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“Nao tentes ser bem sucedido, tenta antes ser um
homem de valor.” (Albert Einstein)



RESUMO GERAL

Uma vez que a busca por fontes de energias alternativas e renovaveis torna-se crescente, o
aproveitamento energético de biomassas, como 0s residuos agroindustriais, por processos
termoquimicos, tem sido bastante atrativo. Dentre 0s processos de termoconversao, destaca-se
a pirélise. A pirolise € uma forma de converter a biomassa em energia e ocorre pela
decomposicdo térmica direta de seus componentes, na auséncia parcial ou total de oxigénio.
Este processo de conversdo é responsavel pela geracéo de produtos que podem ser considerados
importantes fontes renovaveis de energia e produtos quimicos. Desse modo, o presente trabalho
vem contribuir para o melhor entendimento do processo pirélise da casca de pequi, bem como
caracterizar os produtos obtidos, com o intuito de identificar as potencialidades deste residuo
na producdo de energia. Os resultados revelaram que o processo de pirdlise da casca de pequi
apresenta-se como uma alternativa viavel para o aproveitamento deste residuo, agregando valor
e reduzindo o impacto ambiental causado pela disposicdo inadequada de materiais
lignocelulésicos. Além disso, as fragdes liquida (bio-6leo) e sélida (biocarvdo) obtidas da
pirélise evidenciaram ser futuras fontes de energia e de matérias primas de grande interesse na
industria quimica e com valor econdmico agregado.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica; Bio-6leo; Cinética de decomposicéo;
Micropirolise; Reator de fluxo contracorrente.



GENERAL ABSTRACT

Since the search for alternative and renewable sources of energy is increasing, the energy
utilization of biomass, such as agroindustrial waste, by thermochemical processes has been
quite attractive. Among the processes of thermoconversion, pyrolysis stands out. Pyrolysis is a
form of converting biomass into energy and occurs by the direct thermal decomposition of its
components, in the partial or total absence of oxygen. This conversion process is responsible
for the generation of products that can be considered important renewable sources of energy
and chemicals. In this way, the present work contributes to a better understanding of the
pyrolysis process of pequi shell, as well as to characterize the products obtained, in order to
identify the potential of this residue in the energy production. The results showed that the
pyrolysis process of pequi peel is a viable alternative for the use of this residue, adding value
and reducing the environmental impact caused by the inadequate disposal of lignocellulosic
materials. In addition, the liquid (bio-oil) and solid (bio-carbon) fractions obtained from
pyrolysis proved to be future sources of energy and raw materials of great interest in the
chemical industry and with added economic value.

Keywords: Lignocellulosic biomass; Bio-oil; Decomposition kinetics; Micropirolysis;
Countercurrent flow reactor.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Ao contrério dos combustiveis fosseis, a biomassa lignoceluldsica pode ser usada de
forma ambientalmente sustentavel, pois é a maior fonte renovavel de energia e a Unica que,
efetivamente, absorve energia solar e converte em energia quimica, podendo ser empregada na
producdo de combustiveis liquidos, solidos e gasosos. Caso essa energia ndo seja aproveitada
em processos tecnoldgicos, retornard ao ambiente por meio da digestdo e putrefacdo das plantas
(ROSILLE-CALLE; BAJAY; ROTHMAN, 2005; SANTOS et al., 2015).

Uma alternativa para o reaproveitamento de biomassa e a producdo de combustiveis
renovaveis sdo 0s processos termoquimicos. Dentre esses processos, destaca-se a pirolise. A
pirélise € uma forma de converter biomassa em energia visando a producéo de liquidos, solidos
e gases (BRIDGWATER, 2012). No caso dos combustiveis liquido e solido, estes podem ser
chamados de bio-6leo e biocarvéo (carvao vegetal), respectivamente.

Estudos sobre o aperfeicoamento do processo de pirdlise tém sido amplamente
desenvolvidos com o objetivo de maximizar a producdo de bio-6leo, que possa servir como
matéria-prima para industria quimica e como substituto dos combustiveis derivados do petroleo
(SANTOS et al., 2015).

Sendo assim, dentro de uma das linhas de pesquisa do Laboratério de Catélise e
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia (DEG/UFLA), este trabalho teve como
objetivo o estudo do processo de pirdlise da casca de pequi, visando a obtencao de bio-6leo

como um produto de maior densidade energética.
2 REFERENCIAL TEORICO
2.1  Biomassa
O termo biomassa engloba todo material organico ndo fossilizado e biodegradavel de
origem vegetal ou animal, incluindo subprodutos e residuos (UNFCC, 2005). A biomassa

constitui a mais promissora fonte alternativa para o suprimento de energia devido ao fato de ser

uma fonte de carbono renovavel: o0 CO2 emitido durante sua queima é absorvido por plantas no



processo de fotossintese (DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2011). A utilizacdo da biomassa é
considerada promissora para producgdo de biocombustiveis.

A biomassa lignoceluldsica é de origem vegetal e recebe essa denominagdo pois é
constituida principalmente por carboidratos de celulose e hemiceluloses, lignina e extrativos
organicos e minerais inorganicos (BENTSEN; FELBY; THORSEN, 2014).

2.1.1 Componentes da biomassa lignocelulésica

O conhecimento das propriedades dos principais constituintes da biomassa
lignocelulésica € importante para o entendimento do processo de pirdlise, pois é por meio da
degradacéo térmica desses polimeros que se obtém os produtos liquido, sélido e gasoso.

A celulose, principal componente da biomassa lignoceluldsica, € um polissacarideo
linear e cristalino, constituido por unidades de glicose (BROWN, 2011). A degradacéo
majoritaria da celulose ocorre entre 240 e 390°C (VAMVUKA et al., 2003).

As hemiceluloses sdo uma mistura de varios monossacarideos polimerizados, como
glicose, manose, galactose, xilose e arabinose, e acidos urénicos e o segundo grupo componente
em maior quantidade. As hemiceluloses sdo compostos amorfos e sua degradacdo majoritaria
ocorre entre 160 e 360°C (CHENG, 2010; VAMVUKA et al.,, 2003). A juncdo das
hemiceluloses mais celulose é denominada holoceluloses (HUBER; IBORRA; CORMA,
2006).

A lignina, o terceiro componente em maior quantidade, € uma macromolécula amorfa
polifendlica, constituida por unidades de fenil-propano com grupos substituintes de hidroxila e
radicais metoxi e funciona como um ligante para aglomeracdo da celulose e hemiceluloses
(HUBER; IBORRA; CORMA, 2006; MOHAN; PITTMAN JUNIOR; STEELE, 2006). A
decomposicdo da lignina é gradual e ocorre entre 200 e 850°C (VAMVUKA et al., 2003).

Os extrativos organicos sdo compostos que podem ser extraidos utilizando solventes
polares (a4gua, alcool) ou solventes apolares (hexano, tolueno) e sdo constituidos por compostos
como terpenos, alcoois, cetonas, derivados de triglicerideos e hidrocarbonetos alifaticos
(CHENG, 2010; MOHAN; PITTMAN JUNIOR; STEELE, 2006).

Os minerais inorganicos, como o potéssio, calcio, sodio, silicio e fosforo, sdo aqueles
que aparecem sob a forma de cinzas ao final do processo de pir6lise (MOHAN; PITTMAN
JUNIOR; STEELE, 2006).
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2.1.2 Pequi

O pequizeiro (Caryocar brasiliense Camb.) é uma planta frutifera tipica do Cerrado. No
Brasil, o Cerrado cobre aproximadamente 2 milhdes de km? o que representa 23% do territorio
nacional, ocorrendo nos estados de Minas Gerais, Mato Grosso, Goiés, Tocantins, Mato Grosso
do Sul, Bahia, Maranhdo, Piaui, Ronddnia, Distrito Federal e &reas disjuntas de S&o Paulo
(CARRAZZA; D"AVILA, 2010).

O consumo do pequi vem aumentando de forma gradativa e se tornando a base da cultura
alimentar de vérias regides brasileiras. No ano de 2008 o total de frutos comercializados no
estado brasileiro foi de 3.570,24 toneladas, aumentando para 4.513,22 toneladas em 2017
(CEASA-GO, 2019).

