEV e EDS. Os resultados sdo mostrados
sequencialmente no Grafico 10, Tabela 4, Figuras 7-9 e Tabela 5, aonde se
comparam os resultados obtidos com os resultados relatados pela literatura para as

diferentes temperaturas de processamento.
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No Grafico 10 é mostrado o resultado da analise imediata, observa-se a
influéncia da temperatura na liberacdo da matéria volatil com o consequente aumento

do teor de carbono fixo.

Os resultados da analise imediata mostram que quanto maior a temperatura
menor € o teor de material volatil, ocorrendo uma inverséo do teor de matéria volatil e
do teor de carbono fixo entre a temperatura de 450 e 550°C. Nessas condi¢Oes de
temperatura a matéria se mostrou mais energética, sendo comprovada com o valor
maximo obtido no PCS. Portanto para se produzir um produto solido a ser explorado
como matéria energética, o processamento térmico da TMD precisa ser realizado a
temperaturas entre 450 e 550°C.

Comportamento similar foi observado por Tingting Qu (2011) usando as faixas
de temperaturas de 350 a 650°C. A justificativa usada pelo autor € que com o0 aumento
da temperatura a liberagcdo da matéria volatil € reduzida passando a prevalecer as

reacoes de carbonizacéo nas temperaturas mais altas.

Tabela 4 - Resultado e comparacao do poder calorifico superior

Poder calorifico

Matéria-prima (MJ/kg) Autores
PPT? (150°C) 23,3 Presente trabalho
PPT (250°C) 29.15 Presente trabalho
PPT (350°C) 30,71 Presente trabalho
PPT (450°C) 32,49 Presente trabalho
PPT (550°C) 30,47 Presente trabalho
Carvéo vegetal 28,47 Gavronski, 2007
Carvao metaldrgico 33,159 Gavronski, 2007

Os valores encontrados para o PCS variaram de 23,3 a 32,49 MJ/kg para a

faixa de temperatura usada. Observa-se um aumento do PCS acentuado da 150°C

2 Produto do Processamento térmico
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para 250°C, mantendo-se este patamar com uma leve elevacao até 450°C, a partir
dessa Ultima temperatura citado o PCS comeca a decrescer, tendo-se um valor menor
a temperatura de 550°C, ilustrado no grafico 11. Comparando os valores encontrados
neste estudo com os valores mencionado por Gavronski (2007) observam-se 0s
valores de PCS nas temperaturas de 350, 450 e 550°C s&o maiores do que o
encontrado para o carvao vegetal, e € comparavel até ao carvao metallrgico, que

provem de fonte mineral, sendo um combustivel tradicional.
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Gréfico 11 - Poder calorifico superior do sélido nas temperaturas de processamento

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada para os produtos
sélidos, resultante do processamento termoquimico nas temperaturas de 350, 450 e
550 °C. As figuras 8, 9 e 10 mostram as imagens com ampliacéo de 80; 300 e 800

vezes como resultado da MEV.
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Figura 10 - Corresponde a temperatura de 550°C, com amplificagdo de 80; 300 e 800X

Observam-se as estruturas fisicas da TMD ap0s o0 processamento termico, e
comparadas com as da TMD (Figura 6), visivelmente essas estruturas estdo
parcalmente degradas, justificada pela elevacdo da temperatura do processamento
termoquimico, haja visto, que maior a temperatura mais degrada as fibras se mostram,

no entanto € possivel a visualizacdo de alguns compostos celulares formando os
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feixes de fibras, destacando-se 0s poros rodeados por materiais celulares nao
identificados, podendo ser possiveis contaminantes. Estas cavidades ou poros
apresentaram-se com uma abertura maior na superficie da TMD (Figura 6).
Comportamento semelhante foi relatado por Cetin et al., (2005) na produc¢éao de carvao
de pinheiro.

Para Hossain et al., (2016) observando a pirélise da fibra de palmeira inatura
a 500 °C observou-se que o0s poros naturais permitem as particulas da fibra liberarem
0S materiais volateis, facilmente durante o processo, apresentando certa deformacéo
estrutural do carvao vegetal resultante. O trabalho realizado por Yunus, (2012) com
TMD, foi observado depdésitos de silica incrustados nos poros ao longo das fibras.

Estas analises mostram o desempenho do reator termico na degradacéo das
fibras, pelas as Imagens do MEV o reator ndo opera de forma homogénea, pois muitas
fibras ndo foram degradas uniformemente. Tal fator pode ser justificado por ser um
reator de leito fixo e 0 aquecimento ser por conducdo, com isso conclui-se que a
temperatura ndo chegou iguamente para todo o tubo fibrila, ou fator pode esta

relacionado com a natureza do material, a qual apresenta certa heterogeneidade.

