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RESUMO

O uso de biomassas lignocelulésicas para a obtencdo de biocombustiveis
apresenta-se com muito mais evidéncia nos ultimos anos através do etanol
celulésico e de bio-bleos, biogas e biocarvao. As plantas aquaticas de base
lignocelulésica da espécie Eichhornia crassipes, popularmente conhecida por
aguapé, representam um grande problema ambiental devido ao seu carater
invasor e sua alta taxa de proliferacdo. Neste trabalho avaliou-se a
possibilidade de aproveitamento dessa fonte de biomassa a partir do processo
de pir6lise em um reator cilindro rotativo em trés diferentes temperaturas. Os
resultados demonstraram que o maior rendimento da fragao liquida (bio-6leo +
extrato acido) foi obtido a 500 °C (42,11%). Para as temperaturas de 400 e 600
°C, o biocarvao e o biogas tiveram maior producado, 37,78% e 42,36%,
respectivamente. A caracterizagcdo por CG/EM dos bio-6leos produzidos em
microescala permitiram investigar o efeito de scale-up sob a composicao dos
bio-6leos. Os resultados mostraram que em termos qualitativos, a composicao
quimica dos bio-6leos néao foi alterada, no entanto, no aspecto semiquantitativo
mostraram que sao produzidos em percentuais relativos distintos. As principais
classes quimicas identificadas nos bio-0leos foram: acidos, alcoois, fendis e
derivados de acucares. Os bio-6leos apresentaram em média 68% do poder
calorifico do combustivel derivado de petrdleo, vislumbrando uma aplicacdo na
area energética. Nos biocarvoes produzidos, com rendimento variando de 37%
a 26%, o aumento da temperatura de pirdlise proporcionou um aumento na
concentracao de C, e uma diminuigcdo nas concentracoes de H e O, refletindo
em maior aromaticidade dos materiais. Estes materiais foram testados sob
alguns aspectos quanto ao manejo de solos, funcao nutricional e retengcéo de
agua. A vista disto, a pirdlise de aguapé relacionou conceitos de
sustentabilidade e quimica verde, unindo o conceito de fontes de energias
renovaveis com a inibicdo de problemas de cunho ambientais, ao oferecer uma

biomassa alternativa para a producéo de biocombustiveis de 22 geracao.

Palavras-chave: Eichhornia crassipes, aguapé, reator cilindro rotativo, pirélise,
bio-6leo, biocarvao, sustentabilidade.



ABSTRACT

Lignocellulosic biomass use for obtaining biofuels has been showing itself with
much more evidence during these past years through cellulosic ethanol and bio-
oils, biogases and biochars. Aquatic plants of lignocellulosic basis, Eichhornia
crassipes species, commonly known by water hyacinth, represent a major
environmental problem due to their invasive nature and their high proliferation
rate. In this work we evaluated the possibility of use this biomass source from
pyrolysis in a rotary kilns reactor in three different temperatures. The results
evidence that the major yield of the liquid fraction (bio-oil + acid extract) was
obtained at 500 °C (42.11%). For 400 °C and 600 °C, the biochar and biogas
had major production, 37.78% and 42.36%, respectively. Bio-oils
characterization by GC/MS produced in microscale allowed an investigation
upon the scale-up phenomenon under the bio-oils composition. The results
show that, in qualitative terms, the chemical composition of bio-oils was not
changed, however, at semiquantitative aspect, show they are produced in
distinguish relative percentages. The mainly chemical classes identified in bio-
oils were: acids, alcohols, phenols and sugar derivatives. Bio-oils showed in
average, 68% of calorific power of the fuels derived from petroleum, glimpsing
enforcement on the energetic area. In the produced biochars, with yields
between 37% and 26%, the increase on pyrolysis temperature has provided an
increase upon carbon concentration, and a decreasing upon the hydrogen and
oxygen concentrations, reflecting in high aromaticity of the materials. These
materials ware tested in some aspects about the soils management, nutritional
function and water retention. In view of this, the water hyacinth pyrolysis has
associated sustainability concepts and green chemistry, putting concepts of
renewable energetic sources together and glimpsing an environmental
problems inhibition, to offer an alternative to the 2nd generation of bio-fuels

production.

Key-words: Eichhornia crassipes, water hyacinth, rotary kilns reactor, pyrolysis,

bio-oil, biochar, sustainability.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas tecnolégicas na produgédo de biocombustiveis continuam a
buscar por alternativas bioenergéticas cuja proposta é o direcionamento para a
sustentabilidade [1,2]. Tal perspectiva pode ser atingido através do
agrupamento adequado de agbes de desenvolvimento de cunho econdmico,
ambiental, social e cientifico. O tema tem atraido o interesse de pesquisadores
de todo 0 mundo em buscar solugdes para antecipar problemas relacionados a
escassez de petroleo. Este fato é evidenciado pelo quantitativo de publicactes
anuais, uma busca efetuada com a palavra-chave “biofuels” revelou que em
2010, foram 2.939 artigos publicados; em 2011, 3.951; em 2012, 4.355; em
2013, 5.487, em 2014, 5.859; em 2015, 6.434, e em 2016 até o presente
momento sao 5.120 artigos relacionados a esta pesquisa [3].

Nesse cenario, o Brasil possui uma oportunidade impar de se fixar como
um dos importantes lideres mundiais, ja& que € privilegiado no campo da
producdo de energia a partir da biomassa por apresentar extensas areas
cultivaveis com solos e condi¢des climaticas adequadas. De acordo com o
relatério estatistico BP 2015 [4], o Brasil € o segundo maior produtor de
biocombustiveis, sendo responsavel por 24% da producdo total de
biocombustivel do mundo.

A biomassa é uma fonte de carbono renovavel abundante que pode
ajudar a mitigar a dependéncia dos combustiveis fésseis e as emissdes de
gases de efeito estufa [5], dado que seu crescimento se deve as reagdes
fotossintéticas. Logo, em relacdo a emissdo de CO, a biomassa pode ser
considerada neutra, jA que todo o processo é ciclico [6]. Dentre os diversos
tipos de biomassa, a lignocelulésica chama atencdo para a producado de
energia, porque € de baixo custo, dispde de matéria-prima acessivel, e nao
compete diretamente com a disponibilidade de terras araveis para produgéo de
alimentos. No Brasil, a quantidade de residuos lignocelulésicos gerada
anualmente é de aproximadamente 350 milhdes de toneladas [7], distribuidas
em diferentes formas, como a exemplo de residuos florestais, residuos
agroindustriais, plantas aquaticas, entre outras.

Dentre as plantas aquaticas destaca-se a Eichhornia crassipes (EC)
(Mart.) Solms-Laubache, popularmente conhecida como aguapé [8]. Sua
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eficiente utilizacao de nutrientes aquaticos e energia solar favorecem condicdes
para a producdo abundante de biomassa, por esta razdo é considerada uma
das plantas mais produtivas do planeta. A taxa de crescimento do jacinto de
agua em condicoes favoraveis pode atingir até 17,5 toneladas por hectare por
dia. A planta tem sido rotulada como a pior erva daninha aquatica, e tem
atraido cada vez mais atencao internacional como uma espécie invasora que
acarreta varios problemas ambientais, sociais e econémicos [9, 10, 43]. Plantas
aquaticas invasivas como esta sdo materiais lignocelulésicos que estdao sendo
estudados para producédo de biocombustiveis devido aos seus altos teores de
celulose e hemicelulose, e baixos teores de lignina.

Embora haja vérias maneiras de converter biomassa em
biocombustivel, como a fermentacdo, digestdo, pirdlise, combustao,
gaseificacao, liquefagdo e conversdo enzimatica, a pirélise é o processo mais
comumente empregado para conversdo de biomassa lignoceluldsica. A pirélise
ou craqueamento térmico € o processo de quebra molecular a altas
temperaturas na auséncia de oxigénio [11]. A conversao térmica da biomassa
lignocelulésica da origem a biocombustiveis classificados de 22 geracao, e os
seus produtos sdo denominados de bio-6leo (fracdo liquida), biogas (fracao
gasosa) e biocarvao (fragdo solida). A pirdlise de biomassa residual vem sendo
objeto de diversos estudos [12-16]. HA um consenso entre os autores de que a
distribuicao do produto final depende da matéria-prima, e que as propriedades
fisico-quimicas dos produtos da pirdlise dos materiais lignoceluldsicos estédo
intrinsecamente relacionadas as condi¢cdes e configuracao do reator de pirdlise.