O fruto é composto basicamente por carogo (40,24% do fruto em peso), polpa (9,69%),
sementes (29,93%) e a casca (20,14%). O aproveitamento do fruto de pequi é praticamente
integral: o caroco (com a polpa) é utilizado no preparo de pratos tipicos, doces, licores, sorvetes;
a polpa é utilizada ainda para extracao e fabricacdo caseira ou industrial de 6leo comestivel,
geleias, doces, licores e racdo para alimentacdo animal; e a améndoa € usada para consumo in
natura, na extracao de dleo e fabricacdo de sabdo, e na industria de cosméticos para fabricacéao
de cremes e sabonetes (CARRAZZA; D’AVILA, 2010). Entretanto, o consumo deste fruto gera

uma enorme gquantidade de residuo casca de pequi que ndo € aproveitada de forma eficiente.

2.2 Processos de conversao termoquimicos de biomassas lignocelulésicas

Os principais processos de conversao termoquimicos de biomassas lignocelulésicas séo
a combustéo, gaseificacdo e pirdlise. A escolha do tipo de processo a ser empregado, dependera

do objetivo para o qual se destinard o produto final.

2.2.1 Combustéo

A combustdo é o processo de queima da biomassa para producéo de calor. Esse processo
é conduzido na presencga de ar (excesso de O) e sob altas temperaturas (800 a 1000°C). Os
produtos obtidos sdo de dificil estoque, sendo necesséria utilizacdo imediata (BRIDGWATER,
2003).
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2.2.2 Gaseificacdo

Na gaseificacdo, a biomassa é convertida em compostos gasosos que podem ser
empregados como gas combustivel ou gas de sintese (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2003).
Esse processo é realizado na presenca de agente gaseificante (ar, oxigénio ou vapor de agua) e
sob elevadas temperaturas (800 a 900°C), com oxidacéo parcial da biomassa. A desvantagem
desse processo é o alto custo de investimento em reatores, transporte e armazenamento dos
produtos (BRIDGWATER, 2003).

2.2.3 Pirélise

No processo de pirdlise, o calor € utilizado para quebrar as ligacdes quimicas dos
componentes da biomassa, transformando-a em compostos liquidos (bio-0leo), sélidos
(biocarvéo) e gases. Esse processo ocorre na auséncia parcial ou total de oxigénio e na faixa de
temperaturas de 400 a 650°C (BRIDGWATER, 2012; BIRADAR; SUBRAMANIAN;
DASTIDAR, 2014).

Dentre os produtos da pirdlise, o bio-6leo apresenta uma grande variedade de compostos
organo-oxigenados, o sélido produzido é carbono vegetal residual (biocarvdo) e o gés €
composto de monoxido de carbono, didxido de carbono, metano e quantidades menores de
hidrogénio e hidrocarbonetos leves (BRIDGWATER, 2003).

Dependendo do tempo de residéncia dos vapores no interior do reator, da taxa de
aquecimento e da temperatura da reacao, a pir6lise pode ser lenta, convencional ou rapida. Na

Tabela 1 estdo apresentadas essas classificacdes.

Tabela 1 — Parametros de operacdo dos tipos de pirdlise.

Tempo de Taxa de

Tipo residéncia aquecimento Temperatura Produtos majoritarios
Lenta dias Muito baixa 400°C Carvao

Convencional 5 a 30 minutos Baixa 600°C Bio-6leo, biocarvao e gases
Rapida < 2 segundos Muito alta ~500°C Bio-0leo

Fonte: Adaptado de Bridgwater (2012).
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A pirdlise rapida é um processo que vem sendo amplamente estudado, visando seu
aperfeicoamento para maximizacdo da producdo de bio-6leo. Em geral, para otimizar o
processo de pirdlise, a biomassa deve apresentar tamanho de particula pequeno, pois melhora a
transferéncia de calor para o interior da particula; o tempo de residéncia dos vapores deve ser
curto, pois evita reacdes secundarias dos produtos na fase gasosa; e o resfriamento dos vapores
deve ser rapido, pois maximiza o rendimento de bio-6leo (BRIDGWATER, 2012).

A pirélise de holoceluloses (celulose + hemiceluloses) produz compostos liquidos como
o levoglucosan, furfural, furanos, aldeidos e cetonas. Ja na pir6lise de lignina sdo formados,
majoritariamente, compostos fendlicos (KANAUJIA et al., 2014). Sendo assim, o bio-6leo
obtido no processo de pirélise de biomassas lignoceluldsicas apresenta uma composicdo

complexa, podendo conter centenas de compostos.

2.3 Pirélise analitica

A pirdlise analitica € uma técnica que permite a identificacdo dos compostos gerados na
reacdo pirolitica de forma direta, ou seja, os vapores produzidos sdo analisados imediatamente,
antes mesmo de serem condensados.

Essa técnica analitica pode ser realizada por meio da micropirolise acoplada a
cromatografia gasosa e espectrometria de massas. A palavra “micro” esta relacionada ao fato
de se utilizar pequenas quantidades de material nesse processo, da ordem de microgramas, o
que faz esse método ser rapido (AKALIN; KARAGOZ, 2014).

A pirolise analitica tem sido utilizada de forma eficaz para o estudo da decomposicao
dos componentes da biomassa, uma vez que as reacdes secundarias dos produtos gasosos sao
praticamente inexistentes (OLIVEIRA; CARDOSO; ATAIDE, 2015).

2.4  Cinética de decomposicdo térmica

O estudo cinético de decomposicdo térmica da biomassa pode ser realizado por meio
dos dados da analise termogravimétrica, que mede as variacbes de massa durante o
aquecimento, sob atmosfera inerte, por exemplo o gas N> (CAl et al., 2017).

Os métodos que tém sido amplamente utilizados para a determinagdo de pardmetros
cinéticos sdo os métodos isoconversionais, que sdo alguns dos modelos cinéticos de reagéo

global. Esses modelos baseiam-se nas hipoteses de que, para uma mesma conversao, a taxa de
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reacdo depende apenas da temperatura e a conversdao e 0s parametros cinéticos sdo
independentes da taxa de aquecimento (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Para esses metodos sdo necessarias varias curvas cinéticas, obtidas a diferentes taxas de
aquecimento, sobre 0 mesmo valor de conversdo, o que permite calcular a energia de ativacéo
para cada ponto de conversdo (SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012). Dessa maneira,
espera-se valores constantes de energia de ativacdo para o caso de um Unico estado de
decomposicdo e valores variaveis de energia de ativacdo para um processo de multiplas etapas
(ZHOU et al., 2003).

2.4.1 Modelos de reacéo global

A taxa correspondente a decomposic¢éo térmica do sélido (biomassa) pode ser descrita
em termos do produto de duas fungdes: funcdo dependente da temperatura k(T) e fungéo
dependente da conversao f(«), de acordo com a Equacéo 1 (HU; JESS; XU, 2007; RIEGEL et
al., 2008; SANCHEZ et al., 2009).

Z—f:k(T)f(a)er(Rij(a) @

Em que: t é o tempo, « é 0 grau de conversdo, da/dt é a taxa do processo isotérmico, f(a) é
uma funcdo de conversao que representa 0 modelo da reacdo usado, A é o fator pré-exponencial,
E, é a energia de ativacdo aparente, R é a constante dos gases e T a temperatura. O grau de
conversao («) pode ser definido como a fracdo em massa da biomassa que foi decomposta,
podendo ser expressa conforme a Equacédo 2 (BROWN; DOLLIMORE; GALWEY, 1980).

(2)

Em que: m; € a massa inicial da amostra, m, & a massa atual e m, é a massa depois da pirolise.
Em condicBes ndo isotérmicas, isto €, a amostra € aquecida a uma taxa constante S

(dT/dt), a Equacao 1 pode ser reescrita na forma da Equacéo 3.
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da _Kk(T) _A =)
T 5 f(a)—ﬁe f(a) (3)
Em que:
da da dt
dT  dt dT @

A funcdo de converséo € expressa por muitos autores como encontra-se representado na
Equacio 5 (BROWN; DOLLIMORE; GALWEY, 1980).

f(a)=(1-a)' ©)

Sendo: n a ordem de reacdo e (1 — a) a fracdo restante do material volatil.
Integrando a Equag&o 3, da temperatura inicial To a T e a converséo de zero a a, obtém-

se a Equacao 6.

()= ey 5 ®

Na Equacdo 6, g(a) representa 0 mecanismo reacional e f{a) pode ndo ser trivial, uma
vez que as reacdes de pirGlise sdo muito complexas. A integral ndo possui uma solucao
analitica, no entanto, pode ser resolvida por solugdes algébricas aproximadas por meio de
diferentes modelos cinéticos (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Os modelos cinéticos isoconversionais mais utilizados para estudar a cinética em estado

solido sdo os modelos de Friedman e Flynn-Wall-Ozawa (FWO).
2.4.1.1 Modelo de Friedman

O modelo de Friedman (1964) é baseado em um método diferencial, podendo ser

representado pela Equacao 7.
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da_ pda_ ,[5)¢ (a) )

Aplicando o logaritmo neperiano a Equacdo 7, obtém-se a Equacéo 8:

In(i—?jzln(ﬂj—?len[Af (a)]—(s?_j 8)

A funcdo de conversdo f(a) é mantida constante, logo a degradacdo da biomassa é independente

da temperatura, dependendo apenas da taxa de perda de massa. A partir do coeficiente angular

dareta de In (Z—?j versus 1/T, obtém-se da Ea.

2.4.1.2 Modelo de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O modelo de FWO (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965) assume que a energia de

ativacdo aparente permanece constante durante toda a reagao.

Definindo que x = Ea/RT e substituindo na Equacao 6, obtém-se a Equacéo 9.

dx=——=p(x) ©)

Em que: p(x) é denominado integral de temperatura. Essa integral ndo apresenta uma solugéo
analitica exata, mas pode ser estimada por meio de uma aproximacdo proposta por Doyle
(1965), conforme Equacdo 10 (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

log p(x)=-2,315-0,4567x, p/ 20 < x <60 (10)

Utilizando a aproximacdo de Doyle para a integral de temperatura e aplicando logaritmo

na Equacéo 9, obtém-se 0 modelo de FWO representado pela Equacéo 13.
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Iog(ﬂ):log( AE, J—2,315—0,4567 E_"i‘_

Rg ()

(13)

Em que: g(a) é constante para um determinado valor de converséo.

. E. . ... . -
O coeficiente angular de —0,45673‘3‘ é utilizada para calcular a energia de ativacdo E, do

grafico de log(3) versus 1/T.

3 OBJETIVOS
3.1  Objetivo geral

Identificar as potencialidades do residuo casca de pequi na producéo de energia por meio

do processo de pirdlise.
3.2  Objetivos especificos

e Investigar as propriedades fisico-quimicas da casca de pequi;

e Estudar o processo de decomposi¢do térmica da casca de pequi;

e Avaliar o efeito da temperatura de reacdo sobre os rendimentos dos produtos;

e Caracterizar as fracGes liquida e sdlida resultantes do processo pirolitico e

e Analisar o bio-6leo obtido em um pirolisador contracorrente e os vapores produzidos na

micropirélise.
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Resumo

No consumo do pequi, gera-se uma quantidade consideravel de residuo (casca), que ndo é
aproveitado de forma eficiente, tanto no uso doméstico quanto industrial. A pir6lise pode ser
uma alternativa viavel para o aproveitamento destes residuos, convertendo-os em energia, sob
a forma de biocombustiveis, e compostos de grande interesse para industria quimica. Assim,
esse trabalho teve como objetivo identificar as potencialidades do residuo casca de pequi na
producdo de bioenergia por meio do processo de pir6lise, bem como caracterizar os produtos
obtidos. A biomassa foi caracterizada e mostrou-se matéria prima viavel para a técnica de
pir6lise. Com base na analise dos dados de termogravimetria foram realizadas regressdes
lineares das taxas de aquecimento empregadas (5 a 25°C min™), segundo os modelos de reagdo
global de Friedman e FWO, para determinacgéo da Ea, obtendo-se valores entre 224,45 e 239,17
kJ mol™. As temperaturas de pirdlise estudadas foram de 400, 500 e 600°C. Na temperatura de
500°C foi obtido o0 maior rendimento de bio-6leo (43,6%). A classe de compostos de interesse
que apresentaram maiores areas de picos nos cromatogramas dos bio-0leos foram cetonas,
furanos, &cidos, alcoois e fenois. As fragdes liquida e solida, obtidas durante o processo, foram
caracterizadas e apresentaram potenciais aplicacbes como insumos para industria quimica.
Desta forma, o processo de pirdlise da casca de pequi apresenta-se praticavel para o
aproveitamento deste residuo agroindustrial, agregando valor e reduzindo o impacto ambiental

causado pela disposi¢édo inadequada de materiais lignocelulésicos.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulosica, Bio-6leo, Cinética de decomposicéo,

Micropirdlise, Reator de fluxo contracorrente.

1. Introducéo

Problemas ambientais e alteragdes climaticas decorrentes do aquecimento global
ocasionados pelas emissbes de dioxido de carbono e a demanda crescente de energia tém
despertado um enorme interesse para o desenvolvimento de uma fonte segura de combustiveis;
com isso, o interesse por fontes renovaveis e sustentaveis de energia é crescente.

Uma das alternativas mais promissoras atualmente é o bio-6leo, que pode ser uma
alternativa "verde" aos combustiveis atuais. O bio-6leo € obtido a partir de quase todos os tipos

de materiais organicos, inclusive rejeitos agricolas, florestais e urbanos.
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Diante dessa busca por novas fontes energéticas limpas e renovaveis, o residuo da casca
de pequi aparenta-se ter grande potencial para esta finalidade. O pequi (Caryocar brasiliense)
é um fruto tipico do cerrado brasileiro e 0 seu consumo vem aumentando de forma gradativa,
se tornando a base da cultura alimentar de varias regides brasileiras. O fruto € composto
basicamente por carogo (40,24% do fruto em peso), polpa (9,69%), sementes (29,93%) e a casca
(20,14%) (CARRAZZA; D’AVILA, 2010).

O aproveitamento do fruto de pequi € praticamente integral: o carog¢o (com a polpa) é
utilizado no preparo de pratos tipicos, doces, licores, sorvetes; a polpa é utilizada ainda para
extracdo e fabricacdo caseira ou industrial de 6leo comestivel, geleias, doces, licores e racdo
para alimentacdo animal; e a améndoa € usada para consumo in natura, na extracdo de dleo e
fabricacdo de sabdo, e na inddstria de cosméticos para fabricacdo de cremes e sabonetes.
Entretanto, o consumo deste fruto gera uma enorme quantidade de residuo de casca de pequi.
No ano de 2008 o total de frutos comercializados no estado brasileiro foi de 3.570,24 toneladas,
aumentando para 4.513,22 toneladas em 2017 (CEASA-GO, 2019).

A pirdlise de biomassas lignoceluldsicas ¢ uma forma de converter estes residuos em
energia, transformando-os em produtos de maior valor agregado. A pirélise € um processo de
decomposicao térmica direta dos componentes lignoceluldsicos, na auséncia total ou parcial de
oxigénio, produzindo fracdes liquida (bio-6leo), solida (biocarvao) e gases (BRIDGWATER,
2012).

Além de ser uma fonte alternativa de geracéo de energia, a pirdlise € um processo que
pode ser aplicado no tratamento e destinacdo final de residuos organicos, reduzindo, assim, 0s
impactos ambientais que seriam causados pelo descarte inadequado dos mesmos (FAALJ et al.,
2005). Esse processo pode ser realizado em diversos tipos de reatores ou pirolisadores, tais
como: reator de leito fluidizado, leito circulante, leito fixo, ablativo e cone rotativo.

A técnica de pir6lise analitica pode ser realizada por meio da micropirdlise vinculada a
cromatografia gasosa e espectrometria de massas, possibilitando a identificacdo imediata dos
compostos gerados nesta reacdo, evitando, assim, ocorréncia de reacGes secundarias dos
produtos gasosos (CARDOSO; ATAIDE, 2013).

Visando o melhor aproveitamento da biomassa durante o processo de pirolise, € de
grande importancia o conhecimento da estabilidade térmica da mesma e de parametros
cinéticos. Para isso, faz-se necessario o estudo cinético de decomposicao térmica da biomassa,

sendo uma das principais aplica¢cdes da analise termogravimétrica (SANTOS et al., 2015).
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Para essa analise, dois métodos que tém sido extensivamente usados sdo 0s modelos
isoconversionais (modelos de reacdo global) de Friedman (1964) e Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
(FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965), uma vez que as informacGes fornecidas pelos
mesmos nao dependem da predicdo de uma cinética de reacdo, além de sua simplicidade.

Considerando a possibilidade do emprego da casca de pequi para a geracéo de energia
e a inexisténcia de trabalhos na literatura sobre o aproveitamento deste residuo para fins
energéticos, o presente trabalho visa identificar as potencialidades do residuo casca de pequi na
producdo de bioenergia por meio do processo de pir6lise, bem como caracterizar os produtos
obtidos.

2. Materiais e Métodos
2.1. Biomassa

A casca de pequi utilizada nos experimentos e analises foi proveniente da coleta em
feiras locais de hortifrutigranjeiro na cidade de Rio Verde (GO — Brasil). A biomassa foi seca,
moida (moinho de facas) e classificada granulometricamente (< 0,15; 0,15 — 0,25; 0,25 - 0,36;
0,36 — 0,43 e > 0,43 mm). As fracGes utilizadas em cada andlise estdo especificadas em suas

respectivas metodologias.

2.2. Caracterizacdo da biomassa e das fragdes liquida e solida resultantes da pirolise

A composicdo quimica da casca de pequi foi realizada para quantificar os extrativos,
lignina e holoceluloses (celulose + hemiceluloses) presentes na biomassa. O teor de extrativos
foi determinado segundo os Métodos Padrdo M 3/89 da Associacdo Brasileira Técnica de
Celulose e Papel (ABTCP, 1974). O teor de lignina foi obtido de acordo com a metodologia de
Gomide e Demuner (1986). O teor de holoceluloses foi obtido por diferenca.

A analise imediata foi realizada de acordo com a norma NBR 8112/1986 da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1986), com a qual foi possivel determinar as
porcentagens de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo. O rendimento dos produtos
do processo de pirdlise depende da quantidade de cada componente presente na biomassa.

Para realizar a analise elementar utilizou-se o equipamento Vario Micro Cube, marca
Elementar, equipado com detector de condutividade térmica (TCD), obtendo-se os teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre; o teor de oxigénio foi obtido por diferenca. Nesta
andlise, foi empregado o método de combustdo, em atmosfera de oxigénio puro, para converter

0s elementos da amostra em gases (CO2, H20, N2 e SO>).
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Os procedimentos realizados nas analises imediata e elementar também utilizados para
caracterizacdo do biocarvéo obtido apos a pirdlise.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada com a finalidade de obter
informacdes morfoldgicas da biomassa e do biocarvao. Na etapa de preparacdo das amostras
para analise, as mesmas foram montadas em um suporte stubs, com auxilio de fita de carbono
dupla face para fixagdo. A amostra de biomassa foi coberta com uma fina camada de ouro, em
um evaporador modelo Union CED 020, para melhor visualizagdo e obtencéo das imagens. Na
amostra de biocarvéo, ndo foi necessario este procedimento. As amostras foram analisadas em
um Microscépio Eletrénico de Varredura acoplado ao aparelho LEO EVO 40 XVP, sob tensdo
de 25 KV, para registro das micrografias.

O Poder Calorifico Superior (PCS) da biomassa e do biocarvéo foi determinado segundo
anorma NBR 8633 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1983), empregando
um calorimetro da marca Parr. O conhecimento do poder calorifico é importante na etapa de
selecdo de um material como possivel fonte de energia, pois representa a quantidade de energia
(calor) liberada em sua combustdo completa. No caso do biocarvéo, atesta sua potencialidade
como combustivel solido para processos industriais.

A biomassa, 0 biocarvao e o bio-0leo foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Bruker Vertex 70V, na
faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e resolugdo de 4 cm™, a fim de determinar os grupos
funcionais presentes nas amostras. Os espectros da biomassa e do biocarvdo foram obtidos por
transmitancia utilizando pastilhas de KBr (2 mg de amostra em 198 mg de KBr). Ja parao FTIR
do bio-6leo foi utilizada a técnica de reflecténcia total atenuada (ATR), na qual se empregou

um cristal de seleneto de zinco de maltiplas reflexdes.

2.3. Cinética de decomposicdo térmica da biomassa

A cinética de decomposicdo térmica da casca de pequi foi determinada utilizando dados
das andlises de termogravimetria. Estas analises foram realizadas em um analisador
termogravimétrico TGA/DTG-60H, marca Shimadzu, sob o fluxo continuo de nitrogénio
gasoso (N2), auma taxa de 30 mL min, utilizando aproximadamente 4 mg de material passante
pela peneira de 100 mesh (< 0,15 mm). O material, previamente seco, foi aquecido a partir da
temperatura ambiente (~ 25°C) até 900°C para avaliagdo da degradacéo térmica.

Cinco taxas de aquecimento foram empregadas: 5, 10, 15, 20 e 25°C min™! na tentativa

de minimizar efeitos de transferéncia de calor e massa nos calculos de parametros cinéticos.
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Os dados até a temperatura de 100°C ndo foram processados, assim, as variacdes de
massa devido a eliminacdo de &gua residual ndo foram consideradas.
Os dados de tempo, massa e temperatura foram empregados nas equacdes dos modelos

de reacdo global de Friedman (Equacéo 1) e FWO (Equagéo 2) para determinacdo da energia
de ativagdo.

d E,
|n(d—’t‘) =In[ Af (x)]-22 o)
AE, | ~ E,
log(B) = IOg[Rg(x)j 2,315-0,4567 T (2)

Em que: ¢t é o tempo, X é o grau de conversdo, dx/dt é ataxa do processo, f (x) é uma funcao
de conversdo que representa 0 modelo da reacéo usado, E, € a energia de ativagcdo, R € a

constante dos gases, T a temperatura, B taxa de aquecimento e g(x) ¢ constante para um
determinado valor de converséo.

2.4. Processo de pirdlise
A conversdo termoquimica da casca de pequi foi realizada em um pirolisador com fluxo

contracorrente de N, fabricado pela Termolab Equipamentos Ltda (Figura 1).

Entrada
da biomassa

Entrada I — “

do gas Condensador
-

Ciclone

oooooooo;’
'ooooooooq

Figura 1 — Esquema do reator de pirélise com fluxo contracorrente.
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Os ensaios de pirélise foram realizados nas temperaturas de 400, 500 e 600°C,
mantendo-se constante o tamanho de particulas (0,25 — 0,36 mm) e a vazdo do gas (1000 cm?®
min de nitrogénio). A alimentacio da biomassa seca foi realizada por meio de um sistema de
alimentagdo de rosca sem fim, a uma taxa de 0,10 kg h, por um periodo de 40 minutos.

O bio-6leo foi coletado em uma das saidas do condensador, o qual foi mantido a 4°C
por meio de um sistema auxiliar de resfriamento. Os vapores ndo condensaveis foram expelidos
pela outra saida do condensador e o biocarvao foi coletado no fundo do reator apds o término
da reacéo.

O rendimento percentual massico (%) dos produtos da pir6lise foi determinado por meio

das EquacOes 3,4 e 5.

m io—6leo
Thio-oie0 = ——222-100 3)
biomassa
m. .
Thhiocarvao = —biocano. -100 (4)
biomassa
77gases =100— TThio-sleo ~ Thhiocarvao (5)

Em que: Mpio—sieor NMbiocarvao € Mgases referem-se aos rendimentos de bio-6leo, biocarvéo e

gases, respectivamente, € My;omassa» Mbio—sieo € Mpio—s1c0o SA0 aS Massas de biomassa pirolisada,

bio-0leo e biocarvdo, respectivamente.

2.5. Identificacédo dos compostos do bio-6leo

A identificacdo qualitativa dos compostos presentes no bio-6leo deu-se por
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG/MS) do tipo quadrupolo,
modelo 7890A/5975C, marca Agilent. O bio-6leo foi diluido em cloroférmio e, posteriormente,
filtrado com filtro seringa hidrofébico no processo de transferéncia da amostra para o vial de
analise. A coluna utilizada foi HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e o gas de arraste foi o
He com fluxo de 1,56 mL min™. A temperatura do injetor foi mantida a 300°C e a razdo de split
empregada foi de 1:10. A temperatura inicial do forno do cromatografo foi de 40°C até atingir
a temperatura final de 250°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C min?, permanecendo na
temperatura final por 10 minutos. Os compostos do bio-6leo foram identificados com base na
biblioteca NIST versdo 2.0 com indice de similaridade maior que 60%, a fim de aumentar o

namero de compostos identificados.
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2.6. Pirdlise analitica — Micropirolise

A micropirélise foi realizada em um micropirolisador CDS. Uma pequena quantidade
de casca de pequi foi inserida em um capilar de quartzo.

O gés inerte empregado na micropirdlise foi o Hélio (pureza 99,999). A pressdo
empregada foi de 7 atm e a taxa de aquecimento utilizada nas andlises foi a maxima do
equipamento (20°C ms™). As temperaturas de reacdo foram de 400, 500 e 600°C. Apds atingir
a temperatura final, a resisténcia permaneceu aquecida por 10 s. As condi¢fes de pirdlise
adotadas, taxa de aquecimento e tempo de aquecimento da resisténcia foram escolhidas de
acordo com o reportado por Qiang et al. (2009), Chiantore et al. (2009) e Lu et al. (2011).

O forno do pirolisador foi programado para permanecer a 75°C na condicao de standby
e ser aquecido a 300°C no momento da pirdlise. Apds o aquecimento, a temperatura de 300°C
foi mantida por 1 min. A linha de transferéncia pirolisador/cromatégrafo e a valvula do
pirolisador permaneceram a 280°C (CARDOSO; ATAIDE, 2013).

Os vapores gerados na micropirolise de cada amostra foram analisados com o auxilio
de um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massas (GC/MS QP2010 Plus). A
coluna capilar utilizada para as analises foi a Rtx-1701 (60m x 0,25mm x 0,25um). Foi utilizado
gas Helio com elevado grau de pureza (99,999) como géas de arraste com fluxo na coluna de
1,00 mL min. Durante as analises, a temperatura do injetor foi mantida a 250°C, do forno do
pirolisador a 270°C e da fonte de ionizacdo a 275°C. A razdo de split empregada foi de 1:90. A
programacdo de temperatura utilizada no forno do cromatografo foi a seguinte: temperatura
inicial de 45°C até a temperatura final de 280°C, a uma taxa de 3°C min*, e mantido na
temperatura final por 10 min.

O processamento de dados foi realizado com a biblioteca de compostos NIST versdo 05
e apenas 0s compostos com indice de similaridade maior que 60% foram registrados (idem item
2.5).

3. Resultados e Discussoes
3.1. Caracterizacdo da biomassa

A etapa inicial de utilizacdo de qualquer material como fonte de geracdo de energia é
conhecer suas propriedades fisico-quimicas, a fim de determinar sua viabilidade para o processo
de termoconverséo.

Os resultados da analise quimica, analise imediata e analise elementar da casca de pequi

encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1 — Andlise Quimica, Imediata e Elementar da casca de pequi.

Anélise Quimica (%)

Extrativos 61,90
Holoceluloses 24,35
Lignina 13,75
Anélise Imediata (%)

Umidade 2,84
Materiais volateis 69,20
Carbono fixo 24,85
Cinzas 3,11
Analise Elementar (%)

Carbono 48,29
Hidrogénio 5,81
Nitrogénio 1,62
Oxigénio 44,24
Enxofre 0,04

Os resultados da analise quimica comprovam a composicéo lignoceluldsica do material
em estudo. A casca de pequi apresentou um alto teor de extrativos (61,90%), baixos teores de
holoceluloses (24,35%) e de lignina (13,75%), se comparada ao residuo de tabaco 18,78%,
43,33% e 20,37% (CARDOSO et al., 2011) e a torta de mamona 16,07%, 51,62% e 32,31%
(SANTOS et al., 2015). As diferentes composicdes das biomassas levam a formacdo de
quantidades diferentes de produtos da pirdlise. A reacdo de pirdlise de holoceluloses produz,
principalmente, liquidos, cuja fracdo é constituida basicamente de agua, aldeidos acéticos,
cetonas, metanol, levoglucosan e uma pequena quantidade de alcatrdo. Ja o produto majoritario
da pir6lise da lignina é o carvao vegetal ou biocarvdo (BRIDGWATER, 2012; KANAUJIA et
al., 2014).

Os resultados da anélise imediata encontram-se proximos daqueles obtidos para torta de
mamona 7,24%, 65,21%, 23,33% e 4,22% (SANTOS et al., 2015) e menores teores de umidade
e cinzas comparado ao residuo de tabaco 16,18%, 65,39%, 1,39% e 17,04% (CARDOSO et al.,
2011). O baixo de teor de umidade da casca de pequi esta de acordo com o valor adequado (<
10%), relatado na literatura, para uso em processos de conversao termoquimicos. Este fato
favorece o processo de pirdlise, pois a biomassa pode ser utilizada sem secagem prévia,
apresentando menor gasto de energia para 0 processo, € 0 bio-6leo obtido conterd menor
quantidade de agua, melhorando suas propriedades, tal como o poder calorifico (CARPENTER
et al., 2014).
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O baixo teor de cinzas também traz beneficios para o processo de pirélise, uma vez que
as cinzas afetam o mecanismo de decomposicéao térmica da biomassa, podendo catalisar reaces
secundarias e retardar o desprendimento dos volateis para temperaturas mais elevadas,
afetando, assim, o rendimento de bio-6leo (EOM et al., 2012).

A casca de pequi apresentou maiores teores de carbono e oxigénio, correlacionando com
a origem lignocelulésica da biomassa. Além disso, quanto maior os teores de carbono e
hidrogénio, mais elevado o poder calorifico do material, ou seja, maior liberacao de energia no
processo de queima (YU et al., 2002). As analises elementar da torta de mamona 48,96% C,
5,52% H, 2,79% N, 0,12% S e 42,61% O (SANTOS et al., 2015) e do residuo de tabaco 40,91%
C, 6,38% H, 2,49% N, 0,26% S e 49,96% O (CARDOSO et al., 2011) apresentaram paridade
com os resultados obtidos para casca de pequi. O baixo teor de nitrogénio e enxofre apresenta-
se como ponto positivo devido a baixa formagdo de NOyx e SOx durante o processo de pirolise.

Na Figura 2 esta apresentado o espectro vibracional de FTIR da casca de pequi.
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Figura 2 — Espectro de FTIR da casca de pequi.

A banda de absor¢do com um maximo préximo a 3372 cm é associada ao estiramento
de grupos OH de ligacGes de hidrogénio intramoleculares presentes na celulose. As bandas em
2930 cm* e 2854 cm™ sdo decorrentes de estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente,
de grupos —CH> presentes na celulose, hemiceluloses e lignina. A banda observada em 1732
cm? é referente aos estiramentos de grupos C=0 de &cidos carboxilicos e ésteres aromaticos

presentes nas hemiceluloses.
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A banda que aparece em 1622 cm deve-se as vibragdes de grupos C=C de anéis
aromaticos da lignina e/ou ao estiramento assimétrico de grupos C—O em COO- de carboxilatos
alifaticos e/ou aromaticos. A banda a 1520 cm™ é referente as ligagdes N—-H (amidas) de origem
proteica. As bandas em 1462 cm™ e 1367 cm™ referem-se as deformacdes C—H de estruturas
fendlicas (lignina) e alifaticas. A banda em 1239 cm é atribuida ao estiramento C-O de OH
fendlicos e/ou arilmetiléteres indicativo da cadeia principal da lignina. As bandas na faixa de
1100 — 1023 cm™ sdo atribuidas a combinagdo do estiramento C—O e deformacdo O-H de
polissacarideos presentes na celulose (MAGRIOTIS et al., 2014; RAJ et al., 2015; BISWAS et
al., 2017; SOHNI et al., 2018). Esses resultados comprovam a composi¢do lignocelulésica do
material em estudo e corroboram com aqueles obtidos na analise elementar.