4.3 COMPORTAMENTO DA COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA DOS PRODUTOS
SOLIDOS PROVENIENTE DO PROCESSAMENTO TERMICO

No processamento térmico de biomassa lignoceluldsica, a decomposicéo de
hemicelulose ocorre por volta de 250 e 350°C, seguida pela decomposicdo da
celulose, ocorrendo entre 325 e 400°C, tendo como principal componente presente no
produto levoglucosano (RICHARDS; STEFANIDIS, 2014). A lignina, componente mais
estavel, a degradacdo ocorre em maiores faixas de temperaturas, 300-550°C
(ELBABA; WILLIAMS, 2013).

O Grafico 12 mostra os teores da matéria lignoceluldsica proveniente do
processamento térmico para as cinco temperaturas diferentes. Através das analises
lignocelosicas para os produtos, observa-se o grau de degradacdo dos componentes
majoritarios celulose, hemicelulose e lignina, para o produto sélido oriundo do

processamento térmico nas faixas de 150, 250, 350, 450 e 550°C.
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Observar-se a maior taxa de degradacdo da hemicelulose e da celulose
ocorrendo nas temperaturas de até 250°C. ApOs essa temperatura o produto €
constituido principalmente de lignina. A lignina apresenta uma ampla faixa de
degradacédo, conforme citado por Williams &. Besler, (1996). Richards & Stefanidis
(2014) mostram a degradacao da hemicelulose na faixa de 250 a 350°C e a celulose
entre 325 e 400°C. Para o produto resultante do processamento da TMD a lignina se
mostrou resistente em uma ampla faixa, iniciando sua degradacéo na faixa de 150°C,

e se estendendo até as temperaturas maiores que 550°C.

Composicao Lignocelulosica do Produto Solido
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Grafico 12 - Andlise da matéria lignoceluldsica do produto sélido

Comparando-se com os resultados da TGA obtidos para a TMD, observa-se
gue os valores estdo proximos. Na TGA observa-se sO a temperatura ideal para a
degradacédo de dois componentes da matéria lignoceluldsica (hemicelulose e celulose)
em duas faixas de temperatura. No processamento térmico observa-se a degradacéo
da matéria ao longo das temperaturas estabelecidas no processo. Mas nenhuma das

temperaturas estabelecidas mostra o ponto de degradacao da lignina.
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CONCLUSAO

A TMD usada como matéria prima tem uma constituicdo lignocelulésica
equilibrada em seus constituintes, com 42% de celulose, 23% de hemicelulose e 35%
de lignina, com caracteristica apropriada para fracionamento termoquimico, pois
apresentou cerca de 85% de matéria volatil, aproximadamente 10% de carbono fixo e
menos de 3,5% de residuo mineral fixo. Isto é comprovado pela ATG que mostrou
uma perda de massa de cerca de 50% entre as temperaturas de 250 e 350°C, faixa
de degradacéao da celulose e hemicelulose.

O processamento termoquimico apresentou fragdes equivalentes de produtos
sélido, liquido e gasoso nas temperaturas de 450 e 550°C, tendo-se a prevaléncia de
produto solido nas temperaturas mais baixas (250 e 350°C). Entretanto, todos os
produtos solidos apresentaram em sua constituicdo quantidades quase nulas de
celulose e hemicelulose, indicando que estes constituintes sdo degradados
rapidamente a partir da temperatura de processamento de 250°C.

Os produtos sdlidos dos processos termoquimicos mostraram um aumento
significativo nos valores de carbono fixo e poder calorifico, evidenciando assim a
viabilidade de utilizacdo dos mesmos como coque siderurgico, carvao ativado ou
carvao vegetal para a producéo de energia.

Os produtos liquidos obtidos nos experimentos realizados, apesar de
representar em rendimento cerca de 30% da massa da matéria prima, possuem uma
fracdo aquosa e uma fracdo oleosa, sendo esta constituida de muitos compostos
quimicos que podem ser utilizados como combustiveis ou tratados e utilizados como
matéria-prima para a sintese de outros produtos. Os principais constituintes
detectados pela espectroscopia de infravermelho séo hidrocarbonetos alifaticos e

cetonas ciclicas, compostos ricos em carbono e hidrogénio.

De maneira geral pode-se afirmar que a transformacao termoquimica da TMD
por meio do processamento térmico se mostrou viavel para a geracdo de produtos
como o carvao vegetal e bio-6leo, sendo, portanto, uma alternativa para a preservacao
do meio ambiente devido a reutilizagdo de matérias lignoceluldsica para a produgéo

de biocombustiveis.
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