O controle da aguapé é absolutamente essencial [17], e este controle
pode ser feito de varias maneiras, como por exemplo, pelo aumento da
resisténcia do meio através da reducdo da oferta de nutrientes; pelo aumento
de pressao de inimigos naturais (controle biolégico); pela promog¢ao da morte
(controle quimico) ou pela retirada das plantas do corpo hidrico (controle
mecanico). Tendo em vista que um montante significativo de recurso financeiro
vem sendo investido em métodos ja existentes para conter a propagacao
agressiva da espécie, e que estes tém se mostrado ineficientes frente a alta
taxa de reproducao da EC [18-19]. A pirdlise rapida pds-remocdo mecénica
desta fonte de biomassa, se configura como uma alternativa eficaz para a

gestdo do residuo aquatico via producédo de biocombustiveis de 22 geracgéo,
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atenuando os impactos negativos associados a rapida propagacao da espécie,
e agregando valor econémico ao material, através da producéo sustentavel de
energia e produtos da quimica fina.

1.1 Biomassa

Os niveis de gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera, a dependéncia
mundial de fontes de energia fésseis a base de combustivel e o consumo
global de energia tém aumentado drasticamente nas ultimas décadas. Como
resultado, um numero cada vez maior de tentativas tem sido feitas para
identificar fontes de energia renovaveis eficazes em termos de custos [20]. A
energia renovavel &, por definicdo, limpa e sustentavel, e, além disso, oferece a
oportunidade de enfrentar a crescente diminuicdo dos recursos fosseis e os
impactos ambientais associados [21]. Dentre o0s potenciais recursos
renovaveis, destaca-se a biomassa, que pode ser definida como toda matéria
organica, seja de origem animal, vegetal ou de microrganismos, suscetivel de
ser transformada em energia (bioenergia) [131].

Excelentes condigdes para a producao e o uso energético da biomassa
em larga escala sdo encontradas no Brasil. O pais possui uma grande
variedade de climas e a maior biodiversidade do planeta. Estas caracteristicas
colocam o pais numa posicao muito vantajosa em termos da disponibilidade de
recursos naturais, mas, ao mesmo tempo, coloca-o frente ao desafio de
gerenciamento para assegurar que estes recursos sejam explorados de forma
sustentavel [22]. H4 uma grande variedade de fontes de biomassa que podem
ser usadas para producao de energia, tais como, soja, milho, cana-de-agucar,
espécies lenhosas, herbaceas, residuos de madeira, bagaco e palha de cana,
residuos agricolas e industriais, gramineas, residuos de papel, residuos solidos
urbanos, serragem, resto de alimentos processados, residuos animais, plantas
aquaticas, entre outras [23-24]. Estas fontes sdo constituidas principalmente de
carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e em alguns casos pequenas
quantidades de enxofre. Contém também quantidades significativas de
espécies inorganicas, ions metalicos (Ca, P, Mg, Na, etc.) e sais.

A biomassa pode também ser classificada como uma forma indireta de
energia solar [21]. Este tipo de matéria-prima apresenta um grande potencial
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devido a possibilidade de isolamento direto de compostos combustiveis e
coprodutos petroquimicos relevantes. Combustiveis derivados de biomassa
tém o potencial para reduzir as emissées de GEE em comparagédo com os seus
homologos convencionais, uma vez que o0 carbono liberado durante a
combustao foi inicialmente removido da atmosfera no periodo de crescimento
da biomassa através do processo bioldgico da fotossintese, configurando-se
assim, como uma fonte de energia neutra em emissao de CO; [6,25-26].

De acordo com Edwards e Trancik, 2014 [27], combustiveis derivados
da biomassa de crescimento lento emitem carbono rapidamente durante a
combustdo, mas, o reabsorve durante um periodo de rebrota longo, podendo
assim nao fornecer beneficios climaticos imediatos. Logo, o potencial de
beneficios climaticos associados ao uso da biomassa depende de praticas de

gestao, antes e apds a conversao para producao de energia [28].

1.1.1 Biomassa lignoceluldsica

A biomassa lignocelulésica € a fonte mais abundante, sustentavel e
barata de carbono que pode ser usado para produzir combustiveis renovaveis
e produtos quimicos [26,29]. E formada através das reagdes de fotossintese
que produzem fibras vegetais, logo, € considerada um compoésito de fibra
celulésica, constituida por substédncias macromoleculares que se mantém
unidas por uma matriz de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina,
como seus componentes majoritarios conforme apresenta a Figura 1, e por
substancias de baixa massa molar, como os extrativos organicos e os minerais
inorganicos, cuja composicdo depende ndo apenas do tipo de vegetal, mas
também de condicdes de crescimento, da parte da planta escolhida, da idade
de colheita, entre outros aspectos. Em geral, a fracdo de celulose representa
cerca de 40-60% em termos de massa seca, a hemicelulose pode variar entre
20-40%, e a lignina corresponde a um percentual na faixa de 15-25%, em
massa [5,30-32].


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921800915000439#bb0065
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Figura 1. Esquema representativo da estruturagdo da biomassa
lignocelulésica. Fonte: Adaptado de RUBIN, E. M., 2008 [33].
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1.1.1.1 Celulose

A celulose é o principal componente estrutural da biomassa
lignocelulésica (40-60%), € um polimero de cadeia longa composto de um s6
monémero, glicose, classificada como homopolissacarideo [32], e possui alta
massa molecular (10° u ou mais). As cadeias de celulose sdo constituidas por
camadas unidas por forcas de Van der Waals, sendo que em sua estrutura ha
a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio (intramoleculares e intermoleculares),
devido a presengca de varios grupos hidroxila interligados por ligagdes de
hidrogénio da mesma molécula, e entre os grupos hidroxilicos das moléculas
circundantes. E devido as suas fortes ligacdes de hidrogénio que a celulose

possui estrutura rigida, e praticamente € insolivel em agua e em solventes
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organicos convencionais, conferindo assim, resisténcia e protecdo as células
vegetais. Tal como ilustrado na Figura 01, as paredes celulares sao feitas de
uma malha de fibras que sdo compostas de microfibrilas. Estas por sua vez sédo
compostas de celulose em estrutura cristalina no centro, e rodeadas por
hemicelulose, que atua como cola para conecta-las. O polimero celulose é
formado por unidades de D-glicopiranose unidas por ligagdes glicosidicas, que
se processam com a eliminagdo de uma molécula de agua a partir da ligagéo
dos grupos hidroxilicos dos carbonos 1 e 4 (Figura 2). A estruturacdo quimica

da celulose € a mesma para todos os tipos de biomassa vegetal, variando

apenas no seu grau de polimerizagéo [6,32,34,35,36].

Figura 2. Estrutura cristalina da celulose. Fonte: [36].

1.1.1.2 Hemicelulose

A Hemicelulose cuja representacdo da estrutura quimica parcial é
apresentada na Figura 3 é o segundo polissacarideo mais abundante na
natureza e encontra-se intercalada as microfibrilas de celulose, promovendo
elasticidade. Apresenta semelhangca com a celulose na medida em que é
composta de aclcares, no entanto, € muito mais diversa em sua constituicao.
As hemiceluloses sédo classificadas como heteropolissacarideos, compostas
por unidades de acgucar (agucares) que podem ser categorizados em grupos,
como pentoses, hexoses, acidos hexurdnico e desoxi-hexose. Glicose,

manose, galactose, xilose, arabinose, acido o-metil-glucurdénico e &acido
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galacturénico sao alguns dos seus constituintes. Tipicamente, apresenta baixo
grau de polimerizagédo, cerca de 200, o que significa que cada cadeia de
hemicelulose tem cerca de duzentos monémeros ligados entre si. Além disso,
possuem alto grau de ramificagdo entre suas cadeias, e sdo bastante
hidrofilicas com natureza altamente amorfa [34,36-39].