O poder calorifico superior (PCS) da casca de pequi foi de 18,38 MJ kg, revelando seu
potencial para producdo de energia, pois além de ter aplicabilidade como combustivel solido in
natura, o calor liberado durante seu processo de pirdlise pode ser usado como fonte secundaria
de energia na integracdo energética deste sistema. A casca de pequi apresentou PCS menor,
comparado a torta de mamona 22,75 MJ kg (SANTOS et al., 2015), e maior, comparado ao
residuo de tabaco 12,28 MJ kg (CARDOSO et al., 2011). A composi¢do elementar distinta
das biomassas, principalmente no que tange ao percentual de carbono, pode ser uma explicacéo

para essa ocorréncia, como citado anteriormente.

A Figura 3 apresenta a micrografia da casca de pequi obtida por MEV.

Figura 3 — Microscopia eletrénica de varredura da casca de pequi.
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A partir da analise de MEV da biomassa, pode-se observar que sua morfologia é
heterogénea, formada por regibes com formato de rochas (setas vermelhas) e outras fibrosas
(setas amarelas). As partes “rochosas” apresentam-Se praticamente isentas de poros, o que
dificulta o desprendimento dos volateis durante a pirdlise, enquanto que a regido de estrutura
fibrosa pode facilitar a volatilizagcdo desses compostos. A biomassa (casca de soja) empregada

no trabalho de Oliveira et al. (2015) apresentou uma caracteristica semelhante a casca de pequi.

3.2. Cinética de decomposicdo térmica

As curvas de analise termogravimétrica (TG) (Figura 4 (a)) mostram as variacdes de
massa da casca de pequi, resultante de transformacdes fisicas e quimicas, em funcdo da
temperatura, nas diversas taxas de aquecimento empregadas (5, 10, 15, 20 e 25°C min%).

A proximidade entre as curvas de TG evidencia que os resultados das analises térmicas
foram similares, exceto para a de menor taxa de aquecimento (5°C min), onde foi registrada
perda de massa a temperaturas mais baixas do que as demais. O efeito da taxa de aquecimento
sobre a perda de massa nao é de facil percepc¢éo a partir das curvas de TG, porém este impacto
pode ser notado por meio das curvas de analise termogravimétrica derivativa (DTG) (Figura 4
(b)).

A decomposicao térmica de celulose, hemiceluloses e lignina ocorrem em intervalos de
temperatura que, por vezes, se sobrepdem. Neste sentido, 0s picos registrados nas curvas de
DTG referem-se a presenca de extrativos organicos (500 — 516 K) e decomposicéo de celulose,
hemiceluloses e lignina (585 — 595 K), o que corrobora com os resultados observados no
trabalho da torta de mamona (SANTOS et al., 2015).

Verifica-se que a taxa de aquecimento interfere nas posi¢fes das curvas de DTG, tal
como a localizacdo e a area do pico maximo, o que pode ser explicado com base na limitacao
da transferéncia de calor (QUAN et al., 2009), ou seja, com 0 aumento da taxa de aquecimento,
a energia térmica transferida para o material ndo ocorre de forma eficiente, visto que o tempo
de reacdo torna-se curto e, portanto, o registro dos eventos de decomposicdo térmica sao
notados apenas na maior temperatura. Além disso, a altura dos picos das curvas de DTG
aumenta-se com a elevagdo das taxas de aquecimento, o que esta relacionado com o aumento

da velocidade de formacao dos volateis.
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Foram utilizados seis valores de conversdo (X= 5, 10, 20, 30, 45 e 60%) para as

regressoes lineares de Friedman e FWO (Figura 5) — acima de 60% de conversdo o ajuste das

retas ndo é satisfatorio — e o valor da energia de ativacdo foi obtido por meio do coeficiente

angular das retas. Pode-se observar que a maiores temperaturas sdo obtidas os maiores valores

de conversdo, como ja € esperado, e a tendéncia de ndo paridade das retas. Este fato pode ser

consequéncia de reacdes secundarias da fase gasosa, ou seja, da decomposicdo dos produtos

das reagdes primarias, e/ou da prépria diferenca de mecanismo de reacdo entre 0s
subcomponentes da biomassa (CARDOSO et al., 2011).
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Figura 5 — RegressOes lineares para determinacdo da energia de ativacdo:
(a) modelo de Friedman; (b) modelo de FWO.

Na Tabela 2 s&o apresentados a equacao da reta obtida nas regressoes lineares, os valores de

energia de ativacdo (Ea) e o coeficiente de determinagdo (R?) para os modelos de reagdo global

empregados nesse trabalho.
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Pode-se observar o aumento gradativo da E. @ medida que a biomassa é convertida. Tal
ocorréncia esta relacionada a diferentes grupos organicos existentes na composi¢cdo da casca de
pequi, 0s quais requerem quantidades de energia diferentes para entrarem no processo de
termoconversdo, e, seguem uma cinética de decomposi¢cdo baseada na estabilidade térmica dessas
macromoléculas (extrativos, celulose, hemiceluloses e lignina).

O decréscimo de E,, na faixa de 0,45 a 0,60, pode estar associado a heterogeneidade da
amostra utilizada e/ou variages de massa de cada corrida (SANTOS et al., 2015). Os valores
médios das energias de ativacdo obtidas pelos modelos de Friedman (239,18 kJ mol?t) e FWO
(224,45 kJ mol™t) ficaram proximos entre si e a diferenca existente pode estar associada as
aproximacdes utilizadas nas resolugdes das equagdes.

Observa-se ainda que em todas as linearizagbes obteve-se valor de R? maior que 0,90,
indicando satisfatdria correlacdo entre os dados experimentais. Cardoso et al. (2011) obteve Ea
média para o residuo de tabaco empregando o modelo de Friedman igual a 108,60 kJ mol™*. Santos
et al. (2015), a partir do modelo de FWO, encontrou E, média para torta mamona igual a 263,54 kJ
mol?. As diferencas dos resultados encontrados devem-se a composicao diversificada das biomassas
utilizadas em cada trabalho. Vale ressaltar que menores valores de energia de ativacdo s@o mais

desejaveis para processos termoquimicos, pois a reacdo de conversdo ocorrerd mais facilmente.

Tabela 2 — Resultados para o modelo de Friedman e FWO.

Friedman FWO

Ea [k Ea [KJ

N )
X Linearizacdo (YY) R mol] mol]

X Linearizacdo () R?

0,05 -15625,16X+25,74 0,98 129,91 0,06  -1360,51X+3,80 0,95 115,71

0,10 -21728,24X+37,01 1,00 180,65 0,10  -7845,29X+17,14 0,97 160,41

0,20 -21731,06X+34,57 0,99 180,67 0,20 -9269,57X+18,89 0,99 174,43

0,30 -36779,26X+59,88 0,97 305,78 0,30 -13094,95X+24,94 0,97 257,37

0,45 -50469,83X+79,25 0,93 419,61 0,45 -17387,57X+30,76 0,92 386,54

0,60 -26268,56X+35,78 0,92 218,40 0,60 -13326,04X+22,72 0,95 252,22

Média 239,17 Média 224,45

3.3. Rendimento dos produtos da Pir6lise

Os rendimentos de bio-Gleo, biocarvdo e gases, produtos obtidos no processo de
pirdlise, em funcdo da temperatura de cada ensaio (400, 500 e 600°C), estdo apresentados na

Figura 6.
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Figura 6 — Rendimentos dos produtos da pirolise da casca de pequi em funcéo da temperatura.

Observa-se que a temperatura € um parametro de operacéo que possui forte influéncia
no processo de pirolise. Nas condicdes estudadas, a melhor temperatura foi 500°C, uma vez que
nesta temperatura obteve-se o maior rendimento de bio-6leo (43,6%), que € o produto com
maior interesse energetico. Oliveira et al. (2015) obtiveram rendimento de bio-6leo igual a
45,0% na pirolise de casca de soja.

O aumento da temperatura, acima daquela na qual foi obtido o maior rendimento de
liquidos, é desfavoravel para o processo que visa a producdo de bio-0leo, pois reduz seu
rendimento. Este fato pode ser justificado pela ocorréncia de reacdes secundarias de
craqueamento dos volateis em temperaturas elevadas, ocasionando reducdo no rendimento de
liquidos e aumento no rendimento de gases (MORALI; SENSOZ, 2015; VARMA; MONDAL,
2017; GUEDES; LUNA; TORRES, 2018).

Dessa forma, pode-se observar que o rendimento de gases aumentou com 0 aumento da
temperatura de pirélise. O rendimento maximo de carvéo foi obtido a 400°C, menor temperatura
estudada, devido, principalmente, & decomposicdo incompleta da biomassa (carbonizacdo).
Além disso, 0 aumento da temperatura de pirdlise causa redu¢do no rendimento de biocarvao,
que pode ser justificado pela decomposi¢do do mesmo, favorecendo, assim, a producdo de gases
ndo condensaveis (VARMA; MONDAL, 2017).
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3.4. Caracterizagao fisico-quimica do biocarvéo e bio-6leo

As amostras de biocarvao e bio-6leo resultantes do processo de pirélise que levou a
maior formacdo de bio-6leo, ou seja, aquelas obtidas na temperatura de pir6lise de 500°C, foram
caracterizadas.

Na Figura 7 esté apresentado o espectro de infravermelho do biocarvdo da pirélise da

casca de pequi.
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Figura 7 — Espectro de FTIR do biocarvao da pirélise de casca de pequi a 500°C.

As principais bandas presentes no espectro, em 1562 cm™ e 1367 cm™, sio referentes a
estiramentos de grupos C=C de anéis aromaticos e vibracbes de ligacdo —CH de anéis
aromaticos, respectivamente (KABIR et al., 2017; AHMED et al., 2018). Pode-se observar que
a composicdo majoritaria do biocarvao da casca de pequi é de anéis aromaticos, oriundos da
degradacdo térmica da lignina. Além disso, o FTIR do biocarvao apresentou menos bandas de
absorcdo, em comparacdo ao FTIR da biomassa bruta, constatando que durante o processo de
pirélise tem-se a conversdo dos componentes da biomassa (extrativos, holoceluloses e lignina),
restando predominantemente carbono residual.

Na Figura 8 esté apresentado o espectro de infravermelho do bio-6leo obtido por meio

da pir6lise da casca de pequi.
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Figura 8 — Espectro de FTIR do bio-6leo da pirolise de casca de pequi a 500°C.

A banda em 3372 cm é referente ao estiramento vibracional de grupos OH de fendis,
alcoois e agua. As bandas em 2922 e 2854 cm™ referem-se aos estiramentos assimétricos e
simétricos de C—H alifatico de grupos CHs e CH- de cadeias alifaticas. A banda em 1707 cm'*
é referente a estiramentos vibracionais C=0 de cetonas, &cidos carboxilicos ou aldeidos. Os
picos de absorgdo em 1511 cm™ e entre 910 e 593 cm™ sdo indicativos de grupos aromaticos.
A banda em 1460 cm™ é referente a deformagdo C—H de cadeias alifaticas e a banda em 1375
cm? de grupos metila. As bandas entre 1205 e 1027 cm™ d&o indicio da presenca de alcoois
primarios, secundarios e terciarios, ésteres, acidos carboxilicos e éteres (SILVERSTEIN;
WERBSTER; KIEMLE, 2006; AHMED et al., 2018).

A partir da analise dos principais grupos funcionais identificados para o bio-6leo, é
possivel observar que sua composicdo é bastante heterogénea e, em quase sua totalidade,
constituido por compostos organicos de interesse para a industria de quimica fina com valor
econémico agregado.

As porcentagens de umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas, obtidas por meio
da analise imediata do biocarvédo, foram de 6,38%, 14,59%, 68,05% e 10,98%, respectivamente.
Em comparacdo a analise imediata da biomassa bruta, observa-se que houve grande reducdo no
teor de volateis e aumento no teor de carbono fixo. A reducdo de materiais volateis é
consequéncia do processo de volatilizacdo da biomassa durante o processo de pirolise, levando

a formacéo de gases condensaveis (bio-6leo) e ndo condensaveis.
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Por essa razéo, tem-se 0 aumento na proporcao de carbono fixo, confirmando que a
composi¢do majoritaria do biocarvdo faz-se de grupos de carbono, como apresentado
anteriormente. Vale ressaltar também que esses resultados encontram-se proximos daqueles
obtidos para o biocarvao da torta de mamona 1,76%, 24,91%, 67,40% e 6,21% (SANTOS et
al., 2015).

Na andlise elementar foram obtidos os seguintes teores: 71,28% de carbono (C), 2,46%
de hidrogénio (H), 2,35% de nitrogénio (N), 0,06% de enxofre (S) e 23,85% de oxigénio (O).
Similarmente a andlise imediata, houve aumento no teor de C e reducdo no teor de O,
comparado com a analise elementar da biomassa bruta, devido ao processo de volatilizacéo.
Seguindo a mesma comparacao, observa-se que o teor de N diminui, induzindo a formacéo de
compostos NOx durante a pirélise. Santos et al. (2015) obtiveram valores semelhantes para o
biocarvao da torta de mamona — 68,49% C, 3,08% H, 2,22% N, 0,03% S e 26,18% O.

O valor resultante do poder calorifico superior (PCS) do biocarvéo da casca de pequi foi
de 26,75 MJ kg™. Como esperado, o PCS do biocarvdo foi maior do que o PCS da biomassa
bruta, uma vez que houve aumento na proporcao de carbono no biocarvao, revelado por meio
da analise elementar.

O biocarvao da casca de pequi apresentou PCS proximo ao da torta de mamona 29,40
MJ kg? (SANTOS et al., 2015) e menor comparado ao carvdo mineral 32-37 MJ kg
(SENSOZ; ANGIN; YORGUN, 2000).

Na Figura 9 esta apresentada a micrografia de MEV do biocarvao da pirélise da casca

de pequi.

Figura 9 — Microscopia eletrénica de varredura do biocarvao obtido a 500°C.
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A partir da analise da micrografia do biocarvao da casca de pequi, observa-se que sua
morfologia apresenta-se no formato de uma “esponja” com regides altamente porosas. O
aparecimento destas regides porosas, em confronto com a imagem de MEV da biomassa bruta,
deve-se ao processo de desprendimento dos volateis durante o processo de pirdlise. A presenca
de estrutura porosa em biocarvdo € vantajosa, uma vez que apds 0 processo de ativagdo, o
mesmo pode ser usado como substituinte do carvao ativado em processos de adsor¢do de

contaminantes ou até mesmo como suporte na sintese de catalisadores.

3.5. Identificacdo dos compostos do bio-6leo via CG/MS

Os bio-0leos obtidos nas temperaturas de pirolise estudadas (400, 500 e 600°C)
apresentaram como fase aquosa de coloracdo castanho escuro. Os compostos identificados
foram aqueles que apresentaram maiores areas de pico.

Na Tabela 3 estdo descritos os tempos de retencéo (T.R.), nome, formula quimica, massa

molecular (M.M.) e porcentagem de area de cada composto identificado nos cromatogramas.

Tabela 3 — Identificacdo dos compostos dos bio-0leos obtidos na pirdlise da casca de pequi.

T.R. ABREVI- " AREA (%)
(min)  ATURA NOME FORMULA — M-M. —500c 5000C  600°C
5-metil-1-
3,565 MH hepten-4-ol CgH10 128,12 16,0 17,0 12,5
4,00 FU Furfural CsH40; 96,02 8,7 9,6 9,2
5-metil-2-furan

6,96 MF carboxaldeido CeHsO: 110,04 3,4 3,6 4,1
7,41 FE Fenol CeHs0 94,04 5.2 52 8,6
9,87 HE Hexacloroetano C.Clg 233,81 6,8 15,0 2,6

Analisando a Tabela 3, observa-se que foram identificados 0s mesmos compostos em
todos os bio-0leos obtidos nas trés temperaturas de pirélise, porém em quantidades distintas. O
5-metil-1-hepten-4-ol parece ser o composto mais abundante em todos os bio-6leos obtidos na
pirélise da casca de pequi. Observe-se também que os compostos MH, FU e HE tiveram suas
maiores concentragdes no bio-6leo obtido na temperatura na qual o rendimento de bio-6leo foi
méaximo. Para os compostos MF e FE, praticamente ndo houve variacdo de concentracdo da
temperatura de 400°C para 500°C, enquanto que na temperatura de 600°C verificou-se um
aumento. Os compostos detectados via CG/MS confirmam as bandas dos grupos funcionais

identificados no FTIR do bio-6leo.
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Na Tabela 4 estdo descritos os tempos de retencdo (T.R.), nome, formula quimica, massa

molecular (M.M.) e porcentagem de area de cada composto identificado nos cromatogramas

obtidos da pirdlise analitica da casca de pequi nas temperaturas de 400, 500 e 600°C.

Tabela 4 — Identificacdo dos vapores obtidos na micropirélise da casca de pequi.

TR ABREVI- - AREA (%)

(min)  ATURA NOME — FORMULA = MM —50c 500°C  600°C
6,04 ME 2-metil-furano CsHgO 82,10 - 2,1 3,1
9,28 AA Acido acético C2H40; 60,05 12,4 10,8 10,5
10,82 HP 1-hidroxi-2- CsHeO2 74,08 2.2 3.4 41

propanona

18,90 FU Furfural CsH40, 96,02 13,0 8,8 10,1
26,47 MF 5-metil-furfural CeHsO:2 110,04 3,1 2,4 2,7
32,12 FE Fenol CoHe0 94,04 1,6 1,4 2.1
46,78 MH S-hidroxi CeHeOs 12611 184 127 120

metil-furfural

61,01 LV Levoglucosan CeH1005 162,14 15,1 18,2 -
61,16 AL D-allose Csleos 180,16 - - 12,9

Acido n-

68,65 AH hexadecanoico Ci16H3.0> 256,40 1,7 2,5 -

68,71 AP Acido CisHsOs 242,40 i i 3.4

pentadecanoico

A partir da analise da Tabela 4, observa-se que os principais compostos gerados sao

tipicos da pir6lise de biomassas lignocelulésica, como aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e
compostos fendlicos (PATTIYA et al., 2008; QIANG et al., 2009; AZEEZ et al., 2011;
MIHALCIK et al., 2011), indicando que a reacdo de pirélise da casca de pequi foi completa.

Pode-se observar que o nimero de compostos identificados nos vapores da pirélise

analitica € maior do que aqueles identificados no bio-6leo (Tabela 3). Com excecdo do

hexacloroetano, todos os demais compostos do bio-6leo foram detectados nos vapores da

pirélise analitica. Dessa forma, acredita-se que esse composto seja uma contaminacao da coluna

ou do solvente utilizado na diluicdo da amostra de bio-6leo.

A diferenga no nimero de compostos identificados esta relacionada a ndo ocorréncia de

reacdes secundarias dos produtos gasosos na pir6lise analitica (CARDOSO; ATAIDE, 2013).
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Além disso, essa diferenca pode estar associada ao tipo de coluna empregada nas
analises de CG/MS, ao solvente utilizado para dilui¢cdo do bio-6leo no preparo da amostra e ao
tempo de analise. Por exemplo, o fato do acido acético ser um composto polar e ndo ter sido
detectado no bio-6leo da pirdlise, deve-se a baixa polaridade do cloroférmio utilizado na sua
extragéo.

Os compostos com maiores areas de picos foram 4&cido acético, furfural (2-
furancarboxaldeido), 5-hidroximetilfurfural e levoglucosano. A propor¢do desses compostos
tendeu-se diminuir ao aumentar a temperatura de operacdo. No que diz respeito ao &cido
acético, esta ocorréncia é compreendida pelo fato da reacdo de formagdo do acido acético ser
menos competitiva sob alta temperatura (SHEN et al., 2010).

Os compostos furanicos séo originarios da degradacédo da celulose e hemiceluloses e o
fenol da decomposicéo da lignina (KANAUJIA et al., 2014). O levoglucosan é proveniente da
decomposicao da celulose. Na temperatura de 600°C, este composto néo foi detectado. Tal fato
esté relacionado ao cragueamento do levoglucosan em anidro-agucares, tal como a D-allose,
que foi detectada na temperatura de 600°C (LU et al., 2011). Portanto, a D-allose foi resultante
da conversdo secundaria do levoglucosan. Analogamente, ao aumentar a temperatura de pirdlise
para 600°C, entende-se que o &cido n-hexadecandico foi convertido em acido pentadecanoico.

O composto 2-metil-furano nédo foi identificado no vapor da micropirélise a 400°C,
temperatura mais baixa dentre as estudadas, indicando que nesta temperatura ndo houve energia
suficiente para sua formacéo.

A classe de compostos detectados com maior frequéncia foram os furanos. Estes e os
demais compostos podem ser separados por extracdo com solventes e por destilacdo (POZO et
al., 2018). Porém, é importante destacar que 0s processos de separacdo sdo caros e indicados
apenas para compostos de valor econémico agregado. Na producdo de farmacos, produtos
agricolas e polimeros utiliza-se acido levulinico, que pode ser obtido a partir dos compostos
furdnicos (MORONE; APTE; PANDEY, 2015). Outro composto de grande interesse para a
industria é o acido acético. Apesar de sua presenca no bio-6leo dificultar o armazenamento e
transporte do mesmo, devido a sua capacidade de oxidacdo, ele pode ser separado e utilizado
como matéria prima na inddstria quimica e na reforma catalitica para producdo de gas
hidrogénio (ZHANG et al., 2018). O fenol pode ser utilizado na indUstria quimica para a sintese
de resina e medicamentos (EFFENDI et al., 2008) e aromatizantes na industria alimenticia
(MCGRATH et al., 2009).
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A maioria destes compostos também foram identificados nos vapores da micropirolise
da casca de soja (OLIVEIRA; CARDOSO; ATAIDE, 2015) e do residuo de tabaco
(CARDOSO; ATAIDE, 2013).

4. Conclusdes

As analises para caracterizacdo da casca de pequi demonstraram que a biomassa
escolhida para o estudo foi viavel para o processo de pirdlise. A analise dos dados de TG e DTG
proporcionou a melhor compreensdo da influéncia da taxa de aquecimento na técnica de
termogravimetria.

Os dados obtidos por meio das regressoes lineares dos modelos de Friedman e FWO
apresentaram bons ajustes as curvas e os valores de Ea média calculados ficaram proximos entre
si (239,17 kJ mol™? e 224,15 kJ mol™). Com isso, os modelos de reagdo global escolhidos para
o presente estudo foram eficazes para descreverem o complexo mecanismo de reacdes dos
principais componentes da casca de pequi durante o processo de pirolise, contribuindo, assim,
para seu melhor aproveitamento e aplicabilidade em processos de termoquimicos.

A temperatura de pirdlise teve influéncia significativa sobre o rendimento dos produtos
do processo, sendo a temperatura intermediaria (500°C) a melhor para obtengéo do bio-6leo.

A micropirdlise proporcionou a identificacdo dos compostos que sofreram reacdes
secundarias na fase gasosa durante o processo de pirGlise realizada no reator de fluxo
contracorrente.

Os compostos de interesse presentes nos bio-0leos, identificados nas analises de
CG/MS, podem ser classificados em cetonas, furanos, acidos, alcoois e fendis. O biocarvao
apresentou caracteristicas para poder ser utilizado como adsorvente e/ou combustivel sélido.
Dessa forma, os produtos da pirolise evidenciaram ser futuras fontes de energia e de matérias
primas de grande interesse na industria quimica e valor econémico agregado.

Os resultados desse trabalho mostraram que é possivel contribuir para a reducdo de
residuos que podem se tornar poluentes da natureza, utilizando-os como matéria prima para o

processo de pirdlise.
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Apéndice A — Material suplementar
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Cromatogramas dos bio-6leos obtidos na pirdlise da casca de pequi nas temperaturas de
400, 500 e 600°C.
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Cromatogramas dos vapores produzidos na micropirolise da casca de pequi nas

temperaturas de 400, 500 e 600°C.
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