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RESUMO

A valorizacdo de residuos agricolas para a producdo de bio-6leo € uma
alternativa promissora, pois contribui para minimizar o impacto ambiental. Neste
estudo, a vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata) foi caracterizada e utilizada
como biomassa na producdo de bio-6leo. As pirdlises convencionais foram
realizadas nas temperaturas de 550, 600, 700 °C, fluxo de N2 2, 5 e 7 mL min,
Cinco diferentes catalisadores foram escolhidos para aplicacdo in situ (K3POa,
KoHPO4, KH2PO4, KoCOs e KCI) e as pirdlises foram realizadas na melhor
condicao estabelecida a partir da pirélise convencional (600 °C, fluxo de N2 5 mL
mint), relacdo catalisador e biomassa 20% (m/m). Os bio-6leos das pirélises
convencionais foram analisados por analise elementar, termogravimetria,
infravermelho e por cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS).
Os bio-0leos das pirdlises cataliticas in situ foram caracterizados por meio das
técnicas analiticas GC/MS e GCxGC/TOF-MS. A caracterizagao fisico-quimica
mostrou que a vagem de feijao apresentou contetudo de umidade abaixo de 10%,
alto teor de carbono (42,01%) e oxigénio (46,36%), baixo contetdo de nitrogénio
(1,36%) e cinzas (4,36%) e poder calorifico superior 17,55 MJ kg*. A andlise
termogravimétrica demonstrou que pode haver uma relacdo entre os
componentes da biomassa principal (celulose, hemicelulose e lignina) e os
compostos presentes no bio-6leo. A aplicacdo de GCxGC/TOF-MS foi
importante para resolver picos coeluidos da analise de GC/MS, resultando em
uma distribuicdo diferente dos compostos por classes quimicas. Os dados
mostraram que o K* e os anions afetaram as reacdes primarias e secundarias,
modificando a formacao de varias espécies quimicas, como acidos carboxilicos,
alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, fenois e outros. Este trabalho contribui com
informacdes relevantes no que diz respeito ao potencial da vagem de Feijao-
Caupi (Vigna unguiculata) para obtencao de produtos quimicos finos com valor

comercial, como fendis e derivados.

Palavras chaves: pirdlise, catalise, sais de potassio, vagem de Feijao-Caupi

(Vigna unguiculata), bio-6leo.



ABSTRACT

The valorization of agricultural residues for the production of bio-oil is a promising
alternative, as it contributes to minimize the environmental impact. In this study,
the Caupi bean pod (Vigna unguiculata) was characterized and used as biomass
in the production of bio-oil. Conventional pyrolysis was conducted at 550, 600,
and 700 °C and N2 gas flow of 2, 5, and 7 mL min-1. Five different catalysts were
chosen for application in situ (KsPOas, K2HPO4, KH2PO4, K2CO3 e KCI) and the
pyrolysis was conducted in the best condition chosen from conventional pyrolysis
(600 °C, 5 mL mint nitrogen gas flow), catalyst ratio and biomass 20% wt. The
bio-oils obtained conventional pyrolysis were analyzed by element analysis,
thermogravimetry, infrared and by gas chromatography/mass spectrometry
(GC/MS). The bio-oils of catalytic pyrolysis in situ obtained were characterized by
gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS) and
comprehensive two-dimensional gas chromatography with time-of-flight mass
spectrometry GCxGC/TOF-MS. The physicochemical characterization showed
that the bean pod presented moisture content below 10%, high carbon (42.01%)
and oxygen (46.36%) contents, flow nitrogen (1.36%) and ash (4.36%) contents
and superior calorific power (17.55 MJ kg') The thermogravimetric analyses
demonstrate that there can be a relationship between the components of the
principal biomass (cellulose, hemicellulose, and lignin) and the compounds
present in the bio-oil. The application of GCxGC/TOF-MS was important to
resolve coeluted peaks from the GC/MS analysis, resulting in a different
distribution of compounds by chemical classes. The data showed that K* and
anions affected primary and secondary reactions, modifying the formation of
several chemical species, as carboxylic acids, alcohols, aldehydes, ketones,
ethers, esters, phenols and others. This work contributes with relevant
information regarding the potential of Caupi bean pod (Vigna unguiculata) for

obtaining fine chemicals with commercial value, such phenols and derivatives.

Keywords: pyrolysis, catalysis, potassium salts, Caupi bean pod (Vigna

unguiculata), bio-oil.
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1 INTRODUCAO

O setor energético contribui para o crescimento socioeconémico do pais,
melhorando a qualidade de vida da populagdo. Por outro lado, o consumo
exacerbado de energia provoca uma série de problemas ambientais. Atualmente, a
maior parte da energia usada é proveniente de recursos nao renovaveis, como
petréleo, gas natural e carvdo, 0s quais sdo os maiores causadores de problemas
atmosféricos devido a emissao de gases do efeito estufa, além da preocupacédo que

existe com relagdo ao desaparecimento dessas reservas energeéticas [1].

Os dados estatisticos globais fornecidos pela IEA (Agéncia Internacional de
Energia) (Figura 1) indicam que a matriz energética mundial € composta,
principalmente por fontes ndo renovaveis (86%), como carvdo mineral, petroleo e
derivados e gas natural, e as fontes renovaveis (energia solar, edlica, hidraulica e
biomassa) correspondem aproximadamente a 14%. No Brasil, a matriz energética é
representada por 54% de fontes n&o renovaveis, enquanto que, 46% sao de fontes
renovaveis, sendo 18,0% proveniente da biomassa de cana-de-acucar, 12,4% de
energia hidraulica, 8,7% de madeira e carvao vegetal e 7,0% de outras fontes

renovaveis [2].

Figura 1. Comparacao entre a matriz energética brasileira e a mundial. Fonte:
Adaptado de EPE, 2020 [3].

Brasil

Mundo 14% 86%

E Renovavel m®N3o renovavel



Esses dados revelam que no Brasil o consumo de energia oriundo de fontes
nao renovaveis é maior do que o de fontes renovaveis, no entanto, pode-se observar
que a matriz energética brasileira € mais renovavel do que a mundial. Isso significa
gue o Brasil vem contribuindo menos com a emissao de gases do efeito estufa,
devido a expansdo do setor sucroalcooleiro e outras fontes renovaveis, como as

fontes edlica, hidroelétrica e biodiesel [2].

Nesse cenario energético, a utilizacao de fontes de energia alternativa, como
a biomassa tem sido uma importante ferramenta por sua elevada disponibilidade,
baixo custo e potencial para gerar energia, combustiveis ou produtos quimicos [4-6].
Espera-se que o aproveitamento da biomassa venha a aumentar até 2030, tornando-
se suficiente para equilibrar as demandas totais de energia primaria e ainda serem

utilizadas para as demandas energéticas domésticas [7].

1.1 Biomassa

A biomassa pode ser definida como todo recurso renovavel oriundo de matéria
organica animal, vegetal de existéncia natural ou gerada pelo homem. E amplamente
aceito que a liberagdo de COz e H20 na atmosfera através da queima desses tipos
de materiais ndo excede a fixada na fotossintese, logo o balanco de emissées é
neutro, tornando-a uma fonte de bioenergia importante quando se refere a poluicédo

ambiental causada pelos gases do efeito estufa [8].

A biomassa do tipo lignocelulésica € um material a base de carbono,
renovavel, amplamente disponivel na natureza, e pode ser aplicado na producéo de
calor, biocombustivel, produtos quimicos e materiais (biopolimeros, nanocelulose)
devido a sua composicao [9]. Os trés principais componentes sdo a celulose,
hemicelulose e lignina, além de pequenas quantidades de extrativos e minerais,
conforme mostra a Figura 2. Esses compostos encontram-se distribuidos de forma
desigual na parede celular unindo o material e apresentam percentuais diferentes,
os quais dependem do tipo de biomassa, das condi¢cdes de maturacao e crescimento
[10].



Figura 2. Estrutura celular de biomassas lignocelulésicas. Fonte: Adaptado de Wang
et al. (2017) [10].

O agrupamento das macromoléculas de celulose forma as microfibras
resistentes, constituindo o esqueleto da parede celular e 0os espacos entre as
moléculas sdo preenchidos com hemicelulose e lignina. As ligacbes entre as
moléculas de celulose e hemicelulose ou lignina ocorrem através de ligacdes de
hidrogénio, enquanto que a hemicelulose e lignina se ligam por meio de ligacdes de

hidrogénio e covalentes [10].

A celulose é um homopolissacarideo ndo ramificado abundante na parede
celular das plantas, representando em torno de 35 a 50% em massa e tem como
formula quimica (CeH100s)n, Onde n € o grau de polimerizagdo. Sua estrutura
molecular pode ter entre 10.000-15.000 mondémeros de D-glicose unidas por ligacbes
glicosidicas B-1,4 [11]. Essas ligacfes de hidrogénio intra e intermoleculares fazem
com que microfibrilas sejam formadas conferindo um grau de organizacéo,
resisténcia mecanica e estabilidade quimica, caracterizando a celulose como uma

molécula amorfa que apresenta fases cristalinas (altamente ordenadas) [12].

A hemicelulose consiste em uma macromolécula de cadeia curta, ramificada

e amorfa, representando cerca de 15 a 30% em massa da composic¢ao do vegetal.



E formada por unidades polissacaridicas de cinco e seis carbonos, como xilose,
arabinose, glicose, manose, galactose, &cidos urbnicos e grupo acetila,
apresentando grau de polimerizagdo muito menor quando comparada com a
celulose e lignina [13]. Esses acucares estdo ligados entre si principalmente por
ligagbes glicosidicas 3-1,4, formando uma estrutura principal composta por um tipo
especifico de residuo a partir do qual surgem ramificacfes laterais de cadeias curtas
de outros compostos e pectinas. Essa matriz € altamente ordenada e dinamica,
podendo tornar-se mais rigida ou mais fraca conforme as necessidades da planta
[14].

A lignina é um polimero aromatico altamente ramificado e recalcitrante,
constituida por unidades de fenil-propano substituidas com hidroxilas ou radicais
metoxi, conhecidas como unidades de siringil (S), guaiacil (G), e p-hidroxifenil (H).
As ligacOes existentes entre 0s anéis aromaticos e grupos alifaticos sao do tipo C-O
(carbono-oxigénio) ou C-C (carbono-carbono). Seu percentual em biomassas
lignocelulésicas varia entre 10 e 25%, trata-se de uma molécula insoltvel em agua,
estavel quimicamente e atua como ligante das moléculas de hemicelulose e celulose

desempenhando acao protetora das fibras [15].

Os extrativos e minerais sdo 0s componentes nao estruturais existentes em
peguenas quantidades nas biomassas. Podem ser divididos em compostos alifaticos
(gorduras e ceras), terpenos e terpendides e compostos fendlicos, cujas quantidades
dependem do tipo de biomassa e do local de desenvolvimento do vegetal. Quando
a biomassa é rica em elemento inorganico, como potassio, calcio, magnésio, ferro
entre outros, observa-se que exercem uma influéncia na pirélise do bio-6leo, pois

eles atuam como catalisadores no processo [10].

Nesse contexto, a alta heterogeneidade da biomassa a consolida como uma
importante matéria-prima para biorrefinaria, que visa o0 processamento de cada
componente de forma sustentavel, agregando valor as fontes renovaveis e locais,

como por exemplo os residuos de biomassa.



1.1.1 Residuos de biomassa

As biomassas disponiveis para fins energéticos pertencem aos seguintes

setores: agricola, florestal e industrial [16]. A Tabela 1 lista alguns tipos de biomassa.

Tabela 1. Biomassas disponiveis como fonte de energia renovavel. Fonte: Adaptado
de Cai et al. (2017) [16]; Garcia et al. (2017) [17].

Setor Tipo Exemplos
Agricultura Culturas e residuos Culturas herbaceas, cana-
de-acucar, milho, palha de
milho, palha de trigo, talo
de milho, talo de algodao
Florestal Silvicultura e subprodutos Plantacdes de rotacao
florestais curta, como alamo,
eucalipto, salgueiro, lascas
de madeira
IndUstria Residuos agroindustriais e  Casca de arroz, bagaco da
residuos da industria da cana-de-acUcar, espiga de
madeira milho, serragem de
serrarias
Outros Residuos lignoceluldsicos Residuos de parques e

jardins, como podas, relva.
Residuos humanos,
animais, urbanos,
aguaticos, biomassa

microbiana, fungos

Os residuos sao materiais de baixo custo com diversidade em termos de

composicdo quimica e tem sido amplamente convertido em energia,
biocombustiveis, polimeros ou produtos quimicos, atendendo as preocupacfes
ambientais, reduzindo a dependéncia aos recursos fésseis e aumentando a

eficiéncia econémica [9].

Antigamente, os residuos organicos eram queimados ou naturalmente

convertidos em fertilizantes organicos. A queima dos residuos libera na atmosfera



compostos como monoxido de carbono, Oxido nitroso, diéxido de nitrogénio e
particulas capazes de formar o 0zénio e &cido nitrico contribuindo para a deposicéo
de acido, causando risco para a saude humana e ecoldgica. Além disso, o despejo
inadequado desses residuos em aterros sanitarios tem contribuido para a emissao
de gases do efeito estufa (metano e didxido de carbono) acelerando o aquecimento

global e os fendmenos de mudancas climaticas [9].

A quantidade de residuos gerado pelas industrias alimenticia e agricola
aumenta de forma simultdnea com o crescimento da populacdo e expansédo da
industrializagao [18]. Segundo os estudos divulgados pelo Banco Mundial em 2018,
2 bilhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos sdo gerados anualmente no
mundo. Destes, o0s residuos organicos representam 44% do total de residuos
gerados globalmente [19]. Estima-se que até 2050 a quantidade gerada seja de 3,4

bilhdes de toneladas de residuos orgéanicos [20].

No Brasil, a geracao total de residuos solidos urbanos subiu de 67 milhdes de
toneladas em 2010, para 79,6 milhdes de toneladas, em 2019. Até 2050, a producao
de residuos podera alcancar 120 milhdes de toneladas por ano [21]. Isso significa
gue o brasileiro ainda continua produzindo muito lixo, causando sérios problemas de

saltde ou ambientais devido ao seu descarte de forma incorreta.

1.1.2 Residuo agricola de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata)

Entre os varios tipos de residuos lignocelulosicos, os de origem florestal e
agricola sdo os mais promissores por sua abundéancia, pelo custo relativamente
baixo e por ndo competirem diretamente com a producdo de alimentos [16]. Os
residuos agricolas constituem todo material derivado das culturas agricolas
formados por folhas e caules de plantas (palha ou vagem), os quais geralmente sao

utilizados pela queima direta em caldeiras ou fornos [22].

Como o Brasil € um pais de clima tropical e subtropical, essas boas condicdes
climaticas favorecem o desenvolvimento de iniUmeros produtos agricolas, dentre
estes se destaca o cultivo de graos, como o feijao. O Brasil é considerado o terceiro

maior produtor mundial de feijdo-comum (Phaseolus vulgaris L.) com produgao



meédia anual de 3,5 milhdes de toneladas e € um dos principais alimentos

consumidos pela populacéo [23].

O cultivo do feijdo implica na geracdo de grandes quantidades de residuos
provenientes do beneficiamento/processamento do gréao. A literatura reporta poucos
trabalhos com o residuo de feijao para diversas finalidades, por exemplo Magalhaes
et al. [24] avaliaram o efeito da substituicdo do farelo de soja pelo residuo de feijao-
comum (Phaseolus vulgaris L.) em racdes para vacas em lactacdo sobre as
seguintes variaveis: consumo e digestibilidades totais aparentes dos nutrientes,
producdo e composicao do leite e eficiéncia alimentar e observaram que a incluséo

do residuo de feijao a dieta ocasionou reducdo no desempenho dos animais.

Existem diversas espécies e tipos de feijao cultivados e sua ocorréncia €
bastante regional e cultural, como por exemplo o feijado-caupi € uma das principais
culturas alimentares do Nordeste brasileiro e possui propriedades desejaveis como
altos teores de energia, proteinas, fibras, minerais, baixo conteudo lipidico e alta

proporcao de acidos graxos insaturados [25].

O feijdo-caupi era classificado nos géneros Phaseolus e Dolichos, mas, em
1894, Savi passou a classifica-lo no género Vigna. Sendo assim, a classificacédo
cientificamente aceita nos dias de hoje € que o feijao-caupi € um vegetal pertencente
as Dicotyledonea, da ordem Fabales, familia Fabaceae, género Vigna, espécie Vigna
unguiculata (L.) Walp. Conhecido por varios nomes, dependendo da regido, por
exemplo, feijdo-macassa e feijao-de-corda, no Nordeste, feijao-de-praia, feijdo-da-

col6nia e feijao-de-estrada, no Norte e feijao-miudo na regido Sul [26].

O feijdo-caupi, tradicionalmente uma cultura da agricultura familiar no
Nordeste semiarido, apresenta um alto valor nutritivo e baixo custo de producéo
(Figura 3). Em Sergipe, € amplamente cultivado por pequenos produtores locais
principalmente nas regifes do alto sertdo, agreste central e sul sergipano com
destaque para o municipio de Poco Verde, o qual é considerado como maior produtor
estadual deste grao, cuja producdo média foi de 3,376 toneladas no periodo de 2011
a 2017 destinado a abastecer outros estados além de garantir o consumo local [23,
27].



Figura 3. Plantacdo de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata), produto e subproduto da
colheita. Fonte: Proprio autor.

cao Feijao-Ca
(Vigna unguiculata;

Vagem Feijao-Caupi
(Residuo)

Assim, a valorizacdo de residuos lignoceluldsicos derivados da cultura do
feijdo contribui de forma significativa para producdo de biocombustiveis e produtos
da quimica fina, uma vez que os subprodutos oriundos desse tipo de atividade,
somente sdo empregados como racdo para animais ou descartados de forma
inadequada no meio ambiente. Segundo Schneider et al. [28], os principais residuos
de feijdo sdo compostos por palha e vagem, totalizando um fator residual de 53%
sobre o total produzido. Estudos mostram que aproximadamente 10% de todos o0s
residuos agricolas sao reutilizados em processos agricolas, porém prevé-se que até
2050 40% desses residuos sejam aproveitados para producdo de novos produtos

como biocombustiveis, energia, insumos quimicos, biomateriais, biopolimeros [7].

Diante disso, uma forma de melhor aproveitar as biomassas € realizar o
estudo de caracterizacdo do material, aprofundando o conhecimento sobre as
propriedades fisicas, quimicas, estruturais e seu comportamento térmico, ja que se
trata de um material em que a organizacdo e a composi¢ao variam de uma espécie

para outra [29].



1.2 Caracterizagédo da Biomassa

As propriedades das biomassas lignocelulésicas influenciam nos processos
térmicos bem como nos produtos finais de conversdes. As caracteristicas fisicas
podem ser determinadas através da analise aproximada, a qual permite avaliar o teor
de umidade, cinza, material volétil, carbono fixo, solido total e poder calorifico. Por
outro lado, a analise quimica é realizada pela analise final com a determinacéo da

composicdo elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre) [8].

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
também empregada na andlise composicional e estrutural das biomassas
lignoceluldésicas por meio da deteccdo de grupos funcionais [30]. Outra técnica
aplicada na caracterizagdo das biomassas para obtencdo de energia ou
combustiveis é a termogravimetria (TG). Esse tipo de analise tem como finalidade
avaliar os mecanismos de decomposicéo térmica de cada componente da biomassa.
Além disso, uma metodologia baseada na deconvolucdo da curva DTG pode ser
obtida para determinacdo do célculo da quantidade de hemicelulose, celulose e
lignina, uma vez que os picos caracteristicos de cada componente sao bem definidos

e separados [31].

A caracterizacao fisico-quimica de diversos residuos agroindustriais como
Oleo de palma, casca de palmeira, casca de arroz, palha de arroz, entre outros foi
realizada para avaliar a qualidade das matérias-primas e de que forma essas
caracteristicas influenciariam na eficiéncia de conversdo e no potencial do
biocombustivel. As analises basearam-se na determinacdo da composicao
elementar (CHNS/O), poder calorifico e conteddo lignocelulésico. Além disso,
técnicas analiticas, como infravermelho (FT-IR), termogravimetria (TG), difracdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XRF) foram usadas
para identificar os grupos funcionais, degradacdo térmica, cristalinidade e

componentes metélicos destes residuos, respectivamente [32].

Portanto, a compreenséo de todas as propriedades é fator preponderante,
visto que a composicao da biomassa e as caracteristicas dos produtos que se deseja

obter definem a escolha do processo de converséo energética.
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1.3 Processos de conversao da biomassa

A biomassa lignocelulésica pode ser utilizada na obtencdo de energia pela
combustéo direta para produzir calor e por rotas bioquimicas ou termoquimicas para

producéo de biocombustiveis [33].

Os biocombustiveis podem ser sélidos, liquidos ou Qasosos,
predominantemente obtido da biomassa e podem ser classificados como primarios,
0S quais sdo obtidos diretamente a partir da lenha, plantas, florestas, residuos
animais e de culturas e em biocombustiveis secundarios ou de segunda geracéo,
gue sdo aqueles geralmente obtidos por processos bioquimicos e/ou termoquimicos
[34].

A Figura 4 esquematiza os principais processos de conversao da biomassa,
suas respectivas caracteristicas, seus produtos e possiveis aplicacdes. A depender

do processo podem ser gerados combustiveis soélidos, liquidos ou gasosos [34, 35].

Figura 4. Processos de conversao da biomassa. Fonte: Adaptado de Bridgwater,
2012 [35].
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Entre os processos apresentados (Figura 4), a conversao térmica € um dos
mais eficientes para converter biomassa em biocombustiveis de segunda geracéo e
produtos quimicos. Tal eficiéncia deve-se sua rapidez, operacdo simples e
flexibilidade no tipo de biomassa. Nesse processo, a degradagédo da matéria organica

ocorre em temperaturas e pressées muito elevadas formando produtos liquido (bio-
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0leo), gasoso (biogas) e sélido (biocarvao). Dentre estes métodos de conversao,

destaca-se a pirolise [36].

1.3.1 Pirdlise

O termo pirdlise € de origem grega, no qual o prefixo pyr ou pyrés significa

fogo, e lysis, quebra, ou seja, refere-se a quebra na presenca de calor [37].

A pirdlise consiste na conversdo da biomassa sob determinadas temperaturas
em auséncia de oxigénio gerando trés produtos de diferentes aspectos: sélido
(biocarvao), liquido (bio-6leo) e gasoso (biogas). Existem varios tipos de pirélise, que
incluem a carbonizacéo, a pirélise convencional ou lenta, a rapida, a flash-liquido, a
flash-gas, a hidropirdlise, a metano-pirdlise, a ultra-pirdlise e a pirolise sob vacuo,
sendo que a escolha de qualquer um desses processos vai depender da
caracteristica quimica da matéria-prima e das condi¢cdes operacionais, como taxa de
aguecimento, tempo de residéncia do vapor e parametros do reator e do destino final

dos produtos [38].

Geralmente, a pirélise rapida € mais promissora pelo fato de maximizar o
rendimento do bio-6leo (50-70% em massa), pois envolve altas taxas de
aquecimento (> 10-200 °C/s) e tempos de residéncia de vapor curtos (< 2 s),
enquanto que a pirolise lenta favorece a formacdo de biocarvdo, devido ao longo
tempo de permanéncia da biomassa no reator, temperaturas variando de 300 a 700
°C, baixa taxa de aquecimento favorecendo as reacdes de repolimerizacdo. A ultra-
pirélise se caracteriza por taxas de aquecimento muito altas e tempos de residéncia
menores que 0,5 s, resultando em rendimentos de bio-6leo muito altos (75-80% em
massa) [39,40].

Com o desenvolvimento de pesquisas visando o aprimoramento do processo
de pirdlise, a distribuicdo, a composicdo quimica e as propriedades dos produtos de
pirélise, técnicas mais recentes, como a pirolise por micro-ondas e a pirdlise catalitica
vém sendo estudadas. A pirélise por micro-ondas € a mais eficiente em termos
energéticos devido a sua menor entrada de energia e menos geragcao de cinzas,

enquanto que a pirdlise catalitica € um processo que combina a pirdlise da biomassa
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e 0s processos de reforma ou craqueamento na presenca de um catalisador para

converter a biomassa em bio-6leo de alta qualidade [41].

Carrier et al. [42] realizaram pirdlise de diferentes residuos agricolas em reator
de leito fluidizado borbulhante para producéo de bio-6leo e biocarvdo. As condi¢cdes
de pirdlise foram 500 °C sob fluxo de nitrogénio 2,4 m® hl. Nesse estudo foi
alcancada alta producao de bio-6leo da palha e sabugo de milho, variando entre 51,1
e 66,9% em massa, respectivamente. No entanto, os altos rendimentos de biocarvao
para as mesmas matérias-primas, variando de 9,3 para 22,3% foram atribuidos a
presenca da hemicelulose, que poderia ter atuado impedindo a desvolatilizacdo de
inorgéanicos e, também ao 6xido de silicio que nesses materiais foram determinados
em altas quantidades, sendo catalisadores nas reacgdes de repolimerizacdo em

beneficio da formagéo de carvao e gas.

Fu et al. [43] realizaram a pirdlise rapida da palha de milho em reator de
cilindro rotativo concéntrico duplo para avaliar os rendimentos e as caracteristicas
dos produtos em funcdo da temperatura. As pirdlises foram realizadas variando-se
as temperaturas de 400 a 700 °C. O maior rendimento de bio-6leo (48,3%), biocarvao
(26,8%) e biogas (24,9%) foram alcancados a 500 °C. O bio-6leo apresentou reducao
de 22,3% para 18,9% no teor de fendis com 0 aumento da temperatura de 450 para
600 °C, sendo os guaiacOis e alquilfendis os compostos majoritarios, as cetonas
mostraram aumento continuo de 15,8% para 23,0%, destacando a hidroxiacetona. A

determinacao de acido acético teve teor maximo de 9,4% a 500 °C.

A conversdo de biomassa pelo processo de pirdlise é influenciada pelos
constituintes majoritarios (celulose, hemicelulose e lignina), bem como pelos
minerais existentes na biomassa, 0s quais contribuem para a complexidade dos
produtos finais. Esses polimeros apresentam proporcdes diferentes e a degradacao
ocorre via mecanismos de reacdes primarias (carbonizacdo, despolimerizacéo e
fragmentacdo) e reacdes secundarias, as quais dependem da temperatura do reator,
da taxa de aguecimento ou até mesmo das interacdes entre 0s componentes,

inibindo ou favorecendo a formacao de certos compostos [44].
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1.4 Produtos da Pir6lise

1.4.1 Biocarvao

O biocarvéao definido como produto sélido da pirélise consiste em um material
amorfo obtido de materiais organicos. E altamente estavel e rico em carbono, seja
na forma de aroméaticos simples ou condensados [45]. Suas propriedades fisicas
incluem densidade de particula, area de superficie e distribuicdo de tamanhos de
poro, enquanto que as propriedades quimicas incluem pH, carbono, nitrogénio e
fosforo total, condutividade e capacidade de troca catidnica [46]. Essas
caracteristicas podem variar a depender do tipo de biomassa e das condi¢cdes de

pirélise [47].

O biocarvédo apresenta quantidades de carbono em torno de 65 a 95%,
dependendo da composicéo inicial da biomassa e das condi¢cdes de operacédo da
pirdlise, enquanto que, os teores de hidrogénio e oxigénio diminuem

progressivamente com o aumento da temperatura de pirdlise [48].

O biocarvéo possui varias aplicacoes: reter nutrientes, melhorar a qualidade
e a fertilidade dos solos, atuando como sequestradores potenciais de carbono devido
a sua estrutura ser mais recalcitrante com a presenca de carbono mais estavel, o
gue facilita a retencao de agua e nutrientes do solo por periodos mais longos do que

se utilizasse o carbono organico original [49].

Também pode ser utilizado como adsorvente, pois apresenta estruturas de
carbono com area superficial do tipo macro, micro ou mesoporoso, grupos funcionais
ativos, pH alcalino, além de ser um excelente precursor na producdo de carvao
ativado [50]. Girgis et al. [51] investigaram os residuos lignocelulésicos oriundos de
sementes oleaginosas e cascas de feijao. Os materiais foram submetidos a trés
processos de tratamento térmico: pirélise a 500 °C; ativacdo de vapor a 850 °C e
ativacdo quimica com HzPO4 a 500 °C. O objetivo do trabalho foi preparar um
material adsorvente a base de carbono para aplicar na absorcédo do corante azul de

metileno em solucdo aquosa.

Outros trabalhos foram encontrados na literatura empregando biocarvao a

base de cascas de feijdo para a remocdo do farmaco ndo esteroidal e anti-
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inflamatorio lbuprofeno e cloridrato de ranitidina de aguas contaminadas [52-53].
Esses estudos corroboram o objetivo do presente trabalho na exploracdo dos
residuos da cultura agricola do feijdao para serem usados na producdo de

biocombustiveis e produtos quimicos de valor agregado.

Como catalisador, o biocarvdo também tem potencial para ser utilizado em
pirdlises cataliticas, gaseificacdo, esterificacdo de bio-6leo, reforma de alcatréo,
tratamentos hidrotérmicos e melhoramento (upgrading) de bio-6leo. Porém, é
importante frisar que para esta finalidade, o biocarvao precisa passar por um
processo de ativacdo para aumentar a area superficial e preenché-la com grupos

funcionais altamente reativos [45].

He et al. [54] realizaram a pirolise de diferentes residuos de culturas agricolas
para avaliar o efeito da temperatura nas propriedades fisico-quimicas do biocarvao
e biogas. Os experimentos de pirolise foram realizados com taxa de aquecimento de
10 °C min! nas temperaturas de 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 °C e tempo de
pirdlise 30 minutos. Os rendimentos de biocarvdo dos residuos diminuiram
acentuadamente com o aumento da temperatura de 300 para 400 °C, enquanto que
o rendimento de biogas aumentou quando a temperatura passou de 300 para 600
°C. Os resultados mostraram que o biocarvao de residuos de colheita (palha de trigo,
palha de arroz, palha de milho e caule de algoddo) produzidos a 450 °C possui

grande potencial para ser utilizado como combustivel e fertilizante.

1.4.2 Biogas

O biogéas € o gas ndo condensavel do processo de pirdlise, o qual pode ser
empregado como fonte de calor no préprio processo, ser usado como combustivel
para fins de combustao industrial ou em turbinas a gas para producao de eletricidade.
A sua composicao inclui hidrogénio (H>),, dioxido de carbono (CO2), mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos de baixa massa molecular como metano (CHa), etano
(C2Hse) e etileno (C2H4) e o0 percentual de cada um desses constituintes esta
relacionado com a composi¢cao quimica da biomassa e com as variaveis do processo

de pirdlise [1].
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O CO2 produzido durante a pirGlise tem sua origem na decomposi¢cdo da
hemicelulose, o CO na degradacao da celulose, enquanto que Hz e CH4 s&o oriundos
da lignina devido a presenca de quantidades elevadas de grupos metoxilas e anéis
aromaticos. A composicao desses gases ¢ influenciada por diversos fatores, como
matéria-prima, temperatura, design do reator, tempo de residéncia dos volateis na

zona pirolitica, uso de catalisadores, entre outros [55].

O géas ou hiogas possui varias aplicacdes: sintese de hidrocarbonetos e
produtos quimicos, producdo de calor e eletricidade, reciclagem no préprio processo

de pirdlise [55].

Enfase vem sendo dada ao refino do biogas e a sua utilizagido na producéo
de gas de sintese (Syngas) atendendo as demandas de sustentabilidade. O Syngas
€ caracterizado por ser uma mistura de hidrogénio (H2) e monoxido de carbono (CO)
gue serve como matéria-prima para produzir hidrogénio, calor, energia elétrica e
combustiveis liquidos, sendo promissor para substituir o gas de sintese de origem

nao renovavel [56].

Li et al. [57] estudaram o potencial energético da borra de café. A pirdlise foi
realizada com a temperatura de 500 °C e taxa de aquecimento de 10 e 60 °C min,
0s compostos volateis foram Hz, CO, CO2, C2H4 e C2Hs e a sua identificagéo foi feita
por micro cromatografia gasosa. A menor taxa de aquecimento favoreceu a producao

dos gases com 12,2%.

Mlonka-Medrala et al. [58] realizaram a pirdlise da palha de aveia para
determinar os parametros de processos mais promissores na producdo de biogas.
As pirolises foram realizadas variando as temperaturas de 300 a 600 °C em reator
vertical de semi-batelada. Os resultados mostraram que a qualidade do gas pirolitico
aumentou com a temperatura tanto em termos de rendimento quanto de
concentragdo dos componentes gasosos (H2 e CH4), enquanto a concentragédo de

CO2 diminuiu com a temperatura.
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1.4.3 Bio-6leo

O bio-6leo, produto liquido da pirdlise, tem como um dos principais
constituintes a agua, a qual representa cerca de 15-35% em massa de bio-6leo. E
corrosivo devido aos acidos organicos e imiscivel aos combustiveis fésseis, mas
pode ser usado na industria petroquimica quando apresenta uma composic¢ao rica
em hidrocarbonetos aromaticos ou olefinas. A natureza do bio-6leo leva a
constituicdo de substancias com baixa massa molecular e a depender do tipo de
biomassa pirolisada a sua composicao final pode variar. Quando a biomassa é
constituida basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, os produtos finais sdo

provenientes da despolimerizacéo e da fragmentacdo desses componentes [59].

O bio-6leo tem futuro promissor como combustivel de transportes ou fonte de
produtos quimicos de valor agregado. A sua composicao inclui uma variedade de
substancias quimicas classificadas de acordo com seu grupo funcional, como por
exemplo, fendis, furanos, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres e

hidrocarbonetos [60].

A composicao quimica do bio-6leo o impede de ser aplicado diretamente como
biocombustivel devido as suas propriedades fisico-quimicas, que influenciam de
forma inadequada na qualidade do produto. As principais propriedades sao

discutidas abaixo:

- Agua: principal constituinte do bio-6leo (15-30% em massa), origina-se das
reacdes de despolimerizacéo e desidratacdo dos componentes da biomassa durante
a pirélise, bem como da umidade da biomassa inicial. O bio-6leo é considerado uma
microemulsdo, por isso elevada quantidade de agua ocasiona a quebra desta
emulsao e o bio-6leo tende a separar em uma fase aquosa e outra organica. A agua
no bio-6leo apresenta vantagens como diminui¢cdo da viscosidade, diminuicdo na
emissdo de poluentes (NOx e particulas ndo queimadas), facilita o transporte e a
atomizacdo em motores a combustdo. Por outro lado, quando em elevadas
guantidades essa substancia diminui o poder calorifico, provocando perda de

eficiéncia em processos de combustao [61].

A presenga de agua no bio-6leo influencia diretamente no teor de oxigénio,

portanto, quanto maior o teor de agua menor o poder calorifico do bio-6leo. O alto
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teor de oxigénio implica no valor calorifico em torno de 15-30 MJ kg, ou seja, 40%
menor que o dos combustiveis fosseis (41-43 MJ kg'). Além do oxigénio proveniente
da agua, outros compostos oxigenados como fendis, ésteres, acidos, cetonas e
alcoois tornam o bio-6leo mais polar, instavel e corrosivo [61].

- Acidez e corrosividade: a acidez do bio-6leo é determinada como o pH, o
qual varia entre 2 e 4. O pH representa a corrosividade do bio-6leo, mas néo indica
a concentracdo de seus constituintes acidos. O bio-6leo, por ser um liquido escuro,
ndo € adequado medir o seu pH utilizando medidores convencionais (phmetros),
portanto a determinagdo do numero de acidos total utilizando a norma ASTM D 664
pode ser aplicada. Nesse caso, a acidez é medida de acordo com a quantidade de
hidroxido de potassio (KOH) em miligrama que € necesséaria para neutralizar os
acidos em um grama de 0leo [62]. A acidez torna o bio-6leo um produto corrosivo e
instavel, impedindo sua aplicacdo em combustivel para motores. Essa acidez é
devido a presenca da agua, compostos oxigenados e altas temperaturas decorrentes

do processo de decomposicao da biomassa [61].

- Viscosidade: o bio-6leo é um liquido viscoso com valores de viscosidade na
faixa de 10-100 cSt a 50 °C, devido ao seu alto teor de agua, resultando em boas
propriedades de fluxo quando pré-aquecido. A viscosidade aumenta a medida que o

Oleo envelhece [63].

- Densidade: A densidade dos Oleos combustiveis comerciais para motores
a diesel, segundo a legislacéo varia de 0,80 a 0,90 kg dm3, em contrapartida, o bio-
O0leo da pirdlise de diferentes biomassas (algas e madeira) foi relatado com
densidade entre 1,0 e 1,2 kg dm3, sendo esta maior que a do 6leo combustivel. Isso
dificulta sua injecdo em motores e leva a emissdes de poluentes pesados (NOx e

SOy) quando submetido a queima direta em motores [61].

- Teor de sélidos: os sélidos presentes no bio-6leo sdo encontrados na forma
de carvéo e cinzas, causando problemas de estocagem, armazenamento e Corrosao.
O carvao tem acao catalitica nas reacfes de envelhecimento do bio-6leo, com isso
aumentando a sua viscosidade. As cinzas constituidas basicamente por metais

contribuem para processo de corrosao [64].

- Estabilidade: o bio-6leo consiste de uma mistura complexa rica em

compostos oxigenados altamente reativos, caracterizando-o como um produto
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instdvel. Este produto quando armazenado provoca mudancas nas suas

caracteristicas fisico-quimicas, que acelera o envelhecimento do liquido.

Durante a estocagem do bio-6leo vérias reacdes podem ocorrer, incluindo a
esterificacdo de alcoois com &cidos organicos, homopolimerizacdo de aldeidos,
hidratacdo de aldeidos ou cetonas com 4gua, formacgédo hemiacetal de um alcool com
um aldeido, reacfes de aldeidos com compostos fendlicos para formar resinas e
agua, adicdo de alcool e condensacédo olefinica, polimerizacdo de furanos, entre
outras. Essas reacles alteram as propriedades fisico-quimicas (viscosidade,
densidade, poder calorifico, teor de sélidos, pH, acidez), bem como a composi¢céo
qguimica do bio-6leo, devido a diminuicdo dos compostos como fendis, cetonas,

aldeidos, entre outros [65].

A temperatura € um parametro que interfere na estabilidade térmica do bio-
O0leo, pois quando muito altas aceleram as reacfes de envelhecimento.
Temperaturas acima de 80 °C causam decomposicao parcial dos componentes do
bio-Oleo, perda de volateis e aumento da viscosidade devido as reacdes de

polimerizacdo que formam moléculas com maior massa molecular [66].

O entendimento das propriedades fisico-quimicas do bio-6leo fornece uma
visdo da sua aplicacdo na combustdo direta em fornos, caldeiras e turbinas a gas
para gerar calor e energia. Como combustivel de transporte etapas de melhoramento
nas suas propriedades sdo fundamentais. No entanto, as principais aplicacdes sao
como matéria-prima para producao de resinas, adesivos, flavorizantes e fertilizantes
e como intermediario na producdo de combustivel. Isso gera a possibilidade de
viabilizacdo econbmica em uma biorrefinaria com combustiveis e produtos quimicos

sendo produzidos de forma otimizada [67].

Para o uso do bio-6leo como combustivel se faz necessario a definicdo de
critérios de qualidade mediante a utilizacdo de métodos e normas semelhantes as
aplicadas aos combustiveis fosseis. A qualidade pode estar relacionada ao
manuseio, armazenamento, transporte, caracteristicas de producéo e aplicagéo final
do bio-6leo. Por exemplo, a estabilidade térmica e oxidativa sdo parametros
importantes para armazenagem e transporte. O conteudo de agua também afeta a

gualidade do bio-6leo de forma positiva diminuindo a viscosidade, mas ao mesmo
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tempo reduz o poder calorifico superior dificultando a sua aplicagdo em motores de

gueima [68].

As propriedades do bio-6leo e métodos de andlise foram publicadas por
Oasmaa e Peacocke [69]. Os autores relataram adaptacdes e modificagcdes nas
analises propostas pelo Technical Research Centre of Finland (VTT), uma vez que
existem diferencas nas caracteristicas do bio-6leo quando comparado aos
combustiveis fosseis, Sendo assim, em 2009, a American Standard Tests Methods
(ASTM) publicou o padrdo D 7544 (Standard Specification for Pyrolysis Liquid
Biofuel) que define as especificagbes para métodos analiticos aplicado ao bio-6leo
com objetivo de padroniza-lo para uso como combustivel em fornos e caldeiras

industriais [70].

1.5 Caracterizacéo do Bio-6leo

O bio-6leo é formado por uma mistura complexa de compostos organicos e
agua gerada por reacdes quimicas e pela umidade da biomassa. Sendo assim, a
caracterizacao quimica dessa fracao € fundamental para se conhecer a qualidade, o
nivel de toxicidade e a estabilidade do produto, além de avaliar as condicbes do
processo de pirdlise e investigar a possibilidade do bio-0leo se tornar fonte de
combustivel renovavel ou um produto quimico. Diversas técnicas analiticas de
separacao e identificacdo sao utilizadas para essa finalidade. Dentre essas técnicas,
destacam-se a cromatografia gasosa (GC), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN), espectrometria de massas (MS), além dos métodos térmicos, como exemplo
a termogravimetria (TG). Essas técnicas sdo as mais empregadas devido a

disponibilidade de instrumentalizacdo, rapidez, preciséo e sensibilidade [71,72].

Betemps et al. [73] produziram bio-6leo a partir da pirélise rapida da casca de
arroz. As pirdlises foram realizadas em reator de aco inoxidavel nas temperaturas de
500 e 700 °C, tempo de permanéncia 15 min, taxa de aquecimento 30 °C mint e
fluxo de nitrogénio 35 mL min. O bio-6leo coletado passou por um processo de
extracdo liquido-liquido com diclorometano para separacdo das fases aguosa e
organica. A fase organica (bio-6leo) foi analisado qualitativamente e

guantitativamente por GC/MS. Na analise qualitativa, os compostos foram
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tentativamente identificados por comparagcdo dos espectros usando o banco de
dados da biblioteca NIST e WILEY. Para andlise quantitativa foram utilizados 11
padrdes (mistura de fendis e benzofurano). Os resultados permitiram a identificacéo
de compostos pertencentes as classes dos acidos carboxilicos, élcoois, aldeidos,
cetonas, éteres, hidrocarbonetos e fendis, sendo o0s compostos fendlicos

determinados em maior concentracao.

Silva et al. [74] empregaram a cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada com espectrometria de massas por tempo de voo
(GCXGC/TOF-MS) para elucidar a composi¢ao quimica do produto liquido da pirélise
lenta das sementes de crambe (Crambe abyssinica). Os experimentos de pirélise
foram realizados em forno tubular Carbolite a 400 °C. O bio-0leo e a fase aquosa
foram separados por diferenca de densidade. Ambas as fases aquosas e bio-0leo
foram analisadas por GCxGC/TOF-MS. No bio-6leo analisado por GCxGC/TOF-MS
foram identificados 1400 analitos e as classes mais abundantes foram os
hidrocarbonetos (448,6 mg g!) e nitrogenados (172,2 mg g). De modo geral, o perfil
da fase aquosa e bio-6leo foram diferentes em termos de compostos identificados.
O bio-6leo analisado por GCxGC/TOF-MS mostrou-se um liquido rico em
hidrocarbonetos e compostos nitrogenados, principalmente nitrilos, que sé&o
compostos heteroatdbmicos facilmente hidrotratados para um biocombustivel mais
limpo. Por outro lado, a fase aquosa teve um perfil mais polar com compostos

contendo O e NO de menor massa molecular em maiores concentracoes.

Em outro estudo, Moraes et al. [75] investigaram a composicéo qualitativa dos
bio-Gleos de casca de arroz e caroco de péssego empregando a GCxGC/TOF-MS.
As pirdlises de ambas as biomassas foram realizadas a 700 °C. No total, foram
detectados 503 e 705 compostos nos bio-6leos da casca de arroz e caroco de
péssego, respectivamente. Fendis e cetonas foram as principais classes de ambos
0s bio-6leos. Guaiacol e furfural foram identificados com maior proporcdo nos bio-
Oleos de casca de arroz e caroco de péssego, respectivamente. Além desses
compostos também foram identificados compostos acidos, éteres, aldeidos entre

outros.

Conforme os trabalhos citados é evidente que a natureza do bio-6leo esta
relacionada aos diferentes tipos de biomassas e as condi¢des de producdo. Com

isso, a elucidacdo dos componentes quimicos desempenha um papel importante no
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processo para saber se algumas caracteristicas do produto precisam ser melhoradas
a fim de que este possa ser utilizado como um combustivel, ou como uma fonte de

produtos quimicos de valor agregado.

1.6. Melhoramento (upgrading)

As propriedades fisico-quimicas do bio-6leo como elevado teor de agua,
acidez, densidade, viscosidade, compostos oxigenados, corrosividade e
instabilidade térmica limita o seu uso em substituicdo aos combustiveis fésseis.
Como alternativa aos recursos ndo renovaveis, a producdo de bio-6leo rico em
compostos com valor agregado tem sido amplamente investigada, mediante a
aplicacado de etapas de melhoramento (upgrading) como forma de resolver estes

inconvenientes [76].

Alguns métodos quimicos de melhoramento incluem a separagéo de fases do
bio-0leo (reducdo de agua), hidrotratamento (reduzir nitrogénio, enxofre e
viscosidade), hidrodesoxigenacao (reduzir oxigénio), esterificacdo (reduzir acidos),
hidrocragueamento e cragueamento catalitico (melhorar relacdo H:C e cetanos),

emulsificacao (prevenir separacao das fases) [76].

Aplicando essas tecnologias, diversos trabalhos na literatura vém sendo
relatados:

Shu et al. [77] prepararam um catalisador 2% Ru/TiO> usando meétodo
fotoquimico a temperatura ambiente para conduzir a hidrodesoxigenacdo de
compostos fendlicos e do bio-6leo derivado da pirdlise da palha de algodao. O
catalisador foi eficaz na hidrodesoxigenacdo de compostos fendlicos e bio-6leo
devido a sua alta dispersao. Guaiacol pode ser convertido em ciclohexano com
91,3% de seletividade. Outros monémeros e dimeros fendlicos foram transformados
em cicloalcanos com rendimentos acima de 100%. O sistema catalitico também se
mostrou efetivo no melhoramento do bio-6leo da pirdlise. Produtos com valor
agregado constituidos por 32,4% hidrocarbonetos e 57,6% de alquilfendis, os quais
podem ser utilizados como combustiveis e produtos quimicos. Com os resultados foi
verificado que a técnica melhorou a estabilidade quimica e o poder energético do
produto, reduzindo a quantidade de oxigénio e aumentando o conteiudo de

hidrogénio.
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Wang et al. [78] estudaram o processo de esterificacdo catalitica para
melhoramento do bio-6leo usando resinas de troca idnica (Amberlite IR-120 e
Amberlyst 15). Os resultados mostraram que a quantidade de acidos no bio-6leo
diminuiu em 88,54% e 85,95%, respectivamente, indicando uma elevada
transformacdo dos acidos organicos em ésteres. Além disso, também foram
observadas mudancas significativas nas propriedades do bio-6leo, o poder calorifico
aumentou em 32,26 e 31,64%, o conteddo de agua reduziu em 27,74 e 30,87%,
respectivamente. As densidades e viscosidades reduziram em 21,77% e 97%,
respectivamente. Os catalisadores de resina foram reciclados e mostraram altas
atividades cataliticas sendo empregados repetidamente. Com o reciclo, a Amberlite
IR-120 diminuiu a quantidade de acidos no bio-6leo em torno de 92,61%. O teste de
envelhecimento acelerado mostrou melhoria na estabilidade e o teste de corroséo
da tira de aluminio mostrou reducdo na taxa de corrosdao do bio-6leo apds o

melhoramento.

Li et al. [79] investigaram o hidrotratamento de bio-6leo derivado da pirolise
da borra de café realizada em um reator de batelada sob pressdo de 10 MPa com
catalisador de Pd/C em temperaturas entre 150 e 300 °C. Os resultados indicaram
gue as fragbes quimicas, a tendéncia de coqueificacdo e as estruturas aromaticas
foram altamente influenciadas pelas condicbes de temperatura e tempo de
hidrotratamento. A repolimerizacdo superou a hidrogenacéao do bio-06leo nas baixas
temperaturas (150-200 °C) e curto tempo (<3 h) de hidrotratamento. Em
contrapartida, altas temperaturas (250-300 °C) e longos tempos (6-12 h) de
hidrotratamento converteram as fragcbes mais pesadas em fracdes mais leves,
reduzindo a coqueificacdo dos produtos tratados com hidrogénio. De acordo com o0s
estudos foi observado que maior temperatura e maior tempo de reacdo nao
diminuiram a concentracdo de sistemas de anéis aromaticos, o que pode ser
explicado pelo cragueamento de oligbmeros sob condicbes severas de
hidrotratamento. Apesar disso, 0s autores descobriram que a combinacdo de
esterificacdo e hidrotratamento poderia produzir bio-6leo mais estavel com menor

coqueificacao.

Além dos métodos abordados acima, pode-se destacar também a pirdlise
catalitica, processo pelo qual ocorre a combinacdo da pirélise da biomassa com o

melhoramento catalitico (upgrading). Desta forma, a aplicacdo desse processo mais
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eficiente e econdmico foi empregado para melhorar a qualidade do bio-6leo
produzido nesse trabalho.

1.6.1 Pirdlise catalitica

A pirdlise catalitica vem sendo abordada como alternativa mais eficiente para
converter a biomassa em combustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado.
Esta técnica consiste na producdo de altos rendimentos de bio-6leo (75%) em
condicbes de temperaturas moderadas (400-600 °C) e tempo curto de residéncia
[80].

Os bio-0leos obtidos pela pirdlise térmica de biomassas lignoceluldsicas
possuem algumas propriedades indesejaveis, como alta instabilidade, alto teor de
oxigénio, alta corrosividade, baixo valor de aquecimento, dificultando o seu uso como
combustivel. Diante dessa problematica, processos eficientes de desoxigenagao sao
importantes para melhorar a producdo de bio-6leo com alta qualidade e mais
estabilidade [81].

Os catalisadores empregados no processo de pirdlise podem diminuir a
temperatura de decomposicdo da biomassa, ajudar na quebra das moléculas e
upgrading dos vapores produzidos, facilitar a desoxigenacao, reduzir os precursores
de polimerizacdo, promover as reacdes de descarboxilacdo, descarbonilacdo e
desidratacéo liberando mais CO, CO. e H20, além de formar coque devido as
reacoes de desidratacdo, melhorando a qualidade dos produtos de pirolise [82].
Esses catalisadores podem ser dispostos de duas formas, a depender das
configuracBes do processo, 0s quais variam. Quando a biomassa € misturada com
o catalisador para ser pirolisada, o processo é chamado pirélise catalitica in situ,
enquanto que, se o catalisador for ajustado na saida do reator para melhorar os
vapores da pirolise, este se refere a pirdlise catalitica ex situ. Tanto na in situ como
ex situ, 0s compostos oxigenados sdo convertidos em compostos estaveis [83].

Diversos trabalhos reportaram estudos comparativos de pirdlise em
configuracéo in situ e ex situ para melhorar o bio-6leo. Na configuragéo in situ, o
catalisador misturado a biomassa atua na pirdlise com a mesma temperatura,
favorecendo o cragueamento dos vapores formados assim que sao liberados,

minimizando a repolimerizacdo de produtos primarios e aumentando o rendimento
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de compostos aromaticos, devido ao curto tempo de residéncia (1 a 2 s). Trata-se de
um sistema simples, no entanto a separacéo do catalisador apds a reacao é dificil,
influenciando negativamente a reutilizacdo do biocarvdo e, além disso, alguns
minerais inorganicos podem se acumular no reator, levando ao envenenamento por
catalisadores [10].

Para a configuracé@o ex situ, a pirdlise da biomassa e a conversao catalitica
séo realizadas em reatores separados sob condic6es operacionais independentes.
Nesse processo, 0 biocarvdo formado pode ser facilmente separado antes da
conversao catalitica dos vapores [10].

Tanto a pirélise catalitica in situ como a ex situ pode melhorar a qualidade do
bio-6leo por meio das reagBes quimicas envolvidas no processo, porém, a in situ
vem sendo mais explorada por ser mais flexivel. As principais vias de reac¢ao incluem
desoxigenacéao, craqueamento, aromatizagéo, cetoniza¢do, condensacao de aldol,
hidrotratamento e reforma catalitica a vapor de pequenos oxigenados, como acido
acético para gerar CO e Ha. Estas reacdes ocorrem de forma seletiva, dependendo
do catalisador e das condicdes de reacéo [10].

Os principais catalisadores usados na pirolise séo: as zedlitas, silica-alumina,
peneiras moleculares, 6xidos metéalicos (6xidos de zinco, zircbnia, cério, cromo e
cobre), materiais inorganicos (cloretos, fosfatos, sulfatos e metais alcalinos). A
depender do tipo de catalisador e estrutura, os rendimentos e as composi¢coes dos
produtos podem ser diferenciados [83].

Dentre os diversos catalisadores, é importante destacar que a biomassa
possui em sua estrutura substancias cataliticas muito ativas, que sao 0s metais
alcalinos constituintes das cinzas e elementos essenciais para o crescimento da
biomassa. Os metais mais ativos sdo o potassio (K), seguido pelo sodio (Na), estes
provocam o cragueamento secundario dos vapores, diminuem o rendimento e a
gualidade do bio-6leo da pirdlise [35].

Recentemente, algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas com a
aplicacao de pirélise catalitica de biomassas para obtencédo de bio-6leo rico em fenol
usando diferentes catalisadores, entre eles aqueles a base de sal de potassio, em
virtude das suas excelentes propriedades cataliticas [84].

Zhang et al. [85] realizaram a pirdlise rapida em reator de leito fluidizado de
material agricola e florestal (ramo de canfora, sabugo de milho e casca de noz)

impregnados com sais de potassio e estudaram a influéncia desse metal e da cinza



25

sobre os rendimentos e componentes do bio-6leo produzido. Os resultados
mostraram que as cascas de noz produziram maiores quantidades de fenol e acidos.
Com o potassio impregnado, os rendimentos de aldeidos, ésteres e acgucares
diminuiram, enquanto que os furanos e fenéis aumentaram. As cinzas converteram
grandes moléculas, como o levoglucosano em furanos, reduziu o rendimento de
aldeidos e aumentou o de furfural. Ainda sobre o efeito do metal, a seletividade do
fenol, metil-fenol e dimetil-fenol diminuiram a metade, enquanto que os polifendis
aumentaram.

Zhang et al. [86] prepararam um catalisador magnético de base solida
(KsPO4/Fe304) pelo método da impregnacéo e o utilizaram na pirélise catalitica de
madeira para produzir seletivamente bio-6leo rico em fendlicos. Os experimentos de
pirdlise foram conduzidos em um micropirolisador combinado com cromatografia
gasosal/espectrometria de massas (Py-GC/MS) nas seguintes condicdes:
temperaturas 350, 400, 450, 500 °C por 20 s, taxa de aquecimento de 20 °C m s,
massa de amostra 0,30 mg e propor¢cdes de catalisador 1, 2, 3, 5 e 7% m/m. Os
resultados mostraram que a presenca do catalisador K3PO4/Fez04 possibilitou a
decomposicéo da lignina para aumentar o rendimento de fendis. Por outro lado, inibiu
a desvolatilizacdo da holocelulose para formar anidroacucares, aldeidos lineares,
acidos lineares e outros produtos. A relacéo catalisador/biomassa foi parametro mais
importante do que a temperatura na producao seletiva de fenois. O rendimento
maximo de 12 compostos fendlicos foi obtido a 400 °C com catalisador a 2% (m/m),
sendo a concentracdo de 43,9 mg g, enquanto que o processo ndo catalitico a
concentracdo de fenodis foi 29,0 mg g*. O percentual de area dos picos dos
compostos fendlicos no processo ndo catalitico foi de 28,1%, contudo com a razéo
biomassa/catalisador (1:7) esse percentual aumentou para 68,5%.

Zhou et al. [84] investigaram as propriedades cataliticas do K.CO3 durante a
pirdlise da serragem de pinheiro. Os experimentos de pirdlise foram realizados em
forno de pirdlise de leito fixo, nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C. Diferentes
guantidades de K>COs (5, 10 e 20% m/m) foram adicionadas a biomassa pelo
método da impregnacao para a realizacdo dos experimentos termogravimétricos e
de pirdlise. Os resultados cinéticos mostraram que o catalisador K2COs altera a via
de reacdo da pirdlise, diminuindo a energia de ativagdo na regido de baixa
temperatura e aumentando a energia de ativagdo em altas temperaturas de pirdlise.

Os experimentos de pirélise mostraram que a adi¢cdo de Ko.COs e altas temperaturas
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provocaram o aumento no rendimento de biogas, enquanto que os rendimentos de
bio-6leo diminuiram. Porém, o catalisador K>COz promoveu um aumento no
rendimento de biocarvao. Os estudos revelaram que a adi¢do de K.COz e 0 aumento
da temperatura de pirélise melhoraram a qualidade dos produtos de pirdlise, ou seja,
0 bio-6leo apresentou compostos de diferentes classes (ésteres, acidos, fendis,
aromaticos, alcoois, aldeidos, furanos, cetona e alcanos), o biocarvao se mostrou
um material com uma superficie microporosa e o biogas com elevada quantidade de
géas hidrogénio.

Tendo em vista 0 exposto, 0 presente trabalho pretende agregar valor ao
residuo da colheita agricola, a vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata), sendo

esta selecionada para os testes de pirdlise.
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2 OBJETIVOS

2.1

Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi a producéo do bio-6leo pela pirdlise da

vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata).

2.2

Objetivos Especificos

Caracterizar a vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata), quanto ao
conteudo de umidade, cinzas, proteinas, material volatil, 6leo, andlise
elementar (CHN), celulose, hemicelulose e lignina, espectroscopia de
infravermelho (FT-IR), termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de
varredura (DSC);

Estudar as variaveis temperatura e fluxo de gas de producéo de bio-6leo em
reator de leito fixo;

Realizar pirdlises convencionais e pirdlises com sais de potassio como
catalisadores para melhoramento do bio-0leo em termos de compostos
fendlicos;

Caracterizar semiquantitativamente o bio-6leo oriundo do processo de pirolise
convencional por meio da analise elementar (CHN), termogravimetria (TG) e
espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e cromatografia
gasosal/espectrometria de massas (GC/MS);

Caracterizar semiquantitativamente o bio-6leo oriundo do processo de pirolise
convencional e catalitica por meio cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de voo
(GCXGCI/TOF-MS).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Solugdes

Para a realizacao dos experimentos foram utilizados 0s seguintes reagentes:
Diclorometano, das marcas Tédia (EUA), Vetec (Brasil) ou Synth (Brasil), n-hexano,
da marca Tédia (EUA), piridina, da marca (Pr6-Analysis), BSTFA (N,O-bis
(trimetilsilil) trifluoroacetamida) e trimetilclorosilano (TMCS), da marca SUPELCO, os
sais de potéssio (KzPO4, Kz2HPO4, KH2PO4, K2CO3se KCI), da marca Dinamica (Brasil)
e agua destilada. Os gases empregados nas analises cromatogréficas e térmicas
(H2, N2 e He) foram adquiridos da WHITE MARTINS com pureza 99,999%.

3.2 Selecédo e Preparacao da Biomassa

A biomassa escolhida para o desenvolvimento do trabalho é um importante
produto para a economia na regidao Nordeste do Brasil e os residuos gerados com
esse tipo de cultura agricola contribuem para o impacto ambiental.

As amostras da vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata) in natura foram
adquiridas no mercado local, situado em Aracaju-SE e levadas ao Laboratério de
Andlise de Compostos Organicos Poluentes (LCP), Universidade Federal de Sergipe
(UFS). No laboratério, as amostras foram devidamente limpas com agua corrente
pararemocao de interferentes. Em seguida, foram colocadas na estufa de conveccéo
de ar a 60 °C por 24 horas com o objetivo de retirar toda a umidade presente e evitar
a proliferacdo de micro-organismos. Depois de secas, as amostras foram trituradas
em moinho de facas e passadas por peneiras, ficando com granulometria entre 30 e
60 mesh, e armazenadas em recipientes de vidro para uso posterior, sendo nomeada

como biomassa bruta.
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3.3 Caracterizagédo da Biomassa

3.3.1 Umidade

A umidade foi determinada com aproximadamente 3 g de vagem de feijao
bruta submetidas a secagem em estufa (10545 °C) por 24 horas. O procedimento foi

realizado em triplicata e o calculo efetuado pela Equacéo 1 [62].

% umidade = [(A — B)/A] * 100 Equacéo 1

Onde:
A = massa da amostra base Umida

B = massa da amostra base seca

3.3.2 Cinzas

Para essa analise foi utilizado o procedimento padrédo da norma ASTM
Standard Method Number E1755-01 “Standard Method for the Determination of Ash
in Biomass” [87]. A amostra foi incinerada em um forno mufla a 550 °C durante 3
horas e o teor de cinzas foi determinado conforme Equacdo 2. O procedimento foi

realizado em triplicata.

% cinzas = [(C — B)/A]* 100 Equacao 2

Onde:
A = massa da amostra
B = massa do cadinho vazio

C = massa final cadinho + cinzas

3.3.3 Material volatil

O teor de material volatil presente na biomassa foi determinado pela Equacao

3 utilizando o procedimento padréo da norma ASTM Standard Method Number [87].
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(%) Material volatil = 100 — [(% Umidade) + (% Cinzas)] Equacéo 3

3.3.4 Percentual de 6leo

O teor de 6leo foi obtido pelo método de extracdo por Soxhlet de acordo com
a metodologia da IUPAC 1.122 [88]. Aproximadamente 5,0 g da vagem de feijao
bruta foram acondicionadas em cartuchos confeccionados com papel filtro qualitativo
e depois foi colocado no extrator, sendo deixados em refluxo por 8 h com ciclos de
30 minutos. As extracdes foram realizadas em triplicata com 150 mL de n-hexano.
Em seguida, foi realizada a remoc¢ao do solvente empregando evaporador rotatério
a temperatura de 40 °C. A equacdao para calcular o rendimento de 6leo esta descrita
na Equacao 4.

% 6leo = [(C — B)/A] * 100 Equacao 4

Onde:
A = massa da amostra
B = massa do baldo vazio

C = massa do balao com 6leo

3.3.5 Composicao Lignoceluldsica

As analises de celulose, hemicelulose e lignina foram realizadas na Embrapa
- Tabuleiros Costeiros, situada em Aracaju - SE. A metodologia baseou-se no método
proposto por Van Soest [89] que consiste na analise de fibra por meio de um reagente
especifico, denominado detergente (solucado de Lauril sulfato de so6dio) que é capaz
de solubilizar os componentes da amostra. Trata-se de um método tradicional de
analise de alimentos que geralmente é aplicado nos laboratérios da Embrapa.

Inicialmente, parte da vagem de feijdo bruta foi aquecida em solugcdo de
detergente neutro e obtiveram-se duas fracdes: uma sollvel em detergente neutro,
composta por proteina, nitrogénio nao proteico (NNP), lipideos, pigmentos,

acucares, acidos organicos e pectina e outra fragédo insolivel composta por celulose,
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nitrogénio ligado a fibra, hemicelulose e lignina chamada fibra em detergente neutro
(FDN). Em seguida, outra parte da vagem de feijao bruta foi aquecida em solucgéo de
detergente acido, na qual, também se originaram duas fra¢cdes, uma soluvel
constituida de celulose e hemicelulose e outra insollvel, a fibra em detergente acido
(FDA) que apresenta lignina ligada a celulose (lignocelulose).

Essas fragOes foram separadas por filtracdo e uma vez obtidas a FDN e FDA
foi possivel determinar a propor¢cdo de hemicelulose presente na amostra pela
diferenca. Para quantificacdo do teor de celulose, a FDA foi levada a mufla e
totalmente queimada e por meio da diferenca determinou-se a quantidade de
celulose da amostra [90].

3.3.6 Composicao elementar (CHN) e Poder Calorifico Superior (HHV)

A analise foi realizada no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios
(CLQM), localizado no Departamento de Quimica — UFS. A analise elementar do
material foi realizada em equipamento LECO CHNG628 e os resultados tratados no
Software CHN628 ver. 1.30. O equipamento foi operado com hélio (99,995%) e
oxigénio (99,999%) com temperatura do forno a 950 °C e a temperatura do
Afterburner a 850 °C. Outros parametros foram ajustados para melhorar a
sensibilidade. O equipamento foi calibrado com padrdo de EDTA (41,0% C, 5,5% H
and 9,5% N), usando intervalo de massa entre 10 - 200 mg. O padrao e as amostras
foram analisados usando 100 mg de amostras organicas e 200 mg de amostras
inorganicas em folha de estanho. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca

aplicando a Equacao 5.

% O =[100 — (%C + %H + %N + %Cinza)] Equacéo 5

Onde:

%C = teor de carbono
%H = teor de hidrogénio
%N = teor de nitrogénio

%Cinza = teor de cinza
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O poder calorifico superior foi estimado a partir da composi¢cdo elementar

usando a correlagao proposta pela Equacéo 6 [66].

HHV (MJ kgt) = -1,3675 + 0,3137C + 0,7009H + 0,03180* Equacéao 6

Onde:

HHV = poder calorifico superior
C = % massa de carbono

H = % massa de hidrogénio

O* = % massa de oxigénio (obtido por diferenca)

3.3.7 Proteinas

O conteudo de proteina foi mensurado de acordo com a metodologia proposta
pelo Laboratério Nacional de Energias Renovaveis (NREL), conforme descrito por
Hames et al. [91]. O método consiste na determinacdo do teor de proteina total da
amostra usando o fator 6,25 e o teor de nitrogénio determinado através da analise

elementar (CHN). Para o calculo empregou-se a Equacao 7.

% Proteinas = %Nitrogénio x 6,25 Equacao 7

3.3.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise foi realizada no Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA), na
Universidade Federal de Sergipe (UFS). A andlise termogravimétrica foi aplicada
para determinar a degradacdo térmica da vagem de feijdo bruta. As curvas
termogravimétricas foram obtidas em equipamento Simultaneous DTA - TG
Apparatus, modelo DTG — 60H, marca Shimadzu. A amostra foi submetida a uma
programacao controlada de temperatura na faixa de 30 a 1000 °C em um porta
amostra de platina, taxa de aquecimento de 10 °C min-t, gas inerte (N2) com vazéo

100 mL mint e massa de amostra 5 mg.
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3.3.9 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise foi realizada no Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA), na
Universidade Federal de Sergipe (UFS). As andlises foram conduzidas em
equipamento Shimadzu DSC-60 e as curvas obtidas com massa de
aproximadamente 3,0 + 0,5 mg, taxa de aquecimento 20 °C min’, temperatura na

faixa 30-600 °C, em atmosfera de No.

3.3.10 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As analises foram realizadas no Laboratério de Corrosédo e Nanotecnologia
(LCNT) localizado no NUPEG (Nucleo de Petroleo e Gas) da Universidade Federal
de Sergipe (UFS). Os espectros de infravermelho foram coletados em equipamento
Varian, modelo 640-IR, nas seguintes condicdes: faixa de varredura 400—4000 cm,
resolucdo 4 cm™ e 32 scan. As pastilhas foram preparadas misturando a amostra em
KBr.

3.4 Pirolise da Vagem de Feijao

3.4.1 Unidade de Pir6lise

As pir6lises foram realizadas em uma planta piloto em escala de laboratorio,
montado no Laboratério de Analise de Compostos Organicos Poluentes (LCP), da
Universidade Federal de Sergipe. O equipamento consiste em um forno de aco
inoxidavel adequado para altas temperaturas de modelo tubular, possuindo um
controlador de temperatura universal microprocessado marca Therma, modelo TH
90DP, relé de estado solido, poténcia 1,7 kW, voltagem 220 V e temperatura maxima
1050 °C; carcaca em ferro com pintura epoéxi; revestimento térmico com massa
refrataria; resisténcia de Kanthal. Trata-se de um forno de leito fixo, refratério,
aquecido eletricamente por resisténcia. O reator é de aco inoxidavel, com rosca
concéntrica, resistente a altas temperaturas (x 1200 °C), diametro interno 5,3 cm,
diametro externo 6,6 cm e comprimento de 30 cm usado para comportar a biomassa.
A conexao foi realizada por tubos de PTFE (politetrafluoroetileno), conectando os

quatro frascos coletores e este com o sistema de refrigeracéo e um “trap” (armadilha)
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de carvdo ativado para a coleta do bio-6leo e dos vapores, respectivamente. O
cilindro de gas é utlizado para adicionar N> comercial ao sistema. O banho
termostatico modelo MQBTC99-20, marca Microquimica Equipamentos LTDA (~10
°C), serve para refrigeracdo dos frascos coletores. A Figura 5 apresenta um esquema

do aparato de pirdlise.

Figura 5. Diagrama esquematico do Sistema de Pir6lise. Fonte: Proprio autor.
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1. Cilindro de Nitrogénio; 2. Reator de Pirdlise; 3. Forno refratario; 4. Tubos coletores;
5. Banho Termostético; 6. Saida de gas.

3.4.2 Pirdlise convencional

A pirélise em forno pré-aquecido foi realizada em 5 condi¢cBes diferentes
(Experimentos I, Il, 1, IV e V), variando-se as temperaturas e o fluxo de nitrogénio
(N2), massa de amostra constante (8 g), taxa de aquecimento 30 °C min't. Antes do
inicio da pirdlise, o forno foi programado em 90 min para atingir a temperatura
desejada. Depois de aquecido, a biomassa foi introduzida no reator, o qual
permaneceu fechado durante todo o processo de pirdlise com tempo de permanéncia
dos vapores na temperatura final de 50 min. A degradacao da biomassa foi realizada

em atmosfera inerte de N.. O bio-6leo gerado foi arrastado pelo gas e condensado
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(~10 °C), em tubos coletores de PTFE (politetrafluoroetileno). Os experimentos de
pirélise foram realizados em triplicata.

A Tabela 2 descreve de forma resumida os experimentos e as condi¢des do
processo de pirdlise.

Tabela 2. Variaveis e condi¢es de pirdlise da vagem de feijao.

Experimento Tempoeratura Fluxo de ni_trc_)lgénio
°C) (mL min‘t)
I 550 5
Il 600 2
1 600 5
\Y 600 7
\% 700 7

O processo de pirdlise resultou na formacéo dos produtos solido (biocarvao),
liquido (bio-6leo + agua) e gasoso (biogas). Os rendimentos dos produtos foram

calculados de acordo com as Equacoes 8, 9 e 10 propostas por [37].

Fracgéo liquida (Yom/m) = (M liquida/ M biomassa) X 100 Equacao 8
Fracéo solida (%m/m) = (m sclida/ M biomassa) X 100 Equacéo 9
Fragéo gasosa =100% - (sdlida (%) + liquida (%)) Equacéo 10

Onde:
m liquida = Massa de bio-6leo + 4gua
M biomassa = Massa da vagem de feijao bruta

m sdlida = massa de biocarvao
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3.4.3 Pirdlise catalitica

Os experimentos de pirdlise catalitica foram realizados empregando-se cinco
diferentes sais de potassio (KzPOs, KoHPO4, KH2PO4, KoCOz e KCI). Os sais
inorganicos foram escolhidos com base em seus efeitos cataliticos, caracteristicas
alcalinas dos anions e, principalmente porque eles demonstraram ser seletivos na
formacao de fendis de alto valor em outros estudos de pirélise de biomassa [92].

A Tabela 3 lista as principais caracteristicas dos sais de potassio usados no

processo de pirdlise.

Tabela 3. Caracteristicas dos sais de potassio.

_ Massa molar K* Ponto de RaiP i_c”)nico Apl_(a Basicidade
Catalisador (g mol?) Fuséo (&nion) (anion) PKb
(9) (0 (A)
K3sPO4 212,27 0,88 1380 2,38 12,32 1,6
K2HPO4 174,2 0,71 465 7,21 6,8
KH2PO4 136,08 0,35 252,6 2,38 2,12 7,14
K2CO3 138,2 0,90 891 1,64 10,32 4,6
KCI 74,56 0,83 770 1,81 <1 neutro

As condicdes do processo foram definidas com base na melhor condicdo da
pirélise convencional, sendo temperatura 600 °C, fluxo de nitrogénio 5 mL min-, taxa
de aguecimento 30 °C minl. Para os ensaios cataliticos in situ, a vagem de feijao
(aproximadamente 8 g) foi homogeneizada com o catalisador e depois conduzida ao
reator de pirdlise. O percentual massico entre catalisador e biomassa empregado foi
20% (m/m). A proporcao sal e biomassa foi estudada por Zhang et al. [92] na pirdlise
da biomassa de madeira impregnada com KzPO4, K2HPO4, KH2PO4 e 0s resultados
indicaram que 20% em massa de catalisador favoreceu a maior formacao de fendis.

Antes do inicio da pirdlise, o forno foi programado em 90 min para atingir a
temperatura desejada. Depois de aquecido, a biomassa misturada ao catalisador foi
introduzida no reator, o qual permaneceu fechado durante o processo de pirdlise com
tempo de permanéncia dos vapores na temperatura final de 50 min. A degradacédo
da biomassa foi realizada em atmosfera inerte de N». O bio-6leo gerado foi arrastado
pelo gas e condensado (~10 °C) nos tubos coletores de PTFE (politetrafluoroetileno).
O biocarvao + catalisador foi armazenado para analises posteriores e 0s gases hao
condensaveis nao foram coletados. Os experimentos foram realizados em triplicata

e os rendimentos das fragdes liquida (bio-6leo + 4gua), sélida (biocarvao) e gasosa
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(biogés) foram calculados com base nas equacgdes descritas no item 3.4.2. A Tabela
4 descreve de forma resumida os experimentos e as condigbes do processo de
pirdlise.

Tabela 4. Variaveis e condi¢es de pirdlise catalitica in situ da vagem de feijéo.

Fluxo de Massa de .
Exp. Temperatura nitrogénio amostra Catalisador
(°C) (mL min) 5 (20% m/m)
I Sem
catalisador
.1 K3sPO4
.2 600 5 8 KoHPO4
1.3 KH2PO4
.4 K2COs3
.5 KCI

*proporcao do sal em relagdo a massa inicial da amostra.

3.4.4 Obtencéao da Fracao Liquida

Para obtencdo da fracdo liquida, os tubos coletores e as mangueiras de
conexdes foram lavadas com diclorometano, o qual foi transferido para um baldo de
fundo redondo, de massa conhecida. Em seguida, o solvente foi extraido por
rotaevaporacao e o baléo foi retirado e a massa foi medida. Pela diferenca de massa,
foi obtido o rendimento da fracéo liquida usando a Equacéo 8, descrita no item 3.4.2.
A fracdo solida (biocarvdo + catalisador) proveniente do craqueamento foi
armazenada em frascos de vidro livre de umidade para posterior aplicacdo. Os gases

nao condensaveis nao foram coletados.

3.4.5 Extracédo Liquido-Liquido do bio-6leo

A fracao liquida obtida consiste de uma parte organica (bio-6leo) e uma parte
aquosa. Para separacédo dessas fases, a fracdo liquida foi transferida para um tubo
de ensaio, onde fez-se a extracdo utilizando 10 mL de diclorometano. Agitou-se em
Vortex@ (IKA® VORTEX 1). Este procedimento foi repetido por 4 vezes. A fase de

topo (bio-6leo) que continha compostos organicos foi deixada na capela para
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evaporacgdo do solvente e concentracdo da amostra e posterior anélise do bio-6leo
[69], enquanto que a fase aquosa foi armazenada sob refrigeracéo (-4 °C).

3.5 Caracterizagcdo quimica do bio-éleo

A composicdo quimica dos bio-6leos oriundos da pir6lise convencional foi
avaliada por Analise Elementar (CHN), Termogravimetria (TG) e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) usando as metodologias
descritas nos itens 3.3.6; 3.3.8; 3.3.11, respectivamente. Os bio-6leos provenientes
das pirGlises convencional e catalitica foram analisados por Cromatografia
Gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS) e Cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOF-
MS).

3.5.1 Derivatizacdo dos bio-6leos

Para as analises cromatograficas (GC/MS), as amostras de bio-6leo foram
derivatizadas com BSTFA:TMCS 99:1 (N,O-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida) e
trimetilclorosilano (TMCS) devido a presenca de compostos polares [72]. Para isso,
foi preparada a seguinte solucdo: Aproximadamente 10 mg do bio-6leo foram
medidos em frasco de vidro de 1,5 mL, acrescentados 300 uL de diclorometano + 60
ML de Piridina + 60 pL do derivatizante BSTFA:TMCS. A solucéo foi homogeneizada
em vortex (IKA® VORTEX 1), deixando-a em banho de areia (~ 60 °C) por 40 minutos
na chapa aquecedora marca IKA® C - MAG HP7. Em seguida, a amostra foi
avolumada com diclorometano para 1 mL, e encaminhada para andlise

cromatografica.

3.5.2 Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS)

As andlises foram realizadas no Laboratério de Andlises Cromatograficas
(LAC), localizado no Nucleo de Petrdleo e Gas — UFS. Foi utilizado um equipamento

GC/MS (Shimadzu QP2010 plus, Quioto, Japao) equipado com autoinjetor
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(split/splitless). Uma coluna 5% fenil - 95% dimetilpolisiloxano, ZB-5 (60 m x 0,25 mm
x 0,25 um) foi usada para separac¢do dos compostos, utilizando hélio como gas de
arraste (White Martins S.A) com fluxo de 1 mL min-. A programacéo de temperatura
do forno iniciou em 90 °C (por 2 min) até 160 °C com taxa de aquecimento de 2 °C
mint até a temperatura final 280 °C com taxa de aquecimento 15 °C min* (por 10
min). O modo de injecao foi split (1:20) e tempo total de analises 55 min. Para o MS
as condi¢Oes foram: temperaturas do injetor 280 °C e do detector 280 °C, tempo de
corte do solvente 6,5 min, modo de ionizacéo por elétrons (EI) 70 eV com intervalo
de razdo m/z de 40 a 550 Dalton. Os compostos quimicos foram qualitativamente e
semi-quantitativamente identificados comparando-se 0s espectros dos compostos
com a referéncia apresentada pelas bibliotecas Nist 107, 21 e Wiley 8, sendo

considerados os picos com similaridade acima de 80% e area relativa acima de 10%.

3.5.3 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de
massas por tempo de voo (GCxGC/TOF-MS)

As analises foram realizadas no Laboratério de Quimica, da Faculdade de
Tecnologia da Universidade do Estado do Rio de Janeiro. As analises foram
realizadas em um sistema GCxGC/TOF-MS da Leco modelo Pegasus IV (Saint
Joseph, MI, EUA), equipado com um cromatografo Agilent Technologies 7890 (Santa
Clara, CA, EUA). O processamento dos dados foi realizado no software
ChromaTOFTM version 4.51.6 (Leco, Saint Joseph, MI, EUA). Apés a aquisicédo dos
dados, as amostras foram submetidas ao processamento de dados, onde o0s picos
individuais foram detectados automaticamente com base em uma relacao sinal/ruido
de 10:1. A identificacdo do composto foi realizada por comparacdo do tempo de
retencdo, ordem de eluicdo e espectros de massa com os do banco de dados das
bibliotecas do equipamento (NIST Mass spectra Library). A identificacdo por tentativa
foi baseada na similaridade do espectro de massa, com fatores superiores a 85%.
As condi¢cdes cromatograficas da analise por GCxGC/TOF-MS estdo descritas na
Tabela 5.
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Tabela 5. Condi¢gBes cromatogréaficas do GCxGC/TOF-MS.

Parametros GCxGC/TOF-MS

Coluna 'D RTX5 (10 mx 0,18 mm i.d. x 0,20 um
di)

Coluna °D RXI-17 (1,0 mx 0,1 mmi.d. x 0,1 um
di)

Volume e modo de injecéo 1,0 yL/Splitless

Temperatura do injetor e detector 280 °C

Gas de arraste e velocidade de fluxo
Programacéao de temperatura do forno
primario

AT/PM/HP()

Aquisicao de dados

Varredura de massa

Hélio (99,9999%) /1 mL min-t

60 °C (5 min) - 10 °C min - 270 °C - 5
°C mint - 280 °C (5 min).

15°C/4 s/0,60 s

100 st

35-500 Dalton

(OAT = diferenga de temperatura dos fornos (D — ?D); PM = periodo de modulagdo; HP = hot pulse

(jato quente).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados o0s principais resultados obtidos nesta

pesquisa.

4.1 Parte 1. Caracterizacdo da Biomassa

4.1.1 Andlise imediata

A determinacdo da umidade é um fator importante para preservar a qualidade
da biomassa que sera convertida em energia ou produto de valor agregado. O teor
de umidade de 8,88% para a vagem de feijao foi considerado ideal, pois 0 processo
de pirdlise geralmente requer matéria-prima seca com umidade abaixo de 10% para
garantir a maior eficiéncia energética durante o processo de degradacao térmica e
facilitar o armazenamento dos produtos finais da conversdo. A vagem de feijao
apresentou teor de umidade em concordancia com dados obtidos para outras
biomassas de residuos agricola, florestal, entre outros tipos de materiais, 0s quais
podem variar de 3,41 a 16,28% [93].

A presenca de elevadas quantidades de cinzas na biomassa pode reduzir a
eficiéncia da pirélise. Por outro lado, esse material tem efeito catalitico durante a
conversdo da biomassa, pois estdo presentes na forma de cations, influenciando
tanto no processo de craqueamento como na distribuicdo dos produtos [94]. O baixo
conteldo de cinzas encontrado para vagem de feijao de 4,38% foi inferior aos valores
encontrados para os residuos agricolas palha e casca de arroz (15,00 e 15,14%).
Essa baixa porcentagem de cinzas resultou em um valor de poder calorifico superior
(HHV) de 17,55 MJ kg, sendo superior aos valores encontrados para as biomassas

lignocelulésicas, casca de arroz (12,87 MJ kg?) e sabugo de milho (16 MJ kgt) [95].

O teor de material volatil corresponde aos vapores condensaveis e gases hao-
condensaveis que sdo liberados das biomassas depois de aquecida, as quais
contém percentuais variando de 64 a 98% [96]. O contetdo de volateis na vagem de
feijdo foi 86,74%. O alto conteldo de matéria volatil implica no aumento da

guantidade de producdo de bio-6leo por pirdlise. No entanto, essa quantidade
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depende das condic¢des de pirdlise, como taxa de aquecimento, temperatura e tempo

de residéncia [97].

4.1.2 Oleo

O rendimento de oOleo na vagem de feijdo foi 0,72%, comprovando as
caracteristicas de biomassas do tipo lignocelulésica e sugerindo uma fraca influéncia
desta classe na composicdo do bio-6leo. Isso pode ser comprovado na
caracterizacdo do bio-6leo da vagem de feijao-caupi, o qual apresentou compostos
fendis, acidos, aldeidos, cetonas e aromaticos. Por outro lado, para biomassas com
elevados percentuais de 6leo, como por exemplo a semente de linhaca (42,2%) e a
semente de mangaba (27,33%) estas podem ser consideradas como biomassas
triglicéricas, sendo que o produto liquido da pirdlise € diferenciado pela presenca
majoritaria de alcanos e alcenos provenientes da decomposicao dos acidos graxos

de cadeia longa e cadeia curta da presenca de 6leo na amostra [72, 98, 99].

4.1.3 Composicéo elementar e Poder calorifico superior (HHV)

A analise elementar mostrou que a vagem de feijao-caupi contém alta
proporcao de oxigénio (46,36%) e carbono (42,01%). O conteddo de hidrogénio
mensurado na vagem de feijao (5,89%) foi proximo ao encontrado nos residuos
palha de milho (4,7-6,3%) e sabugo de milho (5,0-7,4%) [96]. Estes elementos estédo
presentes na vagem de feijao na forma de polissacarideos (celulose, hemicelulose),
de polimeros (lignina) e de material residual (cinzas) e sdo uma das principais

caracteristicas do combustivel.

As razdes atbmicas H/C e O/C estéo associadas ao grau de condensacao ou
aromaticidade do material. A razdo H/C (1,67) pode ser explicado pela maior
guantidade de grupos aromaticos, enquanto que a razao O/C (0,83) indica o teor de

grupos oxigenados no material.

O teor de nitrogénio contribui para emissfes de gases NOy, que séo

poluentes, afeta a qualidade dos produtos liquidos da pir6lise, mas, por outro lado,
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também esta associado ao teor de proteinas presente no material. Para a vagem de
feijdo o baixo valor obtido (1,36%) foi ideal para determinar o teor de proteinas
(8,50%) usando um fator de conversao nitrogénio-proteina indicado para todos os
tipos de biomassas (6,25) [100].

O conteudo energético disponivel na biomassa na forma de calor, ou seja, 0
poder calorifico superior foi calculado a partir dos resultados elementares
empregando a equacao proposta por Sheng e Azevedo [101], sendo encontrado
17,55 MJ kg!. O baixo poder calorifico da biomassa é relativo e também esta
associado ao conteudo de oxigénio, ou seja, quanto maior o percentual desse
elemento menor o poder calorifico, pois libera menos calor durante a combustéo.
Isso pode ser comprovado com os resultados apresentados por Park et al. [102] ao
analisarem o caule do alho e da pimenta. Ambos os materiais apresentaram altos
percentuais de oxigénio (47,84 e 46,42%, respectivamente) e consequentemente

menor poder calorifico (18,36 e 19,39 MJ kg, respectivamente).

4.1.4 Composicéo lignocelulosica

A vagem de feijdo tem como constituintes majoritario, a celulose (29,97%),
hemicelulose (24,33%) e lignina (7,31%), os quais estdo de acordo com o0s
apresentados na literatura. Por meio dos dados gerados pelas analises elementar e
imediata, 0s constituintes organicos totais na amostra de vagem de feijado perfazem
um total de 76%, enquanto que, 24% pode estar associado aos extrativos ou

substancias que nao fazem parte da estrutura polimérica da biomassa.

Com relacdo ao teor de celulose, este foi proximo ao da casca de arroz
(30,42%) e inferior ao da palha de milho (43,97%), o teor de hemicelulose e lignina
foram inferiores aos das biomassas citadas, as quais apresentaram (28,03% e
28,94%; 36,02% e 21,82%), respectivamente [103].

Ho et al. [104] reportaram a composicdo quimica de diferentes residuos
agricolas. De modo geral, os percentuais variaram de (33-46%) celulose, (18-35%)
hemicelulose e (7-29%) lignina. A proporcdo de cada componente organico varia a

depender do tipo de biomassa, local de cultivo e tempo de colheita [105].
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No processo de pirdlise, estes componentes também exibem uma forte
influéncia nas caracteristicas das rotas de rea¢cdes quimicas e consequentemente
nos produtos, ou seja, maiores quantidades de celulose e hemicelulose contribuem
para o rendimento de bio-6leo, enquanto que a lignina, além de interferir no
rendimento de biocarvao, pode aumentar a viscosidade e formar compostos com alta

massa molecular no bio-6leo [40].

Além de influenciar nos rendimentos dos produtos, é dito que os compostos
presentes nos bio-6leos como os acUcares séo derivados da despolimerizacdo da
holocelulose, os furanos se formam quando a celulose é submetida a médias e altas
temperaturas, os acidos graxos de cadeia longa provenientes da desacetilacao da
hemicelulose e fragmentacdo da holocelulose e os compostos fendlicos sao
formados pelas reacdes de desmetoxilacéo, desmetilacdo e alquilacdo da molécula
de lignina [106].

4.1.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 6 mostra as curvas de TGA e DTG para a vagem de feijao. A curva
DTG mostra claramente trés zonas de perdas de massas, as quais podem ser
explicadas pela degradacdo da amostra envolver varios tipos de reacdes

competitivas e/ou consecutivas.

A temperatura maxima de decomposicéao foi 400 °C com perda de massa total
61,75%. Este valor esta em concordancia com os resultados da composicéo
lignocelulésica (61,61%), com isso, justificando a degradacdo térmica dos

constituintes organicos da vagem de feijao.
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Figura 6. Curvas TGA/DTG da vagem de feijao.
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A primeira zona de decomposicéao de 30 até 120 °C corresponde a perda de
umidade e compostos volateis de menor massa molecular (8,10% de perda de
massa). Este valor pode ser comparado ao obtido mediante a analise imediata do
teor de umidade (8,88%).

A segunda zona de 120 até 272 °C estda associada a reacdo de
despolimerizacao da hemicelulose, além da degradacao de uma parte da celulose e

agua ligada (21,54% perda de massa).

A terceira zona de 272 até 400 °C corresponde a faixa de decomposicdo da
celulose (32,11% perda de massa). Além disso, na faixa de 400 a 600 °C, continua

a decomposicdo com perda de massa de aproximadamente 8,88%.

A decomposicdo da lignina remanescente se inicia a baixas temperaturas e
vai até 1000 °C, resultando em aproximadamente 21% de residuo de carbono e

inorganicos.
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A hemicelulose é composta de monossacarideos (pentoses) constituidos,
principalmente por unidades de anidroxilose e a sua decomposicao inicia a baixas
temperaturas que variam de 220 a 315 °C. A celulose, por ser um polimero cristalino
de maior massa molecular se decompde a temperaturas mais elevadas variando
entre 315 a 400 °C, enquanto que as ligninas sdo compostas de trés tipos de
unidades de fenil propano, com alta massa molecular e portanto de uma elevada
estabilidade térmica quando comparada com a hemicelulose e celulose, o que a leva
a se decompor de forma mais lenta [107,108].

4.1.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na calorimetria diferencial de varredura é possivel avaliar a estabilidade
térmica do material a partir da ocorréncia de reacdes exotérmicas ou endotérmicas.
Assim como as curvas termogravimeétricas as de DSC também apresentaram regides
de reacOes exotérmicas que fornecem indicios sobre o comportamento de

combustdo, degradacdo da amostra e volatilizacdo da matéria (Figura 7).

Figura 7. Curva DSC da vagem de feijao.
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Para vagem de feijao, comparando-se as curvas de DSC e TG/DTG foi
possivel notar um evento endotérmico que se iniciou a temperatura ambiente até 100
°C com Tmaxima de absorcao de energia 86 °C, coincidindo com o primeiro evento de
perda de massa da analise TG/DTG. Esse primeiro pico corresponde a desidratagéo
do material e ao aquecimento inicial para evaporacéo dos compostos ligeiramente

volateis.
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O segundo estagio, caracterizado por um evento exotérmico, de 100 a 500
°C, sendo a Tmaxima de liberacdo de energia 430 °C, coincide com o segundo evento
de perda de massa da analise termogravimétrica, a qual refere-se a degradacéo da
matéria organica presente no material, ou seja, as fracdes lignoceluldsicas. Segundo
Kok e Ozgur [109] as temperaturas de degradacéo dependem da biomassa e da taxa
de aquecimento. Resultados semelhantes foram reportados por Mishra e Mohanty
[110] ao estudarem o comportamento térmico de biomassa de serragem. As curvas
mostraram dois picos referentes a evaporacdo de moléculas de 4gua e degradacao

dos compostos de celulose e hemicelulose, respectivamente.

4.1.7 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A Figura 8 apresenta o espectro de infravermelho da biomassa de vagem de
feijdo. Analisando o espectro foi possivel identificar algumas bandas associadas a
diferentes grupos funcionais provenientes dos componentes majoritarios da

biomassa (celulose, hemicelulose e lignina).

Figura 8. Espectro de infravermelho da vagem de feijao.
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A banda de absorcdo muito forte e intensa em 3350 cm™ corresponde ao
estiramento de vibracdo O-H de ligagbes de hidrogénio intra-molecular e umidade

existentes na estrutura organica da vagem de feijao [11].

A banda em 2910 cm™ foi atribuida ao alongamento CH, e CH3 simétrico e

assimétrico de alcanos e alcenos também da celulose.

O estiramento de vibracdo em 1736 cm™ e 1240 cm! pode estar associada as
ligacdes C=0 e C-O de unidades de ésteres alquilicos de grupos acetil presentes na
hemicelulose e/ou a ligagdo entre hemicelulose e lignina [107]. Em 1631 cmY,
sugere-se banda de absorcdo (C=0), com estiramento de vibracdo caracteristicos

de aromaticos que estado presentes na lignina.

A banda de absorcdo em 1420 cm, devido a deformagdo C-H nos grupos
metoxila da lignina. A banda em 1050 cm pode ser evidenciada pelos grupos acidos
e ésteres, mas também pode estar associada ao alongamento C-O-H de alcoois
primarios e secundarios. Na regido de 920-1190 cm?, a banda de absorcgédo
corresponde as ligacbes C-O e C-C e as deformacdes das estruturas do anel de
CH20OH [103].

4.2 Parte 2: Rendimento da Pird6lise

421 Pir6lise convencional

De forma geral, a curva TGA mostrou que da temperatura inicial até 700 °C a
perda total de massa correspondente a decomposicdo das moléculas de celulose,
hemicelulose e lignina foi em torno de 75%, sendo assim as temperaturas de pirdlise
foram definidas com base nesse valor maximo, visando a otimizac&o das condi¢des

do processo.

Sabe-se que o rendimento dos produtos de pirdlise € influenciado por alguns
parametros operacionais, como temperatura, fluxo de nitrogénio, taxa de
aguecimento, entre outros. Sendo assim, nos experimentos de pirélise realizados

neste estudo foi avaliado a influéncia da temperatura e do fluxo de gas N2 no
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rendimento dos produtos solido (biocarvao), liquido (bio-6leo + fase aquosa) e

gasoso (biogas).

A Tabela 6 apresenta os rendimentos dos produtos em diferentes condi¢cdes
experimentais. As porcentagens desses produtos foram calculadas com base nas
equactes propostas por Nicolini et al. [37], sendo que a de biogas foi determinada
por diferenca, levando em consideracdo tanto os vapores ndo condensaveis como

também as perdas de amostras durante o processo.

Tabela 6. Rendimentos da pirdlise convencional da vagem de feijao.

Exp. Condigdes

Sélido
(%)

Liquido
(%)

Gasoso”
(%)

| 550 °C/5 mL.mint

28,83 + 1,00

21,42 +1,10

49,75 + 0,09

[l 600 °C/2 mL.mint

26,73 +1,00

21,26 + 3,06

52,00 + 4,05

11 600 °C/5 mL.min™1

26,75+ 0,17

25,61 +1,14

47,64 + 1,31

\Y 600 °C/7 mL.min1

27,02+0,41

21,47 + 2,64

51,51 + 3,05

\ 700 °C/7 mL.min™t

27,22 + 0,67

20,78 £ 0,95

52,00 +1,72

"Biogas =100% - (biocarvédo (%) + bio-6leo (%))

Os dados da Tabela 6 demonstraram que a variacao da temperatura e do fluxo
de gas néo influenciaram de forma significativa nos rendimentos dos produtos, o que
pode estar associado a configuracdo do reator. O elevado rendimento de biogas

mostrou a alta degradacéo da biomassa em moléculas menores.

Comparando os experimentos | e Ill, no qual o fluxo de N2 foi mantido
constante e a temperatura aumentada, foi evidenciado um pequeno aumento no
rendimento de bio-6leo + agua e diminui¢do nos rendimentos de biocarvao e biogas.
A quantidade de calor e energia necessaria para a quebra das ligacdes existentes
nas moléculas da biomassa € fornecida através do aumento da temperatura, a qual

depende do tipo de biomassa e outras variaveis do processo.

A biomassa de vagem de feijao tem como constituintes principais a celulose
e hemicelulose, sabendo que estes tém sua degradacdo abaixo de 400 °C, a
degradacdo térmica apresentou menor conteddo de fracdo sdlida (biocarvao) e

fracdo liquida (bio-6leo) que fracdo gasosa (biogas).

A influéncia da temperatura também pode ser comprovada com os resultados
obtidos nos experimentos IV e V, pois ao aumentar a temperatura de 600 para 700

°C, o rendimento da fracdo liquida (bio-6leo + 4gua) apresentou uma leve diminuicgéo,
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enquanto que o rendimento de biogas aumentou. Esse fato se deve as temperaturas
mais elevadas que proporcionaram o craqueamento secundario dos volateis,
consequentemente maior o rendimento de biogéas [112]. Por outro lado, o rendimento
de biocarvdo diminuiu devido a maior decomposi¢cdo primaria ou através de
decomposicdo secundaria dos residuos das cinzas. Alto rendimento de biocarvao

em baixas temperaturas indica que o material foi parcialmente pirolisado [49].

A temperatura de pirélise altera a estrutura organica do material, pois cada
componente apresenta mecanismos de reagOes individuais, produzindo diferentes
produtos, como por exemplo celulose e hemicelulose que contribuem para o
rendimento de bio-6leo, enquanto que a lignina fornece maiores rendimentos de
biocarvéo, além de aumentar a massa molecular, viscosidade e diminuir o conteudo

de agua dos bio-0leos [40].

Além do rendimento, a qualidade dos produtos de pirolise também é
influenciada pela temperatura. Para o bio-0leo, altas temperaturas favorecem o
craqueamento das espécies alifaticas e a formacao de aromaticos devido as reacoes
de decomposicao [1]. No biocarvéo, as propriedades fisico-quimicas e estruturais
séo afetadas pela temperatura, tornando o material mais aromatico [113]. O produto
gasoso é formado por CO2, CO, CHa, Hz e hidrocarbonetos leves provenientes das
interacbes dos volateis da celulose, hemicelulose e lignina [114]. Em baixas
temperaturas, a presenca do CO, pode ser proveniente da quebra dos grupos
carbonilicos e carboxilicos, enquanto que o aumento da temperatura favorece a
formacéo do CO pela decomposicéo dos grupos funcionais contendo oxigénio, como
carbonila ou hidroxila, além disso também pode ocorrer o cragueamento térmico das

cadeias de hidrocarbonetos originando o CHs4 e H2 [115].

A influéncia do fluxo de N> também foi avaliada nas pirdlises da vagem de
feijdo, no entanto ndo foram identificadas mudancas significativas nos rendimentos
dos produtos formados. Comparando os experimentos Il, 11l e IV, no qual aumentou
o fluxo de gas de 2 para 7 mL min! e manteve-se constante a temperatura, houve
uma pequena diminuicdo no rendimento de biocarvao. Esse aumento do fluxo
diminui o tempo de permanéncia dos vapores no reator pirolitico, minimizando as
reacdes secundarias como repolimerizacdo e condensacgédo. Por outro lado, o
rendimento de bio-6leo apresentou um leve aumento de 21,26 para 25,61% quando

aumentou o fluxo de 2 para 5 mL min-t (Exp. Il e lIl, respectivamente), enquanto que
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o rendimento de biogas diminuiu de 52,00 para 47,64% para 0S mesmos

experimentos.

Comparando os experimentos Ill, IV e V, nos quais a taxa de fluxo N2 foi 7 mL
min! observou-se uma reducdo no rendimento de bio-6leo de 25,61 para 20,78% e
aumento nos rendimentos de biocarvao 26,75 para 27,22% e biogas 47,64 para
52,00%. Com taxas de fluxos de gas maiores, os vapores saem do reator
rapidamente, logo as reacdes de condensacao néo se processam de forma efetiva,
consequentemente diminuem o rendimento de bio-6leo [116]. Ainda no experimento
V, tem-se a influéncia tanto da temperatura como do fluxo de gas que séo altas, o
gue provoca diminui¢do no rendimento de bio-6leo e aumento nos rendimentos de

biocarvéo e biogas.

Bhattacharjee e Biswas [117] avaliaram o efeito da temperatura (350-600 °C),
taxa de aquecimento (25-100 °C min?) e fluxo de N2 (0,1-0,5 L min!) no rendimento
dos produtos da pirdlise do bagaco de laranja. Os resultados mostraram que a
medida que a temperatura foi aumentada de 350 para 525 °C, o rendimento de
biocarvao diminuiu de 56,71 para 33,02%, enquanto que o rendimento de biogas
aumentou de 20,76 para 31,73% e o rendimento de bio-0leo de 16,38 para 28,04%,
devido a decomposicdo inicial do bagaco de laranja e decomposi¢cdo nao primaria do
biocarvdo. Aumentando de 550 para 600 °C, o rendimento de biogas aumentou de
34,66 para 37,83%, enquanto que o rendimento de biocarvao reduziu de 30,46 para
28,26%. Com relacdo ao fluxo de gas, o aumento de 0,04 para 0,13 L min-t diminuiu
o rendimento de bio-6leo de 27,56 para 26,20% devido as reacdes secundarias dos
volateis liguidos e decomposicédo do biocarvéo. Assim, o melhor resultado foi obtido
a 525 °C, taxa de aquecimento 75 °C min e fluxo de 0,2 L min*t com rendimentos
de bio-0leo de 35,53%.

4.2.2 Pirblise catalitica

A otimizacdo dos parametros de pir6lise é um fator preponderante para
obtencdo de melhor rendimento e qualidade dos produtos. Sendo assim, foram

realizadas as pirélises empregando cinco diferentes sais de potassio (KzPOa,
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KoHPO4, KH2PO4, K2CO3 e KCI) com a finalidade de avaliar a influéncia desses sais
inorganicos como catalisadores no rendimento dos produtos e principalmente na

composicao do bio-6leo.

As porcentagens dos produtos da pirdlise foram calculadas com base nas
equacdes propostas por Nicolini et al. [37], sendo que a fracdo gasosa foi
determinada por diferenca, levando em consideragdo tanto os vapores nao
condenséaveis como também as perdas de amostras durante o processo, enquanto
gue o rendimento da fracdo soélida foi calculado considerando a massa de sal

adicionada a biomassa.

A Tabela 7 apresenta os rendimentos dos produtos obtidos na pirdlise
convencional e na pirélise catalitica in situ da vagem de feijdo usando sais

inorganicos.

Tabela 7. Rendimentos da pirolise convencional e catalitica da vagem de feijao.

Raio pKa . C
Exp*. . o o Solido Liquido Gasoso
Catalisador i6nico (anion)
(%) (%) (%)
A)

1 - - - 26,75+0,17 25,61+1,14 47,60+ 1,31
.1 K3sPO4 2,38 12,32 24,33+150 27,05+0,78 48,63+0,71
1.2 KoHPO4 2,13 721 2490+ 1,22 29,09+0,64 46,02+ 1,85
1.4 KH2PO4 2,38 2,12 21,81+0,68 29,39+256 48,80+ 1,88
1.5 K>CO3 1,64 10,32 23,22+0,14 26,89 +0,50 50,06+ 0,63
1.6 KCI 1,81 <1 26,80 +0,54 27,36 +1,30 45,84 +0,76

*(600 °C/5mL mint); “liguida (bio-6leo + fase aquosa); ""Biogas =100% - (biocarvao (%) + bio-6leo (%)).

Ficou evidente que a adicdo de sais de potassio a pirélise ndo influenciou
significativamente os rendimentos de todos os produtos, considerando um desvio
padrao inferior a 2% entre os rendimentos. O teste estatistico de Analise de Variancia
(ANOVA) foi aplicado ao rendimento da fracdo solida, liquida e gasosa em todos os
seis experimentos. Ndo houve diferenca significativa entre os rendimentos das

fracGes com ou sem catalisador considerando um nivel de confianca de 95%.

Os rendimentos das fracfes sdlida e liguida foram semelhantes, no entanto a
fragcdo gasosa foi superior a 45% para todos os experimentos. Neste estudo a
composicao holoceluldsica da vagem de feijdo determinada € em torno de 54%. Esse

alto percentual contribuiu para maiores rupturas da estrutura e consequentemente,
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elevou o rendimento do produto gasoso da pirdlise devido a formacéo de compostos
com menor massa molecular.

As pequenas varia¢des nos rendimentos dos produtos obtidos na pirélise sem
catalisador (Exp. 1) e cataliticas (Exp. Il a VI) podem ser explicadas pelo efeito
catalitico tanto do cation (K*), o qual é comum para todos, quanto pelos anions.
Durante a pirdlise, o ion metélico, ou seja, o K*, por ser um sitio &cido de Lewis com
capacidade de atrair elétrons, atua enfraquecendo as ligacdes de hidrogénio e as
ligacdes glicosidicas (C-O-C), o que facilta a clivagem homolitica,
consequentemente a recalcitrancia da estrutura molecular da biomassa é reduzida,

propiciando a formacéo de diferentes propor¢des dos produtos [118].

A elucidac&o do mecanismo de pirolise catalitica € um processo complexo, no
entanto a adicdo de metais alcalinos como o potassio diminuem as faixas de
temperaturas de decomposicédo da biomassa por causa da alcalinidade ou energia
de ativacdo dos compostos [119]. Esse metal pode melhorar a fragmentacao da parte
holoceluldsica e ajudar na formagcdo de compostos derivados como levoglucosano,
furanos, acidos e compostos derivados da lignina, como os fendis, por meio das

reacdes de desmetoxilacéo, desidratacao e descarboxilacao [120].

Foi perceptivel nesse trabalho que o potassio contribuiu para o rendimento
dos produtos atuando como catalisador no comportamento térmico, favorecendo a
formacédo de produtos sdlidos e gasosos, e, em menor percentual o produto liquido
devido a ocorréncia de reacfes secundarias. Resultados semelhantes foram obtidos
por Wang et al. [121], em que a adicdo de 17,7% de K>COszdiminuiu o rendimento de
bio-6leo e aumentou o rendimento de biocarvdo e biogas. Por outro lado,
comparando esses resultados com outros estudos descritos na literatura, percebe-
se gue o rendimento dos produtos da pirdlise catalitica depende de alguns fatores,
como o tipo de sal inorganico a fonte de biomassa, bem como das condicdes do

processo [122].

O potassio influenciou nos rendimentos dos produtos da pirdlise e
principalmente na composicdo do bio-6leo. Mas, além do céation de metal alcalino, o
anion também desempenhou um papel fundamental na decomposicéo térmica da
biomassa. Por isso, neste trabalho, os efeitos cataliticos dos diferentes sais sobre a
distribuicdo dos produtos pirolitico ocorreram tanto pelo cétion (K*) quanto pelos

anions.
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Considerando a atividade catalitica dos anions, foi observado que o
rendimento do produto liquido da pirdlise da vagem de feijao sem catalisador (Exp.
I) em relacdo aos demais rendimentos da pirdlise catalitica (Exp. Il a VI) aumentou
de 25,61% (sem catalisador) a 26,89% (CO3)%, 27,05% (PO4)*, 27,36% (CI'), 29,09%
(HPO4)? e 29,39% (H2POys), 0 produto sélido por sua vez diminuiu. A explicacdo para
esta situacdo pode estar associada com o tamanho e/ou carater basico dos
respectivos ions. Os anions menores e com carga unitéaria, como o Cl- e HxPOy,
interagem mais fortemente com os sitios doadores de elétrons existentes na
biomassa, provocando maiores rupturas das ligagcbes C-O-C, C-O, entre outras.
Somado a isso, esses anions sdo bases mais fracas, tendo maior dificuldade de
estabilizar as cargas positivas, o que pode ter contribuido para o leve aumento nos

rendimentos, ndo s6 dos produtos liquidos como também dos gasosos.

Em contrapartida, os demais ions com tamanhos maiores tém forcas ionicas
mais fracas, logo, menos ligacdes entre os constituintes da biomassa séo rompidas
devido ao carater alcalino ser relativamente alto, assim menos propor¢cdes de
produtos liquidos e mais gasosos foram obtidos. Isso significa que durante a pirdlise
formaram-se mais compostos de baixa massa molecular que foram imediatamente
arrastados para fora da zona de reacdo, com isso aumentando a fracdo gasosa e
inibindo as reacdes secundarias dos volateis, como descarboxilacéo e condensacéo.
Com relacéo ao rendimento do produto solido, estes hdo demonstraram variacoes

expressivas nos valores.

Considerando o efeito sinergistico, ou seja, a ocorréncia da interacao entre o
cation (K*) e os seus respectivos anions, sugere-se que a atividade dos anions,
nesse estudo para obtencdo de maior quantidade de bio-6leo pode seguir essa
ordem: H2PO4 > HPO42'> Cl> PO43', > CO32'.

A comparacdo desses resultados com os reportados na literatura mostrou
uma discrepancia em termos de rendimentos de bio-6leo. Fu et al. [123]
selecionaram como catalisadores o KCIl, KHCO3, K.CO3z e KOH para pirolise da
celulose e observou que o rendimento de bio-6leo aumentou de 44,3% (reacao ndo
catalitica) a 50,40% (CI), 54,34% (OH), 55,04% (CO3)%, 59,27% (HCO3) com a
concentracdo dos sais 0,10 mol L1, enquanto que o rendimento de biogas aumentou
e 0 de biocarvao diminuiu. Em outro estudo, Tang et al. [124] examinaram o efeito

catalitico de KCI, K>COs, KOH e K>SO4 na pirdlise do asfalto com 6leo vegetal e o
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rendimento de bio-6leo seguiu a ordem: Cl- (80%) = SO.% (77%) > reacdo nao
catalitica (71%) > CO3z? (68%) > OH (55%).

Assim, o rendimento de bio-6leo obtido com esse estudo foi menor comparado
aos descritos acima, o que pode ser atribuido aos diferentes tipos de biomassa, as
condicdes experimentais de pirdlise e aos métodos de impregnacdo dos sais
inorganicos, demonstrando que a influéncia do cation e principalmente dos anions
na taxa de reacao, no rendimento dos produtos e na qualidade do bio-6leo néo

seguem uma ldgica, estes agem de maneiras distintas.

E importante justificar o uso de cloreto na pirélise, o qual por ser uma base
fraca de Lewis tem a capacidade de atrair os hidrogénios acidos existentes nos
constituintes da biomassa e formar HCI, o qual atua como um &acido de Lewis,
rompendo as ligacdes basicas C-C, C-O-C, entre outras e acelerando a desidratacao
dos carboidratos [125]. Por outro lado, esse anion também contribui para formacéo
de compostos organoclorados, os quais séo de elevada toxicidade, tornando-se um
fator limitante para impregnacédo em biomassa. No entanto, neste trabalho nao foram
identificados compostos pertencentes a esta classe quimica e o seu uso teve efeito
positivo na distribuicdo dos produtos de pirélise, bem como na qualidade do bio-06leo.
Vale destacar que os compostos organoclorados e HCI formados podem estar
presentes na fracdo gasosa, cujo estudo da composicao néo foi foco do presente

trabalho.

4.3 Parte 3: Caracterizacao do bio-6leo oriundo da pirélise convencional

4.3.1 Composicéo elementar e Poder calorifico superior (HHV)

Os bio-6leos obtidos nas diferentes condicdes de pirdlises apresentaram
composicdes elementares semelhantes, conforme Tabela 8. A variacdo da
temperatura e o fluxo de gas de arraste ndo influenciaram significativamente nas

caracteristicas dos bio-6leos.



56

Tabela 8. Andlise elementar (CHN) e HHV dos bio-6leos.

Condicdes C H N O HHV
Exp de (%) (%) (%) (%) H/C (MJ kg™)
pirdlises

| 550 °C/5 mL mint 60,29 8,31 1,30 2571 1,64 24,19

I 600 °C/2 mL mint 61,88 8,13 2,03 2358 1,57 24,49
1] 600 °C/5mL mint 60,19 7,90 2,46 2385 1,56 24,00

A\ 600 °C/7 mL mint 62,53 8,26 1,69 24,77 1,57 2491

Vv 700 °C/7 mL mint 62,70 8,14 1,74 23,04 1,554 24,74

O percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram superiores aos da
matéria-prima in natura, o que significa que os bio-6leos sdo mais energéticos. O
percentual de oxigénio dos bio-0leos foi inferior ao encontrado no bio-6leo obtido
pela pirdlise da palha de cana-de-acucar (33,32%) [126].

Segundo a literatura, a quantidade de oxigénio nos bio-6leos de material
lignocelulésico varia de 35 a 40% distribuidos em compostos pertencentes as
classes dos acidos carboxilicos, hidroxialdeidos, hidroxicetonas, acucares e

fendlicos [33].

De fato, a presenca desses compostos oxigenados nos bio-6leos de vagem
de feijao foi confirmada pelas analises de GC/MS. O alto teor de oxigenados contribui
para diminuicdo do valor de pH, torna o bio-Gleo corrosivo e instavel durante o

transporte e armazenamento [127].

Os resultados mostraram que o alto teor de carbono resultou no aumento do
poder calorifico superior (HHV) e na diminuicdo da relagcdo molar H/C dos bio-6leos
em comparacdo com a matéria-prima. O valor do poder calorifico do bio-6leo da
vagem de feijao foi superior ao de outros bio-6leos produzidos a partir da pirélise de
farinha de milho (17,51 MJ kg?).

Ainda comparando os valores de aquecimento dos bio-6leos com os de alguns
combustiveis fésseis, estes foram inferiores ao diesel (45,4 MJ kg') e a gasolina
(47,3 MJ kg1), o que pode ser atribuido ao alto teor de produtos de degradacéo que
contém oxigénio ou 4gua condensada. Isto contribui para diminui¢do da temperatura

de ignicdo e emissdo desse biocombustivel, bem como aumenta a sua fluidez [128].
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Por outro lado, os combustiveis convencionais apresentam elevados valores

calorificos porque séo constituidos por altos teores de carbono e hidrogénio [129].

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 9 apresenta as curvas TGA/DTG dos bio-6leos da vagem de feijao.
A andlise permite determinar a natureza dos compostos volateis e semi-volateis

formados durante o processo de pirdlise.

Figura 9. Curvas TGA/DTG dos hio-6leos da vagem de feijao.
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O perfil das curvas TGA das amostras |, Il e V foram semelhantes,

demonstrando uma maior estabilidade térmica do produto liquido. Como pode ser
observado na faixa de temperatura de 30-150 °C, os percentuais de perdas de
massas foram de aproximadamente 33,77, 29,85 e 30,48%, ocorrendo
principalmente a liberagcdo de agua e volateis. Apds este evento, os bio-6leos
continuaram a degradacdo até a temperatura de 400 °C, totalizando uma perda de

massa em torno de 80%.

De acordo com Fan et al. [130], compostos presentes na curva de TG em
temperaturas menores que 250 °C podem ser derivados de ésteres e acidos

carboxilicos instaveis que seréo transformados para produzir CO..
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Na faixa de temperatura de 30-150 °C, os bio-6leos Il e IV apresentaram
percentuais de perdas de massas menores (15,81 e 25,27%), respectivamente, que
podem ser explicados pela presenca de menos compostos volateis no material.

Acima de 400 °C, para os hio-0leos, as perdas de massas variaram de 4,81 a 8,11%.

As curvas DTG mostraram claramente um evento de perda de massa na faixa
de 150-350 °C para os bio-6leos. Nessa regido ocorre a decomposicao da parte da
holocelul6sica da biomassa, logo, no Experimento Il por ser maior a temperatura de
pirélise, observou-se um maior percentual de perda de massa (59,21%) devido a
volatilizacdo e reacbes de decomposicdo dos compostos com maior massa
molecular, como acgucares, triglicerideos e fendis. Este resultado ja era esperado e
estd em concordancia com o espectro de infravermelho, o qual mostrou uma das
bandas mais intensas entre 3000 - 3700 cm™* e com os dados obtidos por GC/MS

indicando justamente a presenca desses compostos no bio-oleo.

Por outro lado, o menor percentual de perda de massa foi obtido no
Experimento | (45,56%). Sugere-se que a decomposicao da vagem de feijdo ocorreu
de forma parcial. Pelo resultado do GC/MS foram identificados compostos com
elevada massa molecular, como acidos e fendis, no entanto os acguUcares, ainda
apareceram em baixo percentual, por serem mais rigidos e a decomposicéo ter sido

mais lenta.

O teor de carbono residual encontrado variou de 12,14 (Experimento V) a
15,55% (Experimento IV). Quanto menor o teor de carbono residual menor o nimero

de moléculas aromaticas, o que sugere uma maior degradacéo do bio-6leo.
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4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho dos bio-6leos estdo apresentados na Figura
10.

Figura 10. Espectros de infravermelho dos bio-6leos da vagem de feijao.
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Os espectros das amostras de bio-6leos mostraram perfis semelhantes,
porém com as intensidades das bandas diferentes. De modo geral, os bio-6leos dos
experimentos Il e IV apresentaram bandas mais intensas em 3300 cm?
caracteristicas de grupos funcionais que estdo relacionados a sua composicao

guimica, conforme revelado pela analise de GC/MS.

As bandas de absorcéo entre 3000-3700 cm™ correspondem ao estiramento
de vibracdo O-H indicando a presenca de fenol, alcool, acidos carboxilicos e

aromaticos, além de umidade presente no bio-6leo.

O estiramento de vibracdo C-H em 2800-3000 cm™? e as deformacdes C-H
entre 1350-1475 cm™ indicam a presenca de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos). A
absorcdo C=0 naregido de 1650-1750 cm™ sugere a presenca de aldeidos, cetonas,

ésteres ou acidos, enquanto em 1575-1675 cm? o estiramento C=C indica a
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presenca de alcenos e aromaticos e a absorcdo dos picos entre 900-1300 cm?
evidencia a presenca de alcoois primarios, secundarios e terciérios.

Os picos de absorcéo entre 650-800 cm™ e 1420-1610 cm indicam grupos
aromaticos substituidos. As diferentes bandas de absorcdo identificadas nas
amostras de bio-6leos estdo correlacionadas aos conteudos de celulose,
hemicelulose e lignina presentes na vagem de feijao [131]. Essas bandas
apresentaram semelhangcas com as determinadas por Biswas et al. [95] ao
estudarem a composicao dos bio-6leos obtidos da pirélise de espiga de milho, palha
de trigo, palha de arroz e casca de arroz, os quais tém compostos com grupos
funcionais organicos. A Tabela 9 resume os resultados obtidos na caracterizagdo do
bio-6leo por FT-IR.

Tabela 9: Grupos funcionais encontrados nos bio-0leos da vagem de feijao.

Intervalo do
Grupo comprimento de onda Classe quimica
funcional
(cm™)
O-H: N-H 3000-3700 agua, aCEIdO carbox!llco,
fenol, alcool e amina
C-H 2800-3000 alcano e alceno
c=0 1650-1750 ceto'ng, aldeldo,'gster e
acido carboxilico
Cc=C 1575-1675 alcenos, aromaticos
alcool, éster e éter
C-Oe C-0O-C 900-1300

4.3.4 Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS)

O bio-6leo é constituido de inimeros compostos organicos pertencentes a
diferentes classes quimicas provenientes da conversao do material. Os estudos
cromatograficos apresentaram uma visao ampla dos provaveis compostos presentes

nos bio-6leos da vagem de feijao obtidos em diferentes condi¢fes de pirdlises e os
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cromatogramas da corrente total de ions (TICCs) estéo representados no Apéndice

A.

A identificacdo qualitativa dos compostos foi realizada considerando os
compostos com area e indice de similaridade acima de 10% e 85%, respectivamente.
Os espectros de massas foram comparados usando as bibliotecas Nist 05 e Wiley.
A Figura 11 corresponde ao gréafico de distribuicdo dos compostos separados pelas

classes quimicas.

Figura 11. DistribuicAo dos compostos nos bio-6leos da vagem de feijado em

diferentes condi¢des experimentais.
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A analise dos dados mostrou que 0s compostos majoritarios foram os fendis
(> 50%) seguidos pelos acidos (> 20%), porém também se identificaram compostos

nitrogenados, acgucares, alcoois, aldeidos, cetonas e outros.

Em geral, o grafico mostrou que o aumento da temperatura de 550 °C (Exp. 1)
para 600 °C (Exp. IV) e 700 °C (Exp. V) favoreceu o aumento de compostos
pertencentes as classes dos fendis. Esse fato se deve ao aumento da degradacéo
dalignina, enquanto que os acidos carboxilicos diminuiram sua porcentagem de area
devido a maior conversado da celulose em pequenos compostos pertencentes a
fracdo de biogas. Compostos nitrogenados, agucares e outros foram determinados

com porcentagem de area menor que 10%.
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Os fendis presentes nos bio-6leos geralmente estéo diretamente relacionados
com a decomposicao térmica da lignina que ocorre em altas temperaturas através
das reacOes de desmetoxilacdo, desmetilacdo e alquilacdo [132]. No entanto, um
bio-6leo rico em fenol também pode ser formado a partir das interagdes da celulose

e lignina.

De acordo com Hosoya et al. [133] durante a pir6lise da biomassa as
interacBes entre as moléculas de celulose-hemicelulose ndo ocorrem de forma
significativa, enquanto que as interacdes celulose-lignina sdo mais evidentes com a
lignina inibindo a formag&o do levoglucosano e a celulose melhorando a formacao

de produtos derivados da lignina.

Uma outra maneira de se obter fenois da celulose pode ser por meio da
pirdlise catalitica. Wang et al. [134] conseguiram elucidar o mecanismo de formacéo
de fendis a partir da pirdlise catalitica da celulose. Inicialmente, a reacdo de
conversdo dos furanos em aromaticos ocorreu nos poros do catalisador HZSM-5
seguida pela conversdao de aromaticos em fendis na superficie externa do

catalisador.

Embora o percentual de lignina da vagem de feijdo tenha sido relativamente
baixo (7,31%), os compostos fendlicos no bio-6leo foram identificados como
majoritarios, o que indica que estes compostos ndo s6 foram formados pela pirélise
da lignina presente na biomassa, mas também pelas reacdes secundarias de
produtos derivados da celulose [135]. Além disso, as maiores temperaturas de
pirdlise favoreceram a presenca de fendis na fracdo do bio-6leo, enquanto que o
produto da degradacéo da celulose apresentou uma maior tendéncia para a fracéo

gasosa.

Uma forte evidéncia que a presenca de compostos fenolicos no bio-6leo néo
provém somente da pirdlise da lignina também € demonstrada nos estudos de
pirdlise da biomassa de algas [48]. Estas apresentam maiores percentuais de
celulose e hemicelulose quando comparada as biomassas lignoceluldsicas, no
entanto nos bio-6leos sdo detectados diferentes tipos de compostos fendlicos que
podem se formar por meio de diferentes vias de reacdes, como pela desaminacao
de compostos N-heterociclicos e da ciclizacdo de alcenos e alcanos [136] pela

hidrélise e desidratacdo de polissacarideos e celulose, entre outras vias [137]. Esses
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relatos confirmam que no processo de pirdlise a termodegradacdo ou recombinagéo
dos componentes estruturais da biomassa podem levar a formagcéo de compostos

de variadas classes quimicas, incluindo os compostos fendlicos.

Os mesmos compostos fendélicos (19 compostos) foram encontrados em todas
as condicbes experimentais da pirdlise. Ndo foram observadas diferengas
significativas entre os percentuais de area dos compostos nos experimentos | e lll,
nos quais foi variado a temperatura e o fluxo de gas foi mantido constante. Por outro
lado, os experimentos IV e V mostraram um aumento de aproximadamente 10% no
seu percentual de area, que pode ser explicado pela elevada temperatura, que
favorece as reacdes de desmetoxilacdo, desmetilacdo e alquilagdo, aumentando os
compostos catecol, cresol e diminuindo o guaiacol [106]. Os principais compostos
fendlicos identificados no bio-0leo da vagem de feijdo estdo apresentados na Figura
12.

Figura 12. Compostos fendlicos detectados nos bio-0leos da vagem de feijdo.
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As mudancas nas condicfes experimentais de pirdlise influenciaram o
percentual de area relativa de cada composto. Em geral, o aumento no fluxo de gas
e a temperatura de 550 °C (Exp. ) para 700 °C (Exp. V) forneceu um aumento no
percentual de area do fenol e do 3-metil-1,2-benzenodiol (3-metil-catecol). Altas
temperaturas favorecem as reagOes de desmetoxilagdo resultando no aumento da

producéo de fenol e catecol [138].
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O percentual de area do 2-metoxi-fenol (guaiacol) aumentou com a
temperatura até 600 °C (Exp. IV), cuja porcentagem diminuiu em temperatura
superior (Exp. V). Isso pode ser explicado pelo fato de que altas temperaturas podem
levar a novas reacdes radicalares para produzir mondémeros fendlicos alquilados
[139].

A presenca de quantidades significativas de compostos fendlicos no bio-6leo
€ extremamente relevante porque se torna uma alternativa ao fenol derivado de
combustiveis fosseis na producéo de resinas fendlicas, produtos quimicos, tais como
detergentes, herbicidas fendlicos, farmacéuticos, antioxidantes e bioplasticos
sintéticos [140].

Os acidos obtidos foram de cadeias curta e longas (Ci1s-C1g) obtidos pela
guebra dos grupos carboxilicos presentes na estrutura da celulose e hemicelulose.
Segundo Zhao et al. [141], os acidos sdo os principais compostos dos bio-6leos das
pirdlises da celulose e hemicelulose, destacando o acido propandico (16,83%) e o
acido acético glacial (22,78%), respectivamente. Os acidos graxos sao moléculas de
ocorréncia animal ou vegetal usados principalmente pelas industrias alimenticias
como conservantes ou na producdo de sabdes, detergentes, sabonetes e

cosmeéticos [140].

A existéncia de acucares como o levoglucosano nos bio-6leos pode ser
explicado pela quebra e rearranjo das ligacdes quimicas na molécula de celulose,
enquanto os compostos nitrogenados pertencentes ao grupo das aminas sao
produtos tipicos da degradacdo do conteudo de proteinas existentes na vagem de
feijao [130].

De modo geral, os bio-6leos da vagem de feijao apresentaram similaridades
na sua composicdo com compostos que foram semelhantes aos detectados por
Saikia et al. [142] no bio-6leo de Ipomoea carnea. Os compostos pertenciam as
classes dos fenois e seus derivados, acidos, ésteres, alcoois e varios aromaticos,
furanos e cetonas. Além disso, Aziz et al. [143] realizaram pirdlise da casca da
améndoa de palma (PK), lascas de madeira (WC) e residuo de sagu (SW) e
identificaram que a maioria dos compostos presentes nos bio-6leos foram fendis

(fenol, guaiacol, cresol, catecol, siringol e eugenol), acidos carboxilicos (propandico,
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palmitico, oleico e estearico), cetonas, aldeidos, ésteres e aglcares (levoglucosano)

qgue foram semelhantes aos detectados nos bio-6leos da vagem de feijao.

4.4  Parte 4: Caracterizacdo do bio-6leo oriundo da pirdlise catalitica
4.4.1. Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas (GC/MS)

A identificacdo e a classificacdo dos compostos presentes nos bio-6leos da
pirélise catalitica foram realizadas por GC/MS. Um total de 60 compostos foram
tentativamente identificados e classificados de acordo com seus grupos funcionais
conforme mostra a Figura 13. A denominagdo “outros” para uma das classes
definidas corresponde aos compostos identificados em menor percentual de area

(cetona, furano, alcool, éter, hidrocarboneto, funcédo mista).

Nos cromatogramas da corrente total de ions (TICCs) dos bio-06leos da pirdlise
catalitica percebeu-se uma similaridade no perfil cromatografico, porém com as

intensidades dos picos reduzidas ao serem aplicados os catalisadores de K*
(Apéndice B).

Figura 13. Distribuicdo dos compostos nos bio-6leos obtidos através da pirdlise

convencional e catalitica da vagem de feijao.
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A composicéo dos bio-6leos foi alterada, sendo identificados mais compostos,
guando comparado com a pirdlise convencional (45 compostos tentativamente
identificados). Estudos mostraram que o uso de catalisadores na pir6lise melhorou a
qualidade do bio-6leo obtendo-se compostos, como fendis, arométicos,

hidrocarbonetos, entre outros [144].

Assim como nos bio-6leos da pirélise convencional, as principais classes de
compostos identificadas nos bio-6leos produzidos com os 5 diferentes sais de
potassio foram os fendis e os acidos. Em menores quantidades foram identificados

cetona, furano, hidrocarboneto, alcool, éter e compostos de fung¢éo mista.

De acordo com Ates et al. [145] os rendimentos maximos de bio-6leo para as
pirdlises sem catalisador foram obtidos com as temperaturas 500 e 600 °C para o
bagaco de roma e uva, respectivamente, e taxa de aquecimento 70 °C mint. A
pirolise catalitica in situ foi conduzida a 500 °C usando 10% (m/m) do catalisador (Al-
MCM-41) e os resultados confirmaram a influéncia positiva nos rendimentos e

gualidade do bio-6leo e biogas.

Mohamed et al. [146] investigaram a mistura de 10% K3PO4 + clinoptilonite ou
bentonita a biomassa na pirdlise catalitica sob aquecimento por micro-ondas e
observaram que o0 uso desses catalisadores melhorou a qualidade do bio-6leo,
reduzindo a acidez, viscosidade, produzindo mais compostos aromaticos e

hidrocarbonetos.

De modo geral, o percentual de area relativa para a classe de fendis nos bio-
Oleos da vagem de feijdao aumentou de 46,30% (sem catalisador) para 58,88%
(KsPOa), 53,19% (K2HPO4), 59,64% (KH2PO4) e 65,78% (K-COs3). Resultado
contrario foi determinado para a pirdlise com KCI, no qual o percentual de area
diminuiu para 44,28%. O aumento de fendis nos bio-6leos esté relacionado com o
efeito sinérgico entre o cation (K*) e o anion, uma vez que estes podem promover a
clivagem homolitica da ligacdo glicosidica iniciada pelo ataque a ligacdo C-O-C,
levando a formacédo de compostos com menor teor de oxigénio em competicdo com
a clivagem heterolitica das liga¢cbes glicosidicas que formam o levoglucosano [85,
147].

Entre os 5 catalisadores, 0 K.COs3 e KzPO4 apresentaram melhor desempenho

catalitico, em termos de rendimentos totais de fendis. Este resultado pode ser
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justificado pela maior basicidade dos sais, pKy, 4,6 e 1,6 respectivamente. Além
disso, o K* também atua no mecanismo reacional, inibindo a formacdo do
levoglucosano e provocando reacdes de desidratacdo sequencial [147]. Como as
pirdlises utilizaram a mesma massa para os catalisadores, o maior niumero de ions

de K* influenciou para maior ataque a estrutura do levoglucosano.

Por outro lado, a pirdlise com KCI diminuiu o percentual de area relativa
desses compostos, pois o sal é considerado de carater neutro, o &nion pode reagir
e formar HCI (acido forte), o qual catalisa as reacbes de desidratacdo dos
carboidratos, propiciando o aumento no percentual de &cidos para 26,14% (maior

teor dentre as pir6lises cataliticas).

Os sais de fosfatos (K3sPO4, KH2PO4, K2HPO4) como catalisadores na pirdlise
da vagem de feijdo apresentaram poucas diferencas no percentual de area dos
compostos fendlicos. Ambos os compostos séo sais basicos e favorecem a formacéo
de mondmeros de fendis de alto valor comercial [114]. Dentre estes, 0 KsPO4 possui
maior basicidade, porém os sais KH2PO4 e K2HPO4 possuem baixo ponto de fuséo,
0 que contribui para as reacdes de pirdlise. Com relacdo ao percentual de acidos

nesse grupo de catalisadores, o K2HPO4 apresentou maior percentual de area.

Na pirdlise catalitica da vagem de feijdo é mais coerente explicar o
melhoramento do bio-6leo pela influéncia do anion, uma vez que o cation K* é
comum para todos os sais e a sua acao depende da capacidade de clivar as ligacdes
glicosidicas existentes nas moléculas. Sendo assim, o efeito dos anions no
melhoramento dos bio-6leos seguiu a ordem: COz% > POs* = H,PO4 > HPO4% >Cl-.
Como ja foi mencionado, os anions agem de maneiras diferentes nas condicfes de
pirdlises e, consequentemente na qualidade do bio-6leo. Essa variacao depende do
tipo de biomassa, quantidade de catalisador e sais empregados como catalisadores
[147].

Os compostos fendlicos presentes no bio-6leo sdo em grande parte
provenientes da degradacdo da lignina, a qual, inicialmente, se despolimeriza, ou
seja, quebra formando os intermediarios alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico,
0S quais serao os precursores para formacao dos produtos fenol, guaiacol e siringol,

respectivamente. [133, 148]. A Figura 14 apresenta o grafico de distribuicdo dos
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principais compostos fendlicos identificados nos bio-6leos das pirélises convencional

e catalitica.

Figura 14. Compostos fenolicos detectados nos bio-6leos obtidos atraves da pirélise

convencional e catalitica da vagem de feijéo.
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De modo geral, o uso dos catalisadores mostrou seletividade para producao
de compostos fendlicos, uma vez que atuaram aumentando ou diminuindo o
percentual de area relativa dos compostos presentes nos bio-6leos da vagem de
feijdo. O percentual de fenol aumentou de 6,29% (sem catalisador) para 8,11%
(K3POa) e 11,43% (K2CO3).

O uso do K>HPO4 e KH2PO4 apresentou semelhanca no percentual de area
dos compostos. Comparando com o bio-6leo da pirélise sem catalisador, o
percentual do 1,2-benzenodiol diminuiu nos bio-6leos obtidos com K3PO4 (3,53%) e
K>COs (0,76%), enquanto que o percentual do metoxi-fenol aumentou em todos os
bio-Oleos, além de favorecer o aparecimento dos compostos 2,6-dimetoxifenol e 4-
etilfenol. Com isso, ficou perceptivel que os alquilfenéis aumentaram, enquanto os
hidroxifendis diminuiram os seus percentuais relativos de area. O KCI diminuiu o
percentual de area do fenol (5,05%) e 1,2-benzenodiol (6,79%) quando comparado

com o bio-6leo da pirdlise sem catalisador.

A partir do grafico € possivel inferir que os compostos fenol, 4-etilfenol

apareceram com mais intensidade no bio-6leo obtido com K2COg3, o 1,2-benzenodiol
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nos bhio-6leos com K>HPO4; e KH2POs, enquanto que, o 2-metoxifenol e 2,6-
dimetoxifenol no bio-6leo com KzPOa. Esse fato pode ser explicado pelas reagfes
de desmetilacdo ou desmetoxilacdo dos metoxifenois [133, 134, 149].

Os resultados mostraram comportamento semelhante ao encontrado por Lu
et al. [150] que produziram seletivamente bio-6leo rico em compostos fendlicos
empregando KzPOs como catalisador impregnado a biomassa da madeira. Os

compostos majoritarios foram o fenol e 2,6-dimetoxifenol.

Além dos fendis, os &cidos foi a segunda classe mais abundante identificada
nos bio-6leos da pirélise convencional e catalitica, estes séo oriundos da degradacéo

térmica da biomassa lignocelulésica.

Comparando o percentual de acidos determinados na pirdlise convencional
da vagem de feijao (24,37%) com o encontrado na pirolise catalitica usando sais de
potassio, os compostos acidos foram significativamente reduzidos para 8,62% na
presenca de Ko.COs, enquanto que na presenca de KCI, o percentual de acidos de
cadeia longa aumentou para 26,14%. O melhoramento do bio-6leo em termos de

compostos acidos seguiu a ordem: Cl-> HPO4? > H,PO4 > PO4% > CO3%.

A diminuicdo dos grupos acidos pode ser atribuida a interacdo acido-base
entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido e o potassio, favorecendo a
guebra das ligacdes poliméricas e neutralizando os grupos carboxilicos presentes na
parte hemicelulosica da biomassa [151]. Além disso, € importante mencionar que 0s
acidos por apresentarem baixos pontos de ebulicdo tém mais dificuldade de se

condensar [114].

De acordo com Garbas et al. [151] na pirélise térmica da biomassa, os
produtos oxigenados (acidos, aldeidos, alcoois, ésteres e éteres) sdo formados
seguindo um mecanismo tradicional de reacdo. Por outro lado, na pirélise catalitica
0s compostos oxigenados sao formados como intermediarios, sendo entdo
submetidos a reacdes de craqueamento, desidratacdo, descarbonilacdo e

descarboxilacao.

Os principais componentes acidos encontrados nos bio-6leos da pirdlise
convencional e catalitica da vagem de feijao estdo representados no grafico da
Figura 15. Entre os compostos identificados, destacaram-se 0s acidos graxos de

cadeia longa, como palmitico, oléico, linoléico e estearico. O percentual de area
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desses compostos diminuiu com o uso dos catalisadores, sendo a pirélise com KCl
a que mais diminuiu este teor.

Figura 15. Compostos &cidos identificados nos bio-6leos da pirdlise convencional e
catalitica da vagem de feijao.
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A presenca de elevadas concentracdes de compostos acidos nos bio-6leos o
torna um produto altamente corrosivo, instavel termicamente e diminui a estabilidade

a oxidacao. Por outro lado, esses acidos podem servir como fonte de matéria-prima
guimica [152].

Outros compostos (cetona, éter, alcool, furano, aldeidos e compostos de
cadeia mista) presentes em menor quantidade também foram detectados nos bio-
Oleos da pirdlise catalitica da vagem de feijdo. Os sais mostraram que para 0s
compostos desta classe a seletividade foi Cl- (29,58%) > PO4*> (27,50%) > HPO.*
(26,07%) > CO3z*> (25,60%) > H2POs (25,43%). Entre esses compostos,
identificaram-se o alcool furfurilico, furano, que foram provenientes da degradacéao
da celulose [92].
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4.4.2. Cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria
de massas por tempo de voo (GCxGC/TOF-MS)

Os resultados obtidos por meio das andlises de GCxGC demonstraram
similaridade nos perfis cromatograficos dos bio-6leos produzidos a partir da pirélise
convencional e pirdlises cataliticas. No entanto, como uma série de compostos néo
foram possiveis de serem identificados pelo GC/MS devido a existéncia de
coelui¢cBes, tornou-se necessario a aplicacao de uma técnica mais abrangente como
0 GCxGC/TOFMS para melhor elucidar a composi¢cdo quimica dos bio-6leos da

vagem de feijao.

O GCxGC foi capaz de detectar o dobro de compostos tentativamente
identificados quando realizadas as pirélises na auséncia (90 compostos) e presenca
de catalisador (170 compostos) se comparada as quantidades determinadas por
GC/MS. Em virtude disso, esta ferramenta analitica permitiu uma melhor separacéo,

resolucao e elucidacéo do efeito dos catalisadores na composicéo dos bio-0leos.

No total foram definidos como grupos majoritarios os fenois, alcoois e acidos
e com menor percentual de area relativa determinaram-se compostos pertencentes
as classes dos hidrocarbonetos, aromaticos, compostos de cadeia mista, cetona,
éter, éster, furano, nitrogenados e acuUcares, os quais foram designados como
“outros”. A Figura 16 apresenta o somatorio do percentual de area relativa (%) das
classes quimicas dos compostos distribuidos na area cromatografica dos bio-6leos

da pirdlise convencional e catalitica.
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Figure 16. Distribuicdo dos grupos detectados nos bio-6leos com base no percentual
de area relativa (%).
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O grafico evidenciou que os resultados semiquantitativos aqui obtidos
corroboram os do GC/MS. Os fendis foram detectados como classe majoritaria e 0
uso dos catalisadores mostrou seletividade para aumentar a formacdo desses
compostos. Além dos compostos fendlicos (fenol, 1,2-benzenodiol, 2-metoxifenol,
2,6-dimetoxifenol e 4-etilfenol) identificados e destacados pela analise GC/MS, o0 uso
de uma segunda dimenséao permitiu a deteccdo de outros compostos como eugenol,

seringol, timol, entre outros isbmeros, 0s quais nao foram identificados em GC/MS.

Esses resultados estdo de acordo com os dados reportados na literatura, os
guais demonstraram que os sais de fosfatos, carbonatos e cloretos de potassio
mostraram excelente desempenho na producéo seletiva de bio-6leos ricos em fenois
[92,153]. Como mencionado anteriormente, a producdo de fendlicos a partir de
biomassas lignocelulésicas baseia-se nas reacdes de despolimerizacdo e

fragmentacdo, que podem ocorrer em meios catalisados ou ndo catalisados [153].

O somatério do percentual de area relativa dos fendis totais nos bio-6leos da
vagem de feijao foi diferente quando a andlise foi realizada por GCxGC/TOF-MS
aumentando de 64,11% (sem catalisador) para 73,75% (K2HPOa4), 72,01% (K3PO.),
67,32% (KH2PO4). Em contrapartida, para os catalisadores K.COsz e KCI, o



73

percentual de &rea diminuiu para 62,45 e 59,77%, respectivamente. Assim, pode-se
dizer que a seletividade para fendis seguiu a ordem: HPO4? > PO4% > H,PO4 > CO3%
> Cl-.

O aumento da concentragdo de fendis ocorreu na presenca de sais com mais
K* disponivel durante o processo de pirélise e maior ponto de fusédo, sendo o KzPOa4
0 que tem maior quantidade de K* em relacdo a massa molecular e maior ponto de
fusdo (0,88 g; 1380 °C, respectivamente). Notou-se que o0 sal com menor
temperatura de fuséo (KH2PO4) apresentou menor quantidade de K* livre, o que pode
estar relacionado a temperatura de pirélise ser maior (600 °C) que a temperatura de
fusdo do sal, levando a concluir que este foi facilmente absorvido pela umidade
contida nos vapores de pirolise da biomassa, proporcionando um maior rendimento
do bio-6leo (29,39%) e influenciando na concentracéo de fendlicos ser relativamente

menor quando comparado com o K:HPO4 com temperatura de fusdo maior.

A area percentual dos fenois variou de 59,77 a 73,75% no GCxGC/TOFMS, o
gue representa 14% de variagcdo, enquanto na analise GC/MS das mesmas
amostras, a area percentual do grupo dos fendis variou de 44,28 a 65,78%,

resultando em 21,5% de variacao.

Esses resultados indicaram que diferencas significativas foram obtidas para
um mesmo bio-6leo quando GCxGC/TOF-MS ou GC/MS foi aplicado. Devido a
existéncia de co-elui¢cbes, os resultados de GC/MS podem ser imprecisos, levando

a resultados incorretos.

Embora o KzPO4, KoHPO4, KH2PO4 tenham influenciado na formagéo dos
produtos de classes quimicas variadas, os resultados mostraram que o fenol
permaneceu como produto principal nos bio-6leos, porém o percentual de area dos

alcoois e acidos diminuiram quando na presenca desses sais no meio pirolitico.

O bio-6leo proveniente da pirdlise da vagem de feijdo quando analisado por
GC/MS apresentou baixo percentual de area para os alcoois, no entanto o uso de
uma segunda dimenséo melhorou o potencial de separacéo e devido a sensibilidade
da técnica GCxGC/TOFMS esses compostos foram revelados. Com isso, foi
possivel observar um aumento significativo, em torno de 21% no percentual de area
relativa desta classe quimica, sendo detectados alcoois com comprimento da cadeia

de carbono entre C2 e C15. O comportamento dos catalisadores K>.COs3 e KCI ficou
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bem evidenciado pela reducdo no percentual de area dos compostos acidos e

aumento dos alcoois, que pode estar associado as reacdes de descarboxilagéo.

Os é&cidos carboxilicos detectados apresentaram numero de carbonos
variando de C2 a C24. A presenca do acido acético e de acidos graxos (C3 a C8) foi
melhor esclarecida com a andlise bidimensional, pois fatores como a coeluicdo
desses compostos durante a andlise monodimensional tém semelhanca de
volatilidades com os ésteres e por estar em alta quantidade nas amostras. Mesmo
empregando os catalisadores para tentar reduzir a acidez, ainda assim havia acidos
nos bio-6leos. A seletividade dos anions para esta classe de compostos seguiu a
ordem: PO4* > HPO4? > Cl-> H,PO4 > CO32.
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A Tabela 10 apresenta os valores de area relativa dos picos pertencentes aos

demais grupos quimicos identificados com menor percentual nas amostras de bio-

Oleos.

Tabela 10. Area relativa (%) dos picos identificados em menor percentual.

Area relativa (%)

Grupos
Semcat K3POs Ky;HPO, KH;PO; KyCOs KCI
Aglcar 0,45 - - - 0,03 0,20
Amina 0,12 0,28 0,16 0,07 0,23 0,44
Hidrocarboneto 0,90 1,49 0,23 0,69 3,08 0,11
Aromatico 2,03 0,17 1,78 - 0,77 1,19
Mista 1,68 3,90 3,63 6,69 4,41 1,76
Cetona 0,48 0,06 1,33 0,65 5,05 1,26
Eter 0,77 0,41 0,12 0,48 0,69 0,19
Ester - 0,02 0,46 0,33 1,12 5,18
Furano 0,16 - 0,34 0,31 0,33 0,30
Amida - 0,04 - - 0,11 0,29
Total 6,59 6,38 8,05 9,22 15,82 10,92

Para o bio-6leo produzido sem catalisador, o percentual de area relativa dos

hidrocarbonetos foi 0,90% (Tabela 10), os quais tiveram seu percentual aumentado

guando os bio-6leos foram obtidos pelas pirélises com KszPOs (1,49%) e Ko.CO3



76

(3,08%). Em contrapartida, os bio-6leos das pirdlises com KaHPO4, KH2PO4 e KCI
reduziram esse percentual de érea para 0,23, 0,69 e 0,11%, respectivamente. Essa
reducdo pode estar associada as reacfes de desidratacdo, tendo em vista que o
efeito sinérgico entre o cation e anions favorecem essa via de reagdo. Foram
identificados hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos, de cadeia normal, ramificada,

saturados e insaturados com numero de carbonos entre C4 e C20.

O somatdrio do percentual de area para os acgucares foi relativamente baixo
para os bio-6leos oriundos das pirélises sem catalisador e na presenca de K.COs e
KCI, enquanto nos bio-6leos com sais de fosfatos, esses compostos né&o
apareceram. Esse fato ja era esperado quando se realizam pirélises cataliticas, pois
as moléculas de acucares, como o levoglucosano sofrem craqueamento
favorecendo a producdo de cetonas e furanos, os quais foram detectados nas

amostras de bio-0leos [154].

Em relacdo aos ésteres, a separacdo destes geralmente ocorre na primeira
dimensao, em virtude da sua alta volatilidade, no entanto no bio-6leo da vagem de
feijdo sem catalisador analisado tanto por GC/MS quanto por GCxGC, a presenca
destes compostos nado foi identificada. Contudo, as pirélises cataliticas in situ
contribuiram para formacéo de alguns ésteres, como estearato de metila, benzoato

de estradiol, salicilato de metila, entre outros.

Dentre os catalisadores, o KCI revelou um maior percentual de area relativa
para os ésteres (5,18%). O KCI afeta a decomposicdo térmica da celulose,
promovendo a clivagem das ligacdes glicosidicas, em vez da polimerizacdo, com
isso inibindo a formacéo de levoglucosano e aumentando as espécies oxigenadas
de baixa massa molecular [155]. Uma outra possibilidade de formacéo dos ésteres
€ a ocorréncia da reacao entre os acidos de cadeia curta e alcool presentes no bio-
oOleo.

As cetonas apareceram com percentual de area, aproximadamente 5% para
o0 bio-6leo obtido na pirdlise com K>COs, nos demais bio-6leos o percentual foi menor
gue 2%. Os furanos também foram identificados com baixo percentual de area
(<2%). Os furanos e cetonas consistem de pequenas moléculas derivadas da

desidratacdo de mondémeros dos carboidratos da biomassa [153].
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Outros compostos tentativamente identificados em todos os bio-6leos
analisados por GC/MS e GCxGC/TOF-MS com somatério do percentual relativo de
area <2% foram os compostos de cadeia mista, éter, aromaticos e nitrogenados. A
presenca dos nitrogenados pode estar associada as proteinas existentes na vagem
de feijao (8,50%), enquanto os aromaticos sédo originados da converséo da lignina
mediante as reagbfes de desidratacdo, rachaduras, descarbonilacéo,

descarboxilagéo e aromatizagao [156].

A composicdo do bio-6leo de vagem de feijao analisada neste trabalho esté
de acordo com a composi¢cdo de outros bio-6leos originados a partir de diferentes
biomassas como, casca de arroz e caro¢co de péssego, em que as classes de
compostos identifcadas foram: fendis, cetonas, acidos, aldeidos e éteres. Os fendis
e cetonas foram as classes majoritarias para ambos os bio-6leos. Dentre os fenais,
0 guaiacol foi o composto majoritario para o bio-0leo da casca de arroz, enquanto

gue o furfural foi o majoritario para o bio-6leo do caroco de péssego [75].

4.4.3. Comparacao GC/MS versus GCxGC/TOF-MS

Para resumir a caracterizacdo dos compostos quimicos com as técnicas
analiticas discutidas acima, diferencas notaveis foram observadas. O GCxGC/TOF-
MS foi capaz de detectar o dobro de compostos tentativamente identificados quando

realizadas as pirélises na auséncia e presenca de catalisador comparada a GC/MS.

Com relagcédo a separacéo por classes quimicas, no bio-6leo proveniente da
pirdlise da vagem de feijdo sem catalisador, os alcoois ndo foram detectados. No
entanto, com o uso de uma segunda dimensdo, o potencial de separacado foi
melhorado e um aumento significativo no percentual de area relativa desta classe
guimica nesse bio-6leo foi revelado. Além disso, alguns compostos, como por
exemplo o eugenol, seringol, timol, entre outros isémeros, somente foram

identificados com o uso de uma segunda dimensao.

A anadlise semiquantitativa dos bio-6leos por GCxGC/TOF-MS é bastante
utilizada devido a maior sensibilidade, seletividade e capacidade de identificacdo de
compostos em amostras complexas em comparacdo a GC/MS. As analises por

GC/MS mostraram-se satisfatérias e permitiu identificar um namero significativo de
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compostos pertencentes a distintas classes quimicas. Porém, ainda foi possivel
notar uma série de co-elui¢des e falsos positivos, 0 que exigiu o uso de uma técnica
complementar como a bidimensional (*°GC) para melhor elucidar a composicéo das
amostras. Neste contexto, a GCxGC/TOF-MS revelou resultados mais satisfatérios
e convincentes com relacao a distribuicdo quimica dos bio-6leos obtidos das pirélises
da vagem de feijao.

Na Tabela 11 podem ser visualizados de forma sucinta os resultados obtidos
por meio das técnicas cromatograficas com relacdo a quantidade de compostos
tentativamente identificados e o somatério do percentual de éarea relativa dos
compostos separados de acordo com as classes quimicas.
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Tabela 11. Comparagéo entre GC/MS e GCxGC/TOFMS.

NUmero de picos

GC/MS GCxGC/TOFMS
Sem Com Sem
Com catalisador
catalisador catalisador catalisador
45 60 90 170
Grupos
) Acidos
Fendis Alcoois Outros
carboxilicos
Area relativa (%)
Pir6lise GC | GCxGC ] GC | GCxGC ] GC | GexGec ) GC | eexae
Sem
46,30 64,11 | 0,00] 21,38 | 24,37 7,92 29,33 6,59
catalisador
K3PO4 58,881 72,01 |2,87]| 14,19 | 13,62 7,42 24,63 6,38
KoHPO,4 53,19 73,75 |5,42| 11,40 | 20,74 6,79 20,65 8,05
KH,PO4 55,451 67,32 |4,16] 18,43 | 19,11 5,03 21,27 9,22
KoCOs3 65,78 62,45 2,67 19,69 8,62 2,04 2293 | 15,82
KCI 4428 | 59,77 |8,77] 23,38 |26,14 5,93 20,81 | 10,92
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho a pirdlise da vagem de Feijao-Caupi (Vigna unguiculata) foi
estudada com a finalidade de avaliar o potencial da biomassa residual para obtencéo
de bio-6leo. Foram realizados testes de pirdlise por vias convencionais e cataliticas,
empregando cinco diferentes sais de potassio e determinados os rendimentos dos
produtos sélido (biocarvdo), liquido (bio-6leo) e gasoso (biogas). Por fim, a
composicdo quimica dos bio-6leos oriundos dos processos de pirélise convencional
e catalitica foi investigada.

A caracterizagdo da biomassa foi de suma importéncia e os resultados
estavam dentro do esperado, tendo em vista a sua influéncia de forma direta no
processo de termodegradacao e na composi¢cao dos produtos.

As andlises de umidade, cinzas, 6leo e material volatil da vagem de feijao
mostraram resultados considerados adequados para aplicacdo da biomassa em
processos termoquimicos, tal como a pirdlise.

Os resultados da composicao elementar e composicéo lignocelulosica séo
caracteristicos de biomassas lignocelulosicas. Além disso, a TGA permitiu
determinar a faixa de temperatura a ser aplicada no processo de pirélise, pois a curva
mostrou que a maior perda de massa (75%) ocorreu até 700 °C. Por isso, que neste

trabalho foram realizadas pirélises nas temperaturas de 550, 600 e 700 °C.

Na pirélise convencional foi realizado o estudo da influéncia da temperatura e
fluxo de gas nos rendimentos dos produtos biocarvao, bio-6leo e biogas. Diante dos
resultados, a melhor condicéo para pirélise da vagem de feijao foi a 600 °C e fluxo

de N25 mL min't,

Os bio-6leos da pirdlise convencional mostraram-se um bio-produto rico em
compostos de classes quimicas variadas, conforme mostrado nos espectros de
infravermelho e confirmado mediante os resultados das analises cromatograficas.
Os bio-6leos revelaram como principais produtos de decomposicéo, os fenodis e
acidos, 0s quais apresentaram maiores percentuais de area relativa,

respectivamente.

A pirdlise catalitica da vagem de feijdo apresentou seletividade para a
producdo de compostos pertencentes a diferentes classes quimicas. O efeito

catalitico do cétion (K*) e anions nas reac¢des primarias e secundarias levou a
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formacdo de véarias espécies quimicas e a atividade dos anions para obtencéo de
maior quantidade de bio-6leo seguiu a ordem: H,PO4 > HPO4% > CI- > PO43> CO3%.

Os bio-G6leos das pirGlises cataliticas revelaram como classes quimicas
principais, os fendis, acidos e alcoois. Isso foi claramente demonstrado pelas
técnicas cromatograficas aplicadas. Contudo, os sais de fosfato foram os mais
promissores para a producéo de bio-6leo rico em compostos fendlicos demonstrando

o seu desempenho na formacao destes compostos.

E importante destacar que este trabalho contribui com informacdes relevantes
no que diz respeito a valorizagao da biomassa residual, como a vagem de Feijao-
Caupi (Vigna unguiculata) para obtencdo de produtos quimicos finos com valor

comercial contribuindo para minimizar o impacto ambiental.
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6 PERSPECTIVA DO TRABALHO

Para dar continuidade a este trabalho propbe-se realizar um estudo
comparativo da pirélise da vagem de feijao de diferentes espécies, estas produzidas
e coletadas na cidade de Londrina-PR. O bio-6leo produzido sera avaliado quanto a
sua composicao quimica. Ja que foi percebida a potencialidade desta biomassa para
formacdao de bio-6leo rico em compostos fendélicos, novos estudos com outros grupos

de pesquisa serdo desenvolvidos para aplicacdo na sintese de resina.
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9 APENDICES

Apéndice A: Cromatogramas da Corrente Total de fons (TICCs) dos bio-0leos da

pirélise convencional.
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Apéndice B: Cromatogramas da Corrente Total de ions (TICCs) dos bio-6leos da

pirélise catalitica da vagem de feijao.

Intensidade

¢ & = ¥
| m—

,U Lo

Lk JIIIH A b M lw

i P

10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 400 450
Tempo de retengdo (min)

Iv )