Figura 3. Estrutura quimica parcial da hemicelulose. Fonte: Ferreira e Rocha,
2009 [38].
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1.1.1.3 Lignina

A lignina é um polimero fendlico complexo que atende aos propositos de
suporte mecanico, transporte de Aagua e defesa microbiana. E uma
macromolécula que tem sua origem na polimerizacao desidrogenativa de
unidades aromaticas de fenilpropandides (monoligndéis), que se arranjam de
forma desordenada, apresentando estrutura amorfa altamente complexa e um
comportamento termofixo, sendo entdo o componente mais resistente ao calor
dos trés principais componentes de biomassa lignocelulésica [32, 34,40].

Sua especificidade quimica varia de planta para planta. Os principais
monolignodis sdo os alcodis coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, que apés a
polimerizacdo sao denominados residuos guaiacil (G), siringil (S) e p-
hidroxifenil (H). Estes monoligndis estao ligados entre si por ligagcdes do tipo
carbono-carbono (C-C) e ligacdes de éter (C-O-C) [34], de acordo com Shen et
al., 2015, esta dltima representa aproximadamente 60% do total das ligacdes
poliméricas de lignina [6]. A Figura 4 traz exemplos das estruturas quimicas da
lignina e de trés monoligndis primarios. Devido a alta complexidade seus
residuos sao dificeis de serem convertidos em outros produtos. Apesar disso, a

lignina representa o maior depdsito de estruturas quimicas aromaticas,
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constituindo-se em uma fonte potencial de valiosos insumos para a industria

quimica [7].

Figura 4. Estrutura quimica parcial da lignina e de trés monolignéis primarios.
Fonte: Adaptado da Ref. [34].
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1.2 Plantas Aquaticas

As plantas aquaticas apresentam a vantagem de nao competir
diretamente com os recursos de terra cultivavel para culturas alimentares.
Desta forma representam uma importante fonte de biomassa quando se trata
de uso para produgéo de biocombustiveis [8,19].

A planta aquatica popularmente conhecida como aguapé ou jacinto de
agua é uma das plantas daninhas mais recalcitrantes do mundo, originaria da
bacia do Amazonas, nos lagos e pantanos da regidao do Pantanal, no Brasil [18-
19,41]. Do género das Eichhornia existem sete espécies conhecidas de
aguapé, dentre elas E. azurea, E. diversifolia, E. paniculata, E. natans, E.
crassipes (EC), sendo esta ultima a mais conhecida, o jacinto de agua comum.
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Decorrente da beleza das suas flores a EC ganhou utilizagdo como planta
ornamental, e atualmente possui uma distribuicdo quase cosmopolita, conforme
mostra a Figura 5 [42-43].

Figura 5. Mapa global da distribuicdo da Eichhornia crassipes. Fonte: Mapa
gerado a partir de dados do GBIF (Global Biodiversity Information Facility),
2015.

Atualmente a aguapé ¢é considerada como uma alternativa aos
combustiveis fésseis. Como esta entre o grupo de plantas de crescimento mais
rapido, sua biomassa tem potencialidade para se tornar uma potencial fonte de
energia e substituir os combustiveis fosseis convencionais [43-44].

1.2.1. Caracteristicas da Eichhornia crassipes

A planta madura consiste em longas raizes pingente, rizomas, estoldes,
folhas, inflorescéncias e cachos (Figura 6). Em termos de crescimento, atinge
até 1 m de altura, embora 40 cm seja a média habitual. A inflorescéncia da
espécie permite reunir 6-10 flores com cerca de 15 cm, e exibe coloracdo
azul/violeta com 5-7 cm de didmetro, possui anteras amarelas, variegadas de
azul, cada uma sendo 4-7 cm de diametro, e apresenta um periodo de floragéo
muito curto (2 a 3 dias) . Os caules e folhas contém tecidos cheios de ar, os
quais fornecem a planta a sua flutuabilidade substancial [43,45].
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Figura 6. Planta aquatica da espécie Eichhornia crassipes. Fonte: Imagem do

Grupo de Pesquisa em Petréleo e Energia da Biomassa, PEB.

1.2.1.1. Reprodugéao da Espécie

O crescimento da espécie se d4 em uma ampla variedade de tipos de
zonas humidas, e prefere aguas enriquecidas com nutrientes tais como
nitrogénio, fésforo e potassio, mas pode ser tolerante a diferentes niveis de
concentragéo [43,46].

Modelos matematicos de crescimento de aguapé foram desenvolvidos
por Wilson et al., (2005) [46], mostrando que o pH 6timo para o crescimento do
aguapé esta entre 6-8, e que a planta pode crescer em uma ampla gama de
temperaturas, variando de 10 a 40 °C (sendo o crescimento 6timo entre 25-
27,5 °C).

Em termos de reproducdo, a planta se propaga através de sementes
(sexuada) ou brotamento assexual dos rizomas com alta taxa de
reprodutibilidade [44-45]. Gunnarsson e Petersen, 2007 reportam que em
condigbes ambientais adequadas a aguapé pode duplicar a sua biomassa
através da reproducao assexuada em duas semanas, € em oito meses, dez
plantas sdo capazes de produzir 655,360 plantas que podem cobrir a superficie
de aproximadamente metade de um hectare (ha) [47]. De acordo com Kunatsa


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S235255091500010X#br000075
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et al., 2013, o aguapé pode dobrar de tamanho em cinco dias, e um tapete de
plantas de tamanho médio pode conter dois milhdes de plantas por hectare e
pode medir cerca de 270-400 t. Ambos os autores indicaram que a alta taxa de
reprodutibilidade da planta pode acarretar em problemas ambientais, sociais e
econdmicos [48].

1.2.1.2. Impactos sdcio-ambientais e econémicos da Eichhornia Crassipes

Devido a sua alta taxa de proliferacdo, a Eichhornia crassipes € tida
como uma das espécies exoéticas mais invasivas em todo mundo. Uma espécie
exoética invasora é de acordo com a Convencao Sobre Diversidade Bioldgica -
CDB, toda espécie que se encontra fora de sua area de distribuicdo natural
Cuja expansao agressiva causa mudangas importantes na composicao,
estrutura e processos ecoldgicos em ecossistemas naturais ou seminaturais.
Devido a expanséo e proliferagédo sao chamadas também de pragas, ou pragas
ecoldgicas [49].

As espécies exobticas invasoras assumem no Brasil grande significado
como ameaca real a biodiversidade, aos recursos genéticos, hidricos e a saude
humana. Varias delas estdo se disseminando e dominando, de forma perigosa,
diferentes ecossistemas, ameacando a integridade e o equilibrio dessas éareas,
e causando mudangas, inclusive, nas caracteristicas naturais das paisagens
[49].

As macrdéfitas exdticas destacam-se nos ambientes aquaticos. O impacto
da presenca da EC sobre as caracteristicas fisico-quimicas da agua em geral
sdo declinios de temperatura, pH, demanda de oxigénio bioldgico (carga
organica) e o0s niveis de nutrientes. Além disso, a EC causa inumeros
problemas para os diversos usos da agua em diferentes regiées do pais. Os
problemas envolvem desde o acumulo de lixo e outros sedimentos até a
proliferacdo de vetores patogénicos, além das dificuldades relacionadas ao uso
dos recursos hidricos quer seja para navegacgao, geracao de energia (Figura 7),
distribuicdo de agua, irrigacao, recreacdo ou pesca (Figura 8), acarretando
prejuizos ao turismo regional, bem como perda de receita e empobrecimento
dos municipios. Logo, a adocao de medidas para controle da propagacao da
espécie é fundamental [17,46-51].
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Figura 7. Impactos socioecondmicos e ambientais da aguapé sob recursos
hidricos . Fonte: G1.com/ (Foto: Reprodugdo / TV TEM).

Figura 8. Inviabilizacdo de atividades de navegacgédo e pesca em fungédo da

proliferacao de aguapé. Fonte: UNEP, 2013 [9].

1.2.1.3. Medidas de controle

O controle de aguapé é absolutamente necessario [17,51]. No entanto, a
gestdo de uma espécie exdtica invasora exige um bom planejamento, pois é
relevante considerar que o montante investido no controle e manejo destas
espécies € elevado. Neste contexto, levantamentos realizados nos Estados
Unidos da América, Reino Unido, Australia, Africa do Sul, india e Brasil atestam
que as perdas econOmicas anuais decorrentes das invasdes bioldgicas nas
biotas nativas de varios ecossistemas ultrapassam os 336 bilhdes de ddlares
[52]. De acordo com dados contidos na resolucdo CONABIO n? 05, de 21 de
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outubro de 2009 [49], que dispde sobre a estratégia nacional sobre espécies
exoticas invasoras, estima-se que no Brasil o custo com medidas de controle
pode ultrapassar os US$ 100 bilhdes anuais.

As técnicas utilizadas para controle devem ser seguras para oS seres
humanos e para o meio ambiente. Visando mitigar os problemas associados a
proliferacdo, metodologias surgiram para gerir a proliferacdo da Eichhornia
crassipes. Dentre as mais utilizadas, incluem-se os métodos quimicos
(aplicacédo de herbicidas) [53-54], métodos de controle biolégicos [55-56] e
métodos de remocgao fisica. Contudo, cada um destes métodos apresenta
limitacdes.

Wilson et al., (2007), reportaram que embora inicialmente o controle
biolégico tenha sido bem sucedido, os gorgulhos utilizados para tal finalidade
parecem ter entrado em um novo equilibrio ecolégico com a aguapé,
assim, apesar da presenca do gorgulho estabelecer a herbivoria do aguapé,
nao parece ser eficaz como agente de controle [57].

Guerena et al., (2015), retrataram que aplicagdo de herbicidas em vastas
areas, por exemplo, resultaram em grandes quantidades de biomassa de
aguapé afundada na agua. Logo, a decomposi¢do anaerdbia desta biomassa
esgotou o0 oxigénio da agua dissolvida e resulta em enorme mortandade de
peixes, e ainda contribuiu com as emissdes de gases de efeito estufa. Os
herbicidas também mataram as plantas nao alvo que eram nativas, benéficas e
necessarias para o funcionamento saudavel do ecossistema do lago [58].

Ainda de acordo com Guerena et al.,, (2015), no que diz respeito a
remocao manual do aguapé, sérias limitacbes em termos de espaco e
seguranga dos trabalhadores foram encontradas. Folhas de aguapé muitas
vezes abrigam animais perigosos, como cobras venenosas, e sdo o lar de
patégenos e parasitas transmitidos pela agua. Além do que, a profundidade da
agua e a eliminacao da biomassa removida também representaram um desafio
que limita inerentemente este método de remocao [58].

Tendo em vista que a remocao mecéanica é o método mais adotado para
controle da aguapé, e que a pirélise rapida desta matéria-prima a transforma
em produtos que possuem valor agregado, principalmente, através da
producédo de biocombustiveis de 22 geracdo, a integracao destas metodologias

surge como uma alternativa para a gestdao do residuo aquatico via remocéao
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mecanica, e configura-se como um método de controle sustentavel, pois
contribui substancialmente para reduzir a dependéncia de energia, e

adicionalmente, impulsiona uma economia renovavel.

1.3. Conversao Térmica

Aguapé como fonte de biomassa pode ser convertida em formas de
energia mais valiosa através de processos térmicos, biologicos, fisicos ou
mecanicos [59-60]. Entre as opcdes, a conversao térmica mediante pirdlise da
biomassa apresenta algumas vantagens, dentre elas: alta eficiéncia em fase de
transformacao em virtude da possibilidade de alcance de rendimento de até
70% em conversao a bio-6leo, baixo investimento e producédo distribuida dos
produtos [61].

1.3.1. Pirdlise

A pirdlise € a degradacédo térmica da matéria organica na auséncia de
oxigénio, e pode ocorrer a diferentes temperaturas [58-60]. Essa via de
conversdo térmica gera diferentes produtos em virtude das multiplas rotas
reacionais que sao diretamente afetadas pela condicdo e configuracdo do
reator de pirdlise, e da origem da biomassa.

Ao propiciar um ambiente isento de oxigénio, é também assegurado que
no aquecimento da biomassa a combustdo n&o tera lugar, assim, o processo
de pirdlise basicamente é composto de duas etapas, conhecidas como pirélise
primaria e secundaria.

Na pirdlise primaria ocorre a clivagem e a desvolatilizagdo dos principais
constituintes da biomassa pelo efeito do calor. Com isso, ocorre a ruptura de
ligacdes carbono-carbono e a formacao de ligacdes do tipo carbono-oxigénio,
diferentes grupos sao formados nesta etapa, dentre eles: carboxilicos,
carbonilicos e hidroxilicos. O processo de desvolatilizacdo envolve ainda
reagcbes que provocam a desidratacdo, descarboxilagdo e desidrogenacao,
verifica-se na literatura que a pirdlise da biomassa € mais frequentemente
considerada como a sobreposicao de trés principais mecanismos primarios

(isto é, formacgéo de carvao, despolimerizacao e fragmentacéao) [36].
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Quando os compostos volateis libertados inicialmente ndo sao estaveis
sob as condigdes de temperatura do reator, ocorre a pirdlise secundaria. Os
mecanismos secundarios tais como, craqueamento e/ou recombinagéo
favorecem a formacéao de compostos de menor massa molar e/ou, gases como
H., CH4, CO e CO,, e a conversao em carvao [36,62-63].

Reacgbes secundarias de craqueamento sdo caracterizadas a partir da
cisdo de ligagdes quimicas dentro dos compostos volateis primarios. A medida
que a quebra das mesmas ligacdes quimicas pode ocorrer dentro do polimero
ou dentro dos compostos volateis, ha semelhancas nos produtos obtidos a
partir das reacdes primarias de fragmentacdo e das reacdes secundarias de
craqueamento, sendo por vezes, dificil de avaliar qual via é principalmente
responsavel pela formagdo dos compostos de baixa massa molecular e/ou
gases [36,132-133].

Reacbes de recombinagdo consiste na condensacdo de compostos
volateis para se obter uma molécula de massa molecular mais elevada, o que,
por vezes, suscita mudangas nas propriedades de tal modo que o produto
formado ja nao apresenta volatilidade nas condicbes de temperatura do
reator. Quando a recombinagdo ocorre dentro dos poros do polimero, esta
reagdo pode originar a formacao de um carvao secundario promovendo um
aumento no rendimento do produto sélido de pirdlise [36,133,134].

Logo, a partir desta via de conversdo térmica de biomassa, ha a
producdo de biocombustiveis nas trés fases: gasosa (bio-gas), liquida (bio-
6leo) e sélida (biocarvao). Entende-se por biocombustivel o conjunto dos
combustiveis extraidos a partir da biomassa, e estes podem ainda ser
classificados como primario e secundario. Os classificados como primarios sao
utilizados em sua forma nao processada, como por exemplo: madeira, lenha,
entre outros. Os secundarios podem ainda ser reclassificados em funcao da
origem da biomassa em biocombustiveis de 12 a 42 geragdao. Como a biomassa
em estudo, a EC, tem origem lignocelulésica, os combustiveis produzidos
através da pirdlise séo classificados como sendo de 22 geragéo [43,62].

Algumas estratégias podem ainda ser adotadas para viabilizar a
producdo e utilizagdo dos produtos de pirdlise: biocarvao, bio-6leo e biogas. E
sabido que as condicoes de temperatura e tempo de residéncia dos vapores
determinam as proporcdes de cada fase dos produtos da pirdlise. Assim, a
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adocao de estratégia de pirdlise visando maximizar o rendimento de biocarvao
geralmente ocorre via pirolise lenta, que se caracteriza pela utilizagdo de
biomassa de granulometria superior a 2 mm, taxas de aquecimento lentas (<10
°C min™), e temperaturas entre 400 e 600 °C. Por outro lado, granulometria <1
mm, temperaturas em torno de 500-650 °C e altas taxas de aquecimento séao
caracteristicas da pirdlise rapida, que tem como estratégia principal a producao
de bio-0leo. Para a producdo majoritaria de gases, a estratégia tipicamente
adotada requer altas temperaturas, taxas de aquecimento muito altas e baixo

tempo de residéncia [62-64].

1.3.1.1. Biocarvao

O residuo soélido formado como resultado de pirdlise € um composto
carbonaceo [62,65], que também contém cinzas e material de biomassa
inalterado [66], comumente denonimado de biocarvao (BC).

A producdo de BC tem recebido grande destaque devido as
propriedades fisico-quimicas deste material. Essas propriedades séao
diretamente influenciadas pelas condi¢cbes de producéo e origem da biomassa.
As propriedades mais importantes sdo elevada area superficial e porosidade, o
que implica em alta capacidade para adsorver uma variedade de compostos,
incluindo nutrientes, agua, contaminantes orgéanicos, e alguns gases, razao
pela qual o biocarvao apresenta uma vasta gama de aplicabilidade [67].

Muitos estudos tém demonstrado que biocarvdo é uma fonte atil para
melhorar as propriedades fisico-quimicas do solo, incluindo o aumento do pH,
atividade microbiana, resisténcia a erosdo, aumento na disponibilidade de
matéria organica e nutrientes. O biocarvao também melhora as propriedades
hidraulicas entre outras [68-72].

O potencial do biocarvdo de Eichhornia crassipes para melhorar a
qualidade do solo, assim como, o efeito da sua aplicagdo na germinacéo e
crescimento da cultura teste foi avaliado por Masto et al., (2013). Os resultados
da pesquisa apontaram que a atividade biolégica do solo melhorou
significativamente, assim como o indice de vigor da plantula [16].

O BC de aguapé foi também objeto de estudo do trabalho de Zhang e
colaboradores (2015). A pesquisa investigou a eficiéncia e mecanismos de
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remocao de Cd por biocarvao de Eichhornia crassipes (BCE). Os resultados
deste estudo apontam a eficiéncia de remocéao de Cd de aguas contaminadas.
Além disso, os autores destacam que a concentragdo de nutrientes (K, Mg, Ca,
Na e P) no biocarvao, tornam-o um material promissor para ser utilizado na
calagem e fertilizacdo de solos acidos [73]. Os autores de ambos os estudos
apoiam que a conversdao de Eichhornia crassipes para BC é uma opcéao

sustentavel para o uso desta planta daninha.

1.3.1.2. Bio-dleo

O produto liquido da pirélise, conhecido como bio-6leo, surge a partir da
despolimerizagcdo e fragmentacdo da celulose, hemicelulose e lignina.
Apresenta cor marrom escuro e possui um odor irritante e esfumacado.
Durante a pirélise de biomassa, reacoes de desoxigenacdo ocorrem em
pequena proporg¢éo, resultando em bio-6leo com composicao elementar que se
assemelha a biomassa original [74].

Em termos de composicao quimica, bio-éleos sao totalmente diferentes
de combustiveis de petroleo, o que resulta na vasta diferenca nas propriedades
combustiveis entre eles. Quimicamente, trata-se de uma mistura complexa e
altamente oxigenada constituida por centenas de compostos de diferentes
massas moleculares das mais diversas classes, como alcoois, aldeidos, acidos
carboxilicos, ésteres, éteres, cetonas, furanos, fenodis, hidrocarbonetos,
acucares e compostos multifuncionais, além de quantidades consideraveis de
agua. Esta mistura complexa de produtos quimicos polares e ndo polares
confere uma aparéncia oleosa para o bio-6leo [74-78].

Devido ao teor significativo de compostos oxigenados altamente
reativos, bio-6leos apresentam baixo poder calorifico, 0 que dificulta seu uso
como combustivel direto. No entanto, sdo frequentemente denominados de
limpo’ em comparagdo com os combustiveis fésseis em virtude dos beneficios
ecolégicos. Sendo assim, pesquisas tém enfatizado a evolucdo de bio-6leos
como um potencial substituto do petréleo, para isso, consideraveis esforcos
estdo sendo continuamente empregados para desenvolver estratégias para
adequa-lo as especificagbes para aplicacdo de combustivel de motor
[63,76,86].
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O melhoramento ou upgrading do bio-6leo a partir de pré-tratamento de
biomassa, pirdlise catalitica, hidrotratamento, entre outras vias, vem sendo
amplamente estudado, visando melhorar a estabilidade desses bio-6leos a
medida que promovem a redugdo da viscosidade, aumento do valor PCS, e
diminuicdo do pH e do teor de 4gua. A continuidade de estudos nessa linha é
fundamental para desenvolver abordagens eficazes para manter a estabilidade
do bio-6leo durante o armazenamento e transporte, para a aplicagdo em
biorrefinaria ou até mesmo para sua utilizacao final [76].

Por ndo apresentar uma composicao singular e majoritaria, o bio-6leo é
uma fonte de numerosos produtos quimicos de valor, de grande interesse para
quimica fina, porem, para utilizar em determinados produtos de interesse
comercial, ha a necessidade de refino do bio-6leo. Apdés o melhoramento, o
bio-6leo, pode ser utilizado como resina, fertilizante, adesivo, flavorizante e

inclusive combustivel [79].

1.3.1.3. Natureza quimica do bio-6leo

O bio-6leo obtido na pirdlise da biomassa lignocelulésica contém muitos
compostos diferentes, oriundos da degradacéo térmica dos seus constituintes
majoritarios, hemiceluloses, celulose e lignina [80-81].

As hemiceluloses sofrem rapida despolimerizacdo que provoca a
formacao de diferentes funcdes quimicas e de muitos intermediarios instaveis,
como acido acético, hidroxiacetona, metanol, formaldeido, acido férmico,
acetaldeido, furanos, entre outras. Estas moléculas por sua vez sofrem
desidratacao, fragmentacao e reacdes secundarias que conduzem a formacéao
de uma quantidade significativa de H,O, CO, e CO [81].

Os principais produtos da pirdlise térmica da celulose séo estruturas de
acucares, formadas durante as reacdes primarias como € o caso do
levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose). Reacbes secundarias podem
ocorrer e a formacao de hidroxiacetaldeido, furfural, hidroximetilfurfural, e
alguns acgucares rearranjados ou desidratados sdo também relatados [34,77].

Os compostos identificados a partir da pirélise térmica da lignina séo
compostos aromaticos de carater fendlico, em sua maioria, apresentam maior
massa molar e sdo mais complexos do que os produzidos a partir da celulose e
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hemicelulose. Benzenodibis (catecol, resorcinol), fendis metoxilados (guaiacois,
siringdis) e poli substituidos (cresois) séo alguns exemplos de fendis derivados
da lignina. Alguns &cidos pesados também sao detectados a partir dessa matriz
[81-82].

No entanto, devido ao seu elevado teor de moléculas orgéanicas, o bio-
6leo obtido por processo de pirdlise rapida pode ser melhorado através de uma
variedade de modos para produzir combustiveis e produtos quimicos. H& mais
de 3000 compostos unicos encontrados em bio-6leo [34].

1.3.1.4. Biogas

A fragdo gasosa produzida a partir da biomassa lignocelulésica €
composta principalmente por gases como o Hp, CO, CO; e hidrocarbonetos de
massa molecular inferior. Quando convertido para combustivel, o biogas pode
ser benéfico para o ambiente, uma vez que, € livre de enxofre, e, a presenca
de compostos oxigenados resulta em uma menor emissdo de CO e ozbnio na
atmosfera [83-85].

Além disso, através de varias tecnologias, podem ser sintetizados
seletivamente combustiveis de composicdo muito diferente, e podem
apresentar caracteristicas de desempenho de motor e alta eficiéncia
energética. Nesse sentido, a sintese de Fischer-Tropsch pode ser usada para
converter seletivamente o gas de sintese para hidrocarbonetos de maior massa
molecular, utilizando catalisadores. Dependendo da composicdo do gas de
pirdlise e dos catalisadores disponiveis, uma via para a obtencdo do
combustivel liquido pode ser selecionada [86-88].

Com um aumento da temperatura de pirélise, hA um aumento na
producdo de gases como CO,, CO, CoHs e CoHs, @ medida que ha uma
diminuicdo na producdo de H, e CH4. Tendéncias semelhantes foram
mostradas no estudo de Hu et al, (2015), no qual os pesquisadores
investigaram as condicoes ideais para a producao de gas de sintese a partir da
pirdlise catalitica e n&o catalitica de aguapé, e observaram que
consequentemente quando o Hy diminuiu houve um aumento de CO em
relacdo ao aumento da temperatura. Os autores apontaram que entre cinco
temperaturas estudadas, 900 °C foi a melhor temperatura de pirdlise para
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producao de gas de sintese, e que o rendimento da fracdo de gas é favorecido
em funcao de maiores temperaturas de pirélise [88].

Assim como os demais produtos, o rendimento e a composi¢do do gas
de pirdlise irdao depender do tipo de biomassa e das condi¢cdes de pré-
tratamento, da temperatura aplicada e da tecnologia de reator utilizado no

processo.

1.4. Reatores

No processo de pirdlise, a reacdo quimica mediante a qual o material
de partida se transforma em produtos ocorre no reator de pirolise [89,90,128].
Diferentes tipos de tecnologia de reatores de pirdlise podem ser encontrados

na literatura.

1.4.1. Classificacdo de reatores

Na literatura s&o encontrados diversos tipos de reatores, dentre eles os
de leito fixo, leito fluidizado, leito circulante, reator ablativo, auger, cilindros
rotativos, entre outros [89,91,128]. A classificacdo dos reatores pode variar de
acordo com os parametros considerados. Alguns deles serdo apontados
adiante.

1.4.1.1. Modo de operacdo

Dependendo do modo de operacdo, podem ser classificados mais
comumente como reatores de batelada e continuo. O modo batelada envolve
um periodo de aquecimento em que o produto é submetido, seguindo-se de um
periodo para resfriamento ndo produtivo, que prepara o equipamento para a
proxima batelada. As particulas individuais permanecem quase imdéveis. Estes
reatores sé permitem a descarga de biocarvao depois de ter sido arrefecido. Os
custos de energia para aquecer e reaquecer o forno para bateladas repetitivas
sdo significativos. Este modo operacional € muito comum em pequenos

reatores [91].

Reatores de operacdo continua sédo projetados para funcionar quase

continuamente com tempo de inatividade ocasional para manutencéo. Esta
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tecnologia esta sendo muito utilizada devido a fatores econOmicos, e
possibilidade de facilitacdo para projecdo de producdo em larga escala.
Reatores maiores tendem a adotar essa tecnologia [91].

1.4.1.2. Métodos de aquecimento

Transferéncia de calor abrange todos os modos de mecanismos de
transporte, isto é, condugéo, convecgdo e radiagdo, cada contribuicdo pode

variar em funcao da temperatura.

Tem-se que a conducao € uma troca de energia direta entre a interacao
de moléculas de uma substancia sujeita a diferenca de temperatura. A
condugdo por sua vez pode ocorrer em gases, liquidos ou soélidos, mas,
normalmente se refere a transferéncia de calor dentro de materiais sélidos.

Por outro lado, radiacdo é uma transferéncia de energia térmica sob a
forma de ondas eletromagnéticas emitidas por agitacdo atémica na superficie
de um corpo, geralmente este mecanismo s6 é importante em temperaturas
elevadas.

O modo de conveccao normalmente refere-se a transferéncia de calor
entre um fluido e uma superficie sélida, e pode ser descrito como a condugéo
de um fluido realcado por seu movimento. Os dois modos dominantes de
transferéncia de calor durante a realizacao do processo de pirdlise rapida sao a
conducéao e a convecgcao. Dependendo da configuracao do reator de pirdlise a

contribuicao de um modo pode se sobressair em relagcao ao outro [90-92].

1.4.1.3. Taxa de transferéncia

Um dos parametros de maior relevancia de controle durante a pirélise é
a taxa de transferéncia de calor, esta taxa influi diretamente na determinagéo
do rendimento do processo e nas propriedades dos produtos. Altas taxas de
aquecimento em processamento de materiais lignocelulésicos normalmente
produzem até 75% em massa de bio-6leo, e cerca de 15% em massa de
biocarvao. Taxas de aquecimento elevadas s6 podem ser alcangcadas quando
se usa particulas muito pequenas (isto é, <2 mm). Dependendo da taxa de
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transferéncia de calor alcancado pelas particulas, é possivel identificar dois
tipos de reatores de pirdlise: pirdlise lenta e rapida [91].

1.4.1.4. Posicdo do reator

A posicdo do reator é importante porque tem consequéncias
significativas para como a biomassa € carregada e como a unidade de pirdlise
€ operada. Reatores verticais apresentam dificuldades para carregamento da
biomassa, no entanto, a acdo das forgcas gravitacionais pode auxiliar a
movimentagao da biomassa no leito [86,91-92].

1.4.1.5. Matéria-Prima

Tamanho e tipo de matérias-primas disponiveis podem determinar o tipo
especifico de reator. Como regra, particulas finas inferior a 2 mm de diametro
devem ser processadas em reatores de pirdlise rapida em virtude da
necessidade de altas taxas de transferéncia de calor. As particulas pequenas
(<2 mm de diametro) normalmente s&o produzidas a partir da moagem.
Moagem e pré-tratamento representam energia e custo adicional para o custo
total do processo [91-92].

1.4.1.6. Processo de controle

Bons rendimentos e alta qualidade de produtos requerem um bom
controle das condicées de reacdo. A temperatura no reator é a variavel mais
importante a controlar durante a pirdlise. Duas maneiras de controlar as

condic¢des de calor de reatores de pirdlise sao [91]:

(1) Observar a cor de vapores produzidos;
(2) Medir e controlar a temperatura no interior do reator de forma manual
ou usando sistemas de controle padrao.
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1.4.1.7. Pressao

Reatores de pir6lise podem ser operados a pressdo atmosférica, sob
vacuo, ou, em alta pressdo. A maioria dos reatores de pirdlise opera em
condigdes atmosféricas devido a sua simplicidade, assim como, em virtude do
menor custo adicional da planta operacional, uma vez que o equipamento

auxiliar para criar um vacuo de alta pressao é dispensavel [91].

1.5. Reatores para pirdlise rapida

Alcangar o maior rendimento de energia a partir da matéria-prima em
questdo € um dos critérios mais importantes. Altas taxas de transferéncia e
tempos de residéncia curtos sdo as principais caracteristicas que candidata
uma tecnologia de reator para uso em pirdlise rapida de biomassa, pois
propiciam um maior rendimento de bio-6leo. A pirblise rapida pode ser

realizada nos seguintes reatores [89,128]:

Leito fluidizado (borbulhante e circulante)
Reator de prato rotativo (Pirdlise ablativa)
Reator de cone rotativo (Pirdlise ablativa)
Reator de pirdlise a vacuo

YV V VYV V V

Reator de cilindro rotativo

Dentre as tecnologias citadas, reatores de leito fluidizado (borbulhante,
circulante) tém sido extensivamente estudados [93-95]. Nao obstante, a
tecnologia de reator de cilindro rotativo vem ganhando espaco para aplicagao
na pirélise rapida [96-100].

1.5.1. Reatores de leito fluidizado

Reatores de leito fluidizado sé@o reatores de pir6lise que utilizam uma
combinacao de conducgédo e conveccao para transferir calor de uma fonte para
a particula de biomassa. Para obter rendimentos substanciais de liquidos as

particulas devem ser muito pequenas (<2 mm). As principais caracteristicas



39

deste tipo de reator sdo: a sua capacidade para controlar com precisdo a
temperatura; separagcdo de biocarvao feito por arrastamento; uso de ciclone
para separacgao; e facil adaptacao para mudanga de escala [91]. As Figuras 9 e
10 apresentam a esquematizacao dos sistemas de leito fluidizado circulante e

borbulhante, respectivamente.

Figura 9. Processo esquematico de um projeto de pirdlise de leito fluidizado

circulante. Fonte: Adaptado da referéncia [136].
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Figura 10. Processo esquematico de um projeto de pirdlise de leito fluidizado
borbulhante. Fonte: Adaptado de referéncia [136].
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Sistema de aguecimento dos gases reciclados

Nesta tecnologia de reator ocorre o contato sélido-fluido, em que o fluido
tem velocidade de arraste maior que o do soélido. Os leitos fluidizados sao
caracterizados, basicamente, por apresentar particulas suspensas e
distanciadas entre si quando submetidas ao escoamento da fase fluidica sem,
contudo sofrerem arraste. Tais leitos s&o largamente utilizados em processos
industriais por proporcionarem mistura intensa entre as fases fluidica e
particulada, criando taxas elevadas de transferéncia de calor e de massa,
assim como acarretando uniformidade de distribuicdo de temperatura e de
concentracao das fases no interior do equipamento. A vantagem em se utilizar
o leito fluidizado esta na grande area de interacao fluido-sélido favorecido pelo
movimento continuo do fluido, as elevadas taxas de transferéncia de massa e
de energia que se dao em decorréncia dessa maior interacdo solido-fluido, a
elevada mistura e homogeneizagdo e a facilidade de se executar processos
endotérmicos e exotérmicos [90-91].
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1.5.2. Reatores de cilindro rotativo

Cilindros rotativos sdao amplamente utilizados em industrias quimicas
como fornos, misturadores, secadores e reatores [98]. Os fornos rotativos sao
aparelhos cilindricos, os quais sdo caracterizados pelo seu préprio movimento
de rotacdo em torno do eixo do forno, assim como pela inclinacdo em relacao a
posicao horizontal. Na extremidade superior do cilindro rotativo, o material
sélido é alimentado. Devido a rotacdo do tubo, hd um fluxo uniforme de
material resultante. O material é fluidizado e devido a forca da gravidade pode
fluir na diregédo axial para a extremidade inferior [125].

Os fornos rotativos séo utilizados numa variedade de processos
industriais como a calcinagdo de pedra calcaria, de quartzo, a sinterizacéo de
cimento, da argila refrataria, reducao de minério de ferro, desidratacdo do
gesso e 0s seus sais [92, 98] e, em processos térmicos como pirdlise [96].
Esse uso generalizado pode ser atribuido a fatores tais como a capacidade de
lidar com matéria-prima variada e a capacidade de manter ambientes distintos.
A natureza do forno rotativo permite que sejam alcangados tempos de
permanéncia da ordem de 2-5 s e temperaturas de mais de 2000 K, essas
caracteristicas tornam esses fornos uma alternativa competitiva para diversas
aplicac6es [95], inclusive pirdlise rapida de biomassa [99,100].

Além das caracteristicas citadas, o reator de leito rotativo combina todas
as vantagens do forno de leito fluidizado e do forno rotativo, fornecendo uma
atmosfera controlada e ao mesmo tempo, a agitacdo do material. Desta forma
nenhuma aglomeracdo e uma boa mistura de particulas do leito s&o
asseguradas pela rotacédo do reator [98,101].

A transferéncia de calor em um forno rotativo é um fendmeno
relativamente complexo, essencialmente dependente do didmetro e da
velocidade de rotacédo do tubo, além do tamanho das particulas processadas.
Dependendo das exigéncias dos processos térmicos, fornos rotativos podem
ser aquecidos direta ou indiretamente. Em fornos rotativos aquecidos
indiretamente, a transferéncia de calor entre parede interna e a cama sélida é
dominante. Fornos aquecidos externamente sdo pequenos, e sdo usados para

aplicagdes tais como a calcinagédo de materiais especiais [92,125].
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Uma caracteristica Unica de fornos rotativos aquecidos indiretamente é a
presenca de multiplas e compartimentadas zonas de controle de temperatura,
que podem ser aquecidos eletricamente ou a gas. Portanto, eles fornecem a
capacidade de atingir altas temperaturas. Em alguns casos, por exemplo,
fornos de grafite, podem atingir temperaturas da ordem de 2400 °C [92].

Fundamentalmente, fornos rotativos sdo trocadores de calor em que a
energia a partir de uma fase de gas quente € extraida pelo material do leito.
Durante a sua passagem ao longo do forno, o material do leito sera submetido
a varios processos de troca de calor, gerando a ocorréncia de reacdes
quimicas que cobrem um amplo intervalo de temperaturas. A energia da
superficie interna da parede do reator € transferida para o leito envolvendo
simultaneamente trocas por conducgao, convecgao, radiacdo e aquela devido a
interacao entre particulas em movimento [92,102,125].

Aquecimento do leito, dessor¢cao de gases produtos da decomposigéo,
difusdo intraparticula e interparticula, transporte para o leito e reagdo quimica,
compreendem a decomposicdo térmica e os processos primarios envolvidos
em reatores de cilindro rotativo. A rotacao, a vazao volumétrica da fase gasosa,
didmetro de particula, modelo cinético e a temperatura requerida para
ocorréncia da reacao determinam a taxa e o tempo total de conversao [102].
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo para a producao de biocombustiveis de 22 geracao a
partir de conversao térmica de biomassa lignocelulésica residual proveniente

de aguapé em reator de forno rotativo.

2.2 Objetivos Especificos

e Implementar o reator forno rotativo FRO 1100 na Universidade Federal
de Sergipe;

e Identificar problemas relacionados a operacgéo e estruturacao do reator;

e Aperfeicoar e definir as condi¢cdes de operacao no reator;

e Submeter a biomassa de Eichhornia crassipes ao processo de pirdlise;

e Avaliar o rendimento dos produtos a diferentes temperaturas de pirélise;

e Realizar a caracterizacao quimica dos bio-6leos obtidos;

e Realizar a caracterizagdo quimica dos biocarvdes obtidos;

e Avaliar o efeito de scale-up no processo de pirdlise da Eichhornia

crassipes.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Coleta e preparo da biomassa

A planta Eichhornia crassipes foi coletada no Acude Macela, localizado
na cidade de Itabaiana, Sergipe com coordenadas latitude: 10°55'14.35"S,
longitude: 37°5'51.76"0O (Figura 11). A touceira da planta foi suspendida até a
superficie, acondicionada em sacos e transportada até o Laborat6rio de Analise
de Compostos Organicos Poluentes (LCP), onde as raizes foram removidas do
caule e das folhas. Para secagem natural da biomassa, caules e folhas
passaram sete dias expostas a incidéncia solar sob temperatura ambiente.

Figura 11. Planta Eichhornia crassipes coletada no Acude Macela, ltabaiana-

SE. Fonte: Acervo do autor.

De modo a obter um tamanho de particula menor e mais homogéneo, a
biomassa seca (Figura 12a) foi triturada no Departamento de Agronomia da
UFS no Laboratério de Remediacao do Solo, em um moinho de facas. Apds
moagem (Figura 12b), o tamanho da particula foi determinado por anadlise
granulométrica. Por fim, a amostra foi devidamente etiquetada e armazenada
em um recipiente plastico, fechado, com capacidade para 50 L.

A caracterizacdo da biomassa foi previamente realizada por integrantes do
Grupo de Pesquisa em Petrdleo e Energia da Biomassa (PEB) em estudos
desenvolvidos anteriormente a este trabalho [103,104]. Algumas destas prévias
caracterizagOes estao destacadas na Tabela 1.
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Figura 12. (a) Eichhornia crassipes seca e antes de ser triturada. (b)

Eichhornia crassipes ap0s processamento. Fonte: Acervo do autor.

Tabela 1. Caracterizacdo da biomassa de Eichhornia crassipes. Fonte: [103-

104].
Parametro Unidade Resultado
Umidade® % 93
Oleo® % 2,6
Cinzas? % 19,02
c? % 34,496
H? % 4,998
N? % 2,840
A? % 38,646
PCs? MJ kg™ 11,50
Lignina® % 10,39
Celulose® % 29,17
Hemicelulose® % 24,09
pe (Mgg") 6264
s° (Mg g™) 2078
Mn? (Mgg)) 151
Fe® (Mo g") 152
K® (Mg g™) 27351
ca® (Mg g’) 16889
Zn® (Mg g™) 7
Sr* (Mgg") 57
Ba® (Mg g)) 50

a= Dados do trabalho de SANTOS, L.O. (2013) [103]; b= Dados do trabalho de LIMA, L.C.S. (2014) [104].

Umidade em base Umida.
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3.2 Descricao das unidades de pirdlise

3.2.1 Micropirolisador

O sistema para micropirolise “off-line” (Figura 13) foi confeccionado pelo
Grupo de Pesquisa em Petréleo e Energia da Biomassa — PEB, o qual consiste
de um tubo de vidro borosilicato (200 mm x 4 mm) com uma resisténcia de
Niquel-Cromo. Em uma das extremidades do tubo é acoplado uma linha de gas
nitrogénio, com fluxo constante de 2 mL min™', e na outra extremidade é
acoplado um cartucho contendo um material adsorvente (carvao ativado),

funcionando como armadilha para o bio-6leo.

Figura 13. Sistema de micropirdlise “off-line”. Fonte: Imagem do Grupo de

Pesquisa em Petroleo e Energia da Biomassa, PEB.

Tubo de vidro borosilicato Resisténcia
com material adsorvente entre Ni-Cr
1a de Ividro
— 1 ]«—N,

J g
Tubo de vidro borosilicato @

3.2.2 Reator forno rotativo FRO 1100

O forno modelo FRO 1100 produzido pela empresa ForteLab Ltda, tem
como finalidade a calcinacao de materiais ceramicos, casca de arroz e outros,
usando o deslocamento continuo rotativo em alta temperatura. A pedido do
Grupo de Pesquisa em Petréleo e Energia da Biomassa — PEB, buscando
realizar um aumento de escala em relacao aos trabalhos prévios desenvolvidos
pelo grupo utilizando micropirolisador, foram realizadas algumas adaptacoes
em relagcdo ao produto comercial, dentre as principais: 1) a adicdo de um
sistema de troca de calor na saida do reator e 2) a modificacdo na posicao de
alimentacao de fluxo de gas para o inicio da secc¢ao do reator. A partir destas



47

adaptacées o forno FRO 1100 reconfigurado poderia passar a realizar
processos de pirdlise, visando a produgdo de biocombustiveis derivados de
biomassa lignocelulésica em pequena e média escala.

As principais partes que compdem a unidade s&do apresentadas na
Figura 14. Trata-se de um forno com retorta de acgo inoxidavel 310, com
controlador de temperatura com termopar, poténcia de 8000 W, voltagem 220
V, corrente 36 A, chegando até 1100 °C. O reator possui um alimentador
vibratério horizontal e um regulador de fluxo de géas inerte. O tubo é giratério,
sendo a rotacdo controlada de 0 a 12 rpm. A vedacdo é feita através de
retentores em teflon (800 °C), os elementos de vedacao de entrada e saida do
reator possibilitam a sua conexdo, respectivamente, com o sistema de
alimentacao de biomassa e descarga dos produtos piroliticos. Um sistema de
aquisicao de dados registra e armazena valores de temperatura e pressao

estatica ao longo do processo.

Figura 14. Esquema representativo do reator forno rotativo FRO 1100. Fonte:
Manual do usuério do forno rotativo FRO 1100

Legenda:
1. Motor do Batedor; 4. Silo;
2. Alimentador do Silo; 5. Batedor;

3. Tampa do Batedor; 6. Borracha de Vedacao;
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7. Suporte do Silo; 9. Condensador;

8. Vibrador 10. Tubo;

11. Visor de Queima; 13. Régua Graduada;
12. Caixa Receptora; 14. Regulador de Fluxo.

3.2.2.1 Dimensées do Forno

A unidade possui uma dimenséo externa de 1441 mm (largura) x 1259
mm (altura) x 507 mm (profundidade) (Figura 15). O sistema de alimentacéao de
biomassa conta com 178 mm (didmetro) x 256 mm (comprimento), possui
capacidade para 6,4 L de matéria-prima, e uma capacidade nominal de
alimentacdo de 500 g h™' para uma biomassa de densidade aproximada de
0,1574 g cm® O reator é cilindrico e construido em ago inoxidavel com 75 mm
(didmetro) x 500 mm (comprimento), correspondendo a uma capacidade de 2,2
L de material. O sistema de recuperacdo de carvao tem 245 mm (altura) x 153
mm (largura) x 205 mm (comprimento) e apresenta capacidade de 7,7 L.

Figura 15. Dimensdes do reator forno rotativo FRO 1100. Fonte: Manual do
usudrio do forno rotativo FRO 1100.
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3.2.2.2 Sistema de alimentacao

O silo é cilindrico com capacidade de 6,4 L e com haste desagregadora
de biomassa. A alimentacdo € acionada pelo motor elétrico de corrente
continua com controle de velocidade, permitindo desagregar a biomassa e

proporcionando uma alimentagao continua.

3.2.2.3. Sistema de condensacado dos vapores piroliticos

O sistema para condensacao dos vapores piroliticos é constituido de
trocador de calor (condensador em material inoxidavel) para resfriamento do
fluido circulante. Os gases nao condensados progridem através da saida
superior enquanto os liquidos da condensagcdo s&o coletados no recipiente
adaptado a saida de um segundo sistema de condensacdo (condensador de
vidro). Ambos os trocadores de calor sao resfriados por fluxo de agua externo a

temperatura de 4 °C.

3.3 Pirolise

3.3.1 Micropirdlise

Cerca de 50 mg da biomassa seca e triturada foi acondicionada no
interior do tubo de borosilicato, suportada com |a de vidro, no inicio da seccao
da resisténcia. A purga de nitrogénio (2 mL min™) foi acionada e mantida
durante todo o processo de micropirdlise. O processo de aquecimento foi
iniciado com um tempo estimado de 3 minutos para atingir a temperatura de
500 °C. O sistema foi mantido na temperatura final por um periodo de 0,5 min.
ApGs esse tempo, o sistema de aquecimento € interrompido e o de
resfriamento acionado. Ao atingir a temperatura ambiente o bio-6leo foi eluido
com o auxilio do solvente tetrahidrofurano (THF) e recolhido em um balao
volumétrico com capacidade para 1 mL. O volume aferido foi transferido para
um frasco amostrador para o CG com capacidade para 1,8 mL.
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Esse processo experimental sera referenciado como pirdlise A, e foi
conduzido tendo em vista a investigacdo do efeito de scale-up na composicao
deste material, avaliando assim a consisténcia entre o0s sistemas

experimentais.

3.3.2. Pirdlise no reator forno rotativo FRO 1100

Foram realizadas investigacées preliminares para identificacdo de
possiveis problemas de operacdo do equipamento uma vez que o0 mesmo trata-
se de um protétipo. Foram avaliados e otimizados os seguintes parametros de
operacao: Rotagao do leito de cilindro rotativo (7,5 rpm), regulagem da vibracao
do alimentador (80), regulagem do angulo de decida (10°), regulagem da
rotagéo do batedor para delimitar o fluxo de alimentagdo de biomassa (12 rpm),
regulagem do fluxo de gas na alimentagdo (5 L min™), temperatura de pirdlise
rapida, e tempo de carga durante o processo (80 min).

Apos programacado dos parametros otimizados, o silo € alimentado com
uma massa de 500 g de biomassa triturada, medida em balanca semianalitica,
através do braco lateral do mesmo, o qual é posteriormente fechado. O forno é
acionado para atingir a temperatura de trabalho desejada, e com o auxilio de
uma bomba um fluxo de ar de 4 L min™' é percolado pelo interior do reator
durante 10 min. Ap6s equalizar a temperatura, o sistema € purgado com um
fluxo de nitrogénio (N2) que sera mantido durante o processo de pirdlise e a
alimentacao é entdo acionada.

O biocarvao produzido € recolhido na caixa receptora de sélidos na
saida do reator, enquanto os vapores condensaveis sao succionados a partir
de uma bomba de baixo vacuo acoplada ao sistema de arrefecimento. A fracao
liquida pirolitica € separada em duas fragdes, sendo que a fragdo organica (bio-
0leo) concentra-se na parede do primeiro sistema de condensacao e sua coleta
é feita ap6s eluicdo com THF e sequencial rotaevaporacdo do solvente. A
fracdo aquosa (extrato acido) do processo é recolhida em um recipiente de
vidro acoplado ao segundo sistema de condensacgéo. A fase gasosa, o biogas,
att o momento ndo estd sendo aproveitado e € liberado.
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3.3.2.1. Avaliacao do efeito da mudanca de temperatura

Para o estudo da influéncia da temperatura em relagao a caracterizagao
dos produtos piroliticos, foram conduzidos trés experimentos de pirdlise
conforme descrigdo do item 3.3.2. As temperaturas estudadas foram de 400
°C, 500 °C e 600 °C. Os experimentos foram denominados respectivamente de
pirdlise B-400, B-500 e B-600.

3.3.2.2. Avaliacdo da reestruturacdo fisica do sistema de separacao e coleta

Apés reestruturacao fisica do sistema de separacao e coleta do reator
forno rotativo FRO1100, visando otimizar a recuperacéo do biocarvao e do bio-
6leo, um novo experimento foi realizado para avaliar as melhorias relacionadas
ao processo. Para tal, o experimento foi conduzido a 500 °C conforme
metodologia descrita no item 3.3.2. Esse ultimo experimento é referenciado
neste trabalho como pirdlise C.

3.3.3. Balanco de massa

O balanco de massa das pirdlises realizadas no reator forno rotativo
FRO1100 foi determinado através das massas de biocarvdo e de bio-6leo
obtidas para cada condicdo de temperatura de pirélise. O rendimento da fase
gasosa nao condensavel (CO,, