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RESUMO

A biomassa constitui um dos componentes essenciais na transicdo do atual sistema
energético de elevada emissao de carbono para um com baixa emisséo de carbono. Por
meio do processo de gaseificacao é possivel converter biomassa em um combustivel
gasoso rico em hidrogénio (gas de sintese) alternativo aos derivados fésseis, sendo
uma maneira de menor custo e eficiente de aproveitar os abundantes residuos gerados
na agroindustria ao passo que contribui com a formacéo de um cenario ambiental mais
favoravel. Entretanto, apesar dessa tecnologia ser muito versatil quanto ao material de
alimentacéo, a composi¢céo quimica vegetal (majoritariamente formado por celulose,
hemicelulose e lignina) causa diferentes tipos de influéncia nos parametros operacionais
e na formacgao dos produtos. Objetivo: o estudo teve como objetivo avaliar, em termos
de composic¢ao quimica, os potenciais de dois residuos agroindustriais provenientes das
culturas de girassol (talo) e do milho (sabugo), e os possiveis ajustes para uma eficiente
conversao em gas de sintese. Métodos: para realizar a caracterizacdo quimica das bio-
massas, as amostras in natura previamente secas e moidas, foram hidrolisadas em H,SO,
72% v/v com o intuito de fracionar os componentes lignoceluldsicos, 0os quais posterior-
mente foram quantificados por analise gravimétrica, espectrofotometria em UV-Visivel e
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Resultados: foram obtidos respectivamente para
o talo de girassol e sabugo de milho: 33,81% e 26,51% de celulose, 9,93% e 25,82% de
hemicelulose e 20,66% e 34,16% de lignina. Concluséo: analisando os dados tem-se
que apesar de ambos 0s materiais possuirem potencial para produzir combustiveis com
bons teores de H,e CO, podem gerar consideraveis quantidades de alcatréo e, portanto,
torna-se necessario um controle adequado de parametros de operacgao, principalmente
de temperatura, que baseada em outros trabalhos, se mostrou um dos mais influentes no
processo, e também de parametros relacionados a mecanismos que auxiliem na reducao

de formacao de impurezas.
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INTRODUCAO

Desde meados do século XX o consumo de combustiveis fosseis para atender a de-
manda energética mundial aumentou intensamente, com valores em 2017 correspondente a
oito vezes maior que o registrado em 1950 (RITCHIE e ROSER, 2017). Por serem recursos
sujeitos a escassez e que acarretam problemas ambientais, principalmente relacionados a
emissao de gases do efeito estufa, tem-se a urgéncia de promover um sistema energético
mais sustentavel e que possa frear os problemas decorrentes das severas mudancas cli-
maticas (FOSTER e ELZINGA, 2013; IEA, 2020a).

As energias renovaveis, tais como solar, edlica, hidrelétrica e biomassa, sdo as prin-
cipais alternativas para substituir as fontes tradicionais, pois possuem baixa emisséao de
carbono, séo resilientes e ainda contribuem com a expansao do acesso a energia em pai-
ses nao desenvolvidos (IRENA, 2018; EPE, 2018; IEA, 2020a). Entretanto, apesar dos
recentes avancos quanto a sua integracao, o potencial dos recursos renovaveis ainda nao
é devidamente aproveitado para que futuramente possa, de fato, alcancar um cenario que
supra a necessidade energética da populacdo sem acarretar em prejuizos ao meio ambien-
te (IRENA, 2018, 2020). Além disso, mais de 60% da energia renovavel atual depende de
certas circunstéancias de precipitacéo de chuvas, ventos ou temperaturas, dificultado a ge-
racao nos locais que nao possuem condi¢cdes climaticas adequadas (IEA, 2020b). Assim, é
evidente a necessidade de ampliar o investimento em politicas, pesquisas e tecnologias que
garantam custos mais atrativos e viabilizem a diversificacdo na implementacéo das fontes
alternativas (IRENA, 2020).

Dentre as energias renovaveis, a bioenergia € uma das mais promissoras e com maior
potencial de crescimento para os proximos anos, sendo considerada um dos componentes
chave na transi¢cdo do panorama energético global (ANEEL, 2008; IEA, 2020c). De acordo
com a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2020d), a biomassa sozinha consegue con-
tribuir com uma demanda final de energia cinco vezes maior que a solar e edlica juntas, e
embora seu uso para esta finalidade néo seja uma novidade, foram nas ultimas décadas
que ocorreram importantes avancos na producao de bioenergia mais eficientemente que a
via tradicional por queima direta (WEC, 2013; EPE, 2018). Outro ponto favoravel a biomassa
€ que, por constituir de qualquer matéria organica vegetal ou animal, uma vasta variedade
de residuos pode ser utilizada para este proposito, especialmente os agricolas, florestais e
industriais (ANEEL, 2008; SIKARWAR et al., 2016).

As culturas agricolas séo responsaveis pelo acimulo de toneladas de residuos, como
palhas, cascas e talos que sao deixados ap6s as colheitas, e que historicamente sao ape-
nas usados para a alimentacao animal, deixados nos campos ou queimados (CHERUBIN
et al., 2018; HOFSTRAND et al., 2019; TERI, 2019). Contudo, por ser uma biomassa de
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facil disponibilidade e baixo custo, existem vias tecnoldgicas que buscam aproveitar do seu
potencial lignoceluldsico, como a exemplo, da gaseificacao que converte a biomassa em
uma mistura gasosa rica em hidrogénio (gas de sintese), a partir da qual se pode produzir
diversas formas de energias e combustiveis (WEC, 2013; EPE, 2018).

A gaseificacdo tem se destacado por ser um processo flexivel em varios aspectos:
design e escala do reator, tipo de agente oxidante, temperatura, pressao, vazdes de entrada
e saida, e, principalmente, quanto a origem do material, dado que o conteudo lignocelul6-
sico nao tem fragdes iguais para todas as espécies (WEC, 2013; TERI, 2019). Todavia, um
dos desafios enfrentados na implantacéo desta rota &€ que no decorrer do processamento
além do produto almejado ha também a formacgéo de cinzas e outras impurezas, as quais
prejudicam o rendimento, provocam incrustacdes no equipamento e desativacao dos cata-
lisadores. Em razao disto, inumeros estudos sao voltados a analisar o comportamento dos
parametros de operacao conforme as particularidades da alimentacao de interesse, para
entao encontrar a relagao 6tima e evitar compostos e problemas indesejaveis (RAKESH e
DASAPPA, 2018; CAO et al., 2020).

Assim, dada a necessidade de impulsionar a integracéo das energias renovaveis e a
abundéancia de biomassa vegetal subaproveitada, especialmente no Brasil com residuos
decorrentes dos seus mais de 60 milhdes de hectares de area cultivada, este estudo tem
como ponto de partida a caracterizacdo de componentes lignocelulésicos de importantes
residuos agroindustriais, para que por meio da sua composi¢cao quimica possa avaliar seus
potenciais e possiveis comportamentos durante a conversao em gas de sintese (MIRANDA,
2018). As biomassas selecionadas foram, o sabugo de milho, uma vez que o milho é a
segunda maior safra de graos do Brasil e a primeira no ranking mundial, chegando a uma
producédo de aproximadamente 1 bilhdo de toneladas por ano, do qual estima-se que a cada
100 kg de espigas produzidas em média 13 kg sdo de sabugo (HALVORSON e JOHNSON,
2009; USDA, 2020), e o talo de girassol, que embora contemple uma produ¢cao menos ex-
pressiva, esta entre as trés maiores culturas de oleaginosas do globo, e possui uma razao
consideravelmente elevada (2,2 — 3,2) de residuo gerado por semente produzida, significan-
do que para os seus quase 55 milhdes de toneladas de sementes colhidas mundialmente
em 2019/20, cerca de 175 milhdes de toneladas de residuos podem ter sido produzidos em
conjunto (SCARLAT; MARTINOV; DALLEMAND, 2010; USDA, 2020).

OBJETIVO

Avaliar a composi¢ao quimica lignocelulésica dos residuos de talo de girassol e sabugo
de milho, ambos in natura, quanto ao potencial para producéo de gas de sintese.
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METODOLOGIA

Materiais

Para realizar as analises propostas nesse trabalho foram utilizadas amostras in natura
obtidas em areas rurais do estado de Sergipe (Brasil).

Como preparo inicial, o sabugo de milho foi seco a 45°C em estufa de ar circulante
por 24h, com umidade maxima de 10%; enquanto o talo de girassol foi seco a temperatura
ambiente até atingir cerca de 8% de umidade. As amostras foram cortadas em pequenos
pedacos, moidas em moinhos de facas, separadas por granulometria em uma série de pe-
neiras -20/+80 mesh e seguidamente estocadas em pequenas porgoes.

Caracterizacao sabugo de milho

A caracterizag&o quimica do sabugo de milho foi realizada com base no procedimento
modificado de Klason (ASTM, 1956) e reportado por Gouveia, Nascimento e Souto-Maior
(2009). Primeiramente, amostras de 2,0 g foram tratadas com 10 mL de acido sulfurico 72%
a 45°C por 1 h, em seguida, autoclavadas a 121°C por 30 min, para completa hidrélise dos
oligbmeros. Apos retirados da autoclave, os frascos foram resfriados a temperatura ambiente,
filtrados, completados com agua destilada em um balédo volumétrico de 500 mL e guardados
para as posteriores analises.

A quantidade de lignina insoluvel foi determinada pelo material retido no papel de filtro,
depois de lavado com agua destilada e seco em estufa a 110°C. A lignina soltvel em meio
acido foi determinada pela medida da absorbéancia a 280 nm em espectrofotometro UV/
Visivel. A soma das duas ligninas equivale a fracé&o total.

Para a determinacéo de carboidratos e acidos orgéanicos, o hidrolisado &cido foi ana-
lisado em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) com detector de indice de
refracdo e utilizando para analise uma coluna Biorad Aminex HPX-87H, equipada com uma
pré-coluna. Como fase moével foi utilizado H,SO, 0,005 mol/L com fluxo de 0,6 mL/min, a
45°C. As concentragdes foram definidas a partir das curvas de calibracao obtidas com as solu-
cOes padrbes dos compostos puros em diferentes concentragdes (GOUVEIA; NASCIMENTO;
SOUTO-MAIOR, 2009).

Caracterizacao talo de girassol

Nas analises das amostras dos talos de girassol foram utilizados os procedimentos
desenvolvidos pelo National Renewable Energy Laboratory — NREL (SLUITER et al., 2012).
Amostras de 0,3 g dos materiais foram colocadas em tubos de ensaio juntamente com 3 mL
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de H,SO, 72%, que foram imersos em banho termostatico a 30°C por 60 min. Em seguida,
o conteudo dos tubos foi transferido para Elermeyers, onde adicionou-se agua destilada
com finalidade de reduzir a concentracéo de acido para 4%, e levados para autoclave por
1 ha121°C. Apos o procedimento, os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e a
mistura filtrada e armazenada.

A lignina insoluvel foi determinada pela massa do material retido na filtracéo apos ser
lavado com agua destilada e seco 105°C por 24 h. Imediatamente apds a hidrélise, a lignina
soluvel foi aferida pela medida de absorbancia em espectrofotémetro UV/Visivel, salientan-
do-se que cada amostra foi diluida para assegurar um valor de absorbancia entre 0,7 e 1,0.

Para a quantificacéo dos carboidratos e 4cidos orgéanicos, aliquotas do contetdo hidro-
lisado, apds neutralizadas com carbonato de calcio a pH entre 5-6, foram injetadas em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) equipado com detector de indice de refracéo
com uma coluna Supelcogel — Pb, 30 cm x 7,8 mm, particula 9 um, e pré-coluna. A fase
moével empregada foi agua deionizada com fluxo de 0,5 mL/min, a 85°C.

RESULTADOS

Os resultados da caracterizacdo quimica das biomassas lignocelulésicas estao des-
tacados na Tabela 1. As composicdes foram determinadas em termos de celulose (corres-
pondendo a glicose); hemicelulose (como a soma da xilose, galactose, arabinose, manose
e grupo acetil); e lignina total (como soma das por¢des insoluveis e soluveis em 4cido).

Tabela 1. Composicdo quimica do sabugo de milho e talo de girassol in natura.

Composigdo Talo de girassol Sabugo de milho
Celulose (%) 33,81+1,1 26,51+0,7
Hemicelulose (%) 9,93+0,4 25,82 +0,5
Lignina total (%) 20,66 £1,3 34,16 £1,2
Lignina Insoltvel em acido (%) 20,48 +1,2 23,35+1,1
Lignina Soltvel em acido (%) 0,18+0,1 10,84 +0,8
Total 64,41 86,52

Assim, tem-se que no talo de girassol os sélidos relacionados a fragao lignocelul6sica
correspondem a 64,41% da massa, sendo a maior fracéo a de celulose com 33,81 £1,1 %,
seguido da lignina com 20,66 +1,3 %. Para o sabugo de milho, os soélidos relacionados a
fracéo lignocelulésica correspondente as amostras utilizadas representam cerca de 86,52%
e a relacdo dos componentes & invertida, com o teor de lignina (34,16 +1,2 %) superior ao
de celulose (26,51 +0,7 %). Ambas as biomassas lignoceluldsicas apresentaram menor
concentracéo de hemicelulose, de 25,82 +0,5 % e 9,93 +0,4 %, para o sabugo de milho e
talo de girassol, respectivamente.
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Os valores obtidos nesse estudo corroboram com a média geral dos teores de lignina
(10-25%), hemicelulose (15-35%) e celulose (30-45%) reportados na literatura para os resi-
duos lignocelulésicos, com excecao do teor de hemicelulose (9,93 + 0,4%) no talo de girassol
e de lignina (34,16+1,2 %) no sabugo de milho (ANWAR; GULFRAZ; IRSHAD, 2014; BARUAH
et al., 2018; PASSOTH e SANDGREN, 2019; AWOYALE; LOKHAT; ELOKA-EBOKA, 2019).
Esta ultima também destoa das concentra¢des encontradas para a mesma biomassa em ou-
tros trabalhos publicados, cuja variacao esta entre 11,9% - 22,1% (RAJ et al. 2015; TAKADA
et al., 2018; AWOYALE; LOKHAT; ELOKA-EBOKA, 2019; KUCHARSKA et al., 2020; MAFA
et al., 2020). Tais diferencas podem ser explicadas pelas diferentes regides e condi¢des de
cultivo (PEREIRA et al., 2016).

A composicao do talo de girassol foi similar as relatadas por He et al. (2016) para a lig-
nina (23,1%) e celulose (35,8%), e inferior a de hemicelulose (21,8%). Entretanto, é proxima
ao teor de 9,7% encontrado por YANIK et al. (2008) e BALLICE et al. (2020).

DISCUSSAO

O gas de sintese, objeto de interesse da gaseificacdo, € uma mistura gasosa idealmente
constituida em grande parte por CO e H,, e em menor quantidade por CO,e CH,. Entretanto,
ao final do processo de conversao da biomassa também ha a formagcao de compostos, so-
bretudo hidrocarbonetos complexos, que sao considerados impurezas e cuja quantidade e
espécie tem relacao direta com a composicao da alimentacdo (HANCHATE et al., 2020).

De acordo com a literatura cientifica, cerca de 90% da matéria seca da biomassa &
composta por celulose, hemicelulose e lignina, e o restante s&o cinzas e extrativos (NANDA
et al., 2014). Contudo, a propor¢céao em que ocorre a composi¢ao quimica nao é fixa e varia
a depender de fatores como a origem do vegetal, a fase de crescimento da planta, condi-
cOes de cultivo e até mesmo das diferentes partes da mesma matéria (NANDA et al., 2014;
SITUMORANGE et al., 2020). Essa variacao € um dos aspectos que mais causam impacto no
processo de gaseificacdo, isso porque cada componente lignoceluldsico possui estabilidade
térmica diferente, e estruturas com ligagbes quimicas e grupos funcionais caracteristicos
qgue sao responsaveis pelos diversos tipos de influéncia durante as reacdes e composicao
final dos produtos (SIVANSANGAR et al., 2015; KUMAR; UPADHYAY; MISHRA, 2019;
ZHANG e PANG, 2019).

A celulose € um polimero de cadeia longa formado por ligagcées p-1,4-glicosidicas, com
estrutura fibrosa e diversas ligacoes de hidrogénio que fazem desse componente insoluvel
na maioria dos solventes (NANDA et al., 2014). Devido as ligagées C-O proveniente da pre-
senca dos grupos carboxil e carbonil, a celulose tem uma tendéncia a formar gas de sintese
com maior teor de CO e CO, (ZHANG e PANG, 2019). A hemicelulose, por sua vez, é uma
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mistura de polissacarideos (pentoses e hexoses) de estrutura amorfa, e com massa molar
e grau de polimerizagdo menores que a celulose e lignina (NANDA et al., 2014). Portanto,
séo mais facilmente hidrolisadas e requerem condi¢ées menos intensas na gaseificagcao
(OKOLIE et al., 2020). Em relacéo a lignina, esta € uma macromolécula de elevada massa
molar composta principalmente por unidades de fenilpropano, possuindo uma estrutura
amorfa e com inumeras ligagbes do tipo C-O-C e C-C, que a torna dificil de decompor, ne-
cessitando de elevadas temperaturas e mais tempo de residéncia (PRASAD; SUBBARAO;
SUBRAHMANYAM, 2015; ZHANG e PANG, 2019).

Durante a gaseificacdo a celulose e a hemicelulose se decompdem em agucares simples
como glicose e frutose, enquanto a lignina dissocia-se em compostos fendlicos, formaldei-
dos e grupos funcionais que se interligam para formar longas cadeias poliméricas. O ca-
rater aromatico desta ultima é apontado como principal responsavel pelo alcatréo, que por
sua estrutura complexa e dificil remoc¢ao, é considerado um produto indesejavel e um dos
maiores empecilhos na producéo de gas de sintese, pois nao sé interfere na qualidade do
combustivel como também causa problemas durante a operacao (SIKARWAR et al., 2016;
REN et al., 2020).

Nos experimentos desenvolvidos por Zhou et al. (2018) e Zhang e Pang (2019) foi
observado que a presenca de moléculas oxigenadas (como cetonas e hetetociclicos) no
alcatrao sao resultantes da celulose, ao passo que os mais complexos (fendis, tolueno, naf-
taleno e benzeno) derivam principalmente da lignina. Também foi observado que o alcatrao
tende a aumentar significativamente em quantidade e alterar sua estrutura como resposta
da elevacao até certa temperatura, promovendo a conversdo dos compostos primarios em
secundario e terciarios (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos). Desta forma, fica evidente
que apesar de todos os componentes lignoceluldsicos contribuirem para formacéo de alca-
trdo, bem como a interferéncia de outros parametros, a lignina é a responsavel em propiciar
uma fragdo maior além de seu produto decorrente ser mais termoestavel e com maior teor de
aromaticos (YU et al., 2014; KUMAR; UPADHYAY; MISHRA, 2019; ZHANG e PANG, 2019).

Nos residuos avaliados nesse estudo, o sabugo de milho obteve a lignina como compo-
nente predominante e com quantidade relativamente alta (34,16%) em comparagao a média
geral dos materiais lignoceluldsicos (10-25%), no entanto é um resultado esperado devido
a sua rigidez (REDDY e VINU, 2018). Este alto teor de lignina é propenso a formar um gas
com mais CH, e H,, como também contribuir com produgéo e acimulo de hidrocarbonetos
condensaveis e com elevada massa molar (alcatréo e residuos de carbono) (ZHANG e PANG,
2019). Essa tendéncia foi observada durante os processos de gaseificacao realizados por
Tian et al. (2017), Liu et al. (2018), Yu, Wu e Chen (2018), Cabuk et al. (2020) e Valin et al.
(2020), em que biomassas ricas em lignina foram as principais responsaveis pelos residuos
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solidos, como também alcangaram as maiores fracoes de hidrogénio em comparacéo a outras
ricas em celulose e/ou hemicelulose. Vale ressaltar que os experimentos foram conduzidos
em temperaturas acima de 800°C, uma vez que em trabalhos realizados com temperaturas
entre 350°C-600°C os residuos de lignina tiveram um menor rendimento de produto ga-
so0so e de conversao de carbono (MANDENOGLU et al., 2016; OKOLIE et al., 2020; SUN
et al., 2020). O sabugo de milho também contém uma porc¢éo significativa de hemicelulose
(25,82%), que segundo evidenciado por Gokkaya et al. (2020) e Okolie et al. (2020) tende
a ter bons rendimentos de gas com poucos tracos de contaminantes.

No talo de girassol os componentes decresceram na ordem celulose > lignina > hemi-
celulose. Conforme anteriormente mencionado, devido a maior concentragéo de celulose,
0 gas de sintese desse residuo podera ter um carater mais oxigenado. Barneto et al. (2010)
ao compararem a composicao final do gas proveniente da gaseificacao de diferentes bio-
massas constataram que as amostras com maior teor de celulose também tiveram maior
fracdo de CO e CO,. Essa mesma observacao foi vista mais recentemente por Okolie et al.
(2020) ao compararem o produto final da conversao da lignina, celulose e hemicelulose.

Assim como no sabugo de milho, pode-se esperar que o combustivel do talo de girassol
contenha uma quantidade consideravel de impurezas, uma vez que os dois principais com-
ponentes (celulose e lignina) que influenciam na formacgéo do alcatrdao representam 54,47%
de um total de 75,13% de matéria seca lignocelulésica. Entretanto, ainda que as proporcoes
dos componentes lignoceluldsicos sejam cruciais para definir a estrutura e quantidade de
substancias indesejadas, ha outros parametros de operacéo (temperatura, pressao, fluxo
de agente oxidante, tempo de residéncia e umidade inicial) que podem ser ajustados a de-
terminada matéria-prima para que a operacao seja otimizada e, consequentemente, reduza
os sélidos gerados e obtenha-se bom aproveitamento do potencial energético dos residuos.

Dentre os parametros citados, a temperatura requer uma maior atengcéo durante o
processo, visto que demonstrou ser determinante no efeito que a composicéo da biomassa
provoca no gas de sintese. Baseado no conhecimento que a decomposi¢ao da hemicelu-
lose ocorre entre 200-450°C, da celulose 300-500°C e da lignina com pico maximo entre
500-800°C, nas matérias-primas com predominéancia de lignina e celulose (como as desse
estudo) se o processo ocorrer em baixas temperaturas possivelmente terd um rendimento
baixo de gas, por outro lado, temperaturas muito altas ocasionam em alcatrdo com estru-
turas mais complexas de dificil separacao (MONIR et al., 2018; NAM et al., 2019; KUMAR,;
UPADHYAY; MISHRA, 2019; ZONG et al., 2020).

Em publicac¢des recentes na literatura cientifica autores investigaram métodos eficientes
para amenizar esses inconvenientes, como por exemplo o uso de residuo sélido de carbono

da madeira como catalisador testado por Fuentes-Cano et al. (2020), que ao contrario dos
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tradicionais sdo resistentes a formacgéo de substancias indesejaveis, mais baratos e converte
principalmente os compostos mais pesados. Ou ainda procedimentos que tratam o gas apds
producado, como Dafiqurrohman et al. (2020) que removeram boa parte de alcatréo utilizando

um condensador combinado com filtro em leito fixo com casca de arroz.

CONSIDERACOES FINAIS

Com base na caracterizagdo das biomassas desse estudo e no comportamento dos
componentes lignoceluldsicos discutidos com base nas observagdes publicadas na literatura
cientifica, entende-se que os residuos selecionados (talo de girassol e sabugo de milho) pos-
suem bom potencial como matéria-prima para producéo de gas de sintese via gaseificacéo,
sobretudo considerando-se que s&o originados de duas das maiores commodities agricolas
do mundo, e, portanto, disponiveis em larga escala. Porém deve-se ressaltar que, devido a
presenca de lignina e celulose em predominéncia, o controle na temperatura de processo
é fundamental para otimizar o rendimento da fracao gasosa e nao favorecer a producao de
alcatrdo e solidos durante a decomposicéo desses componentes.
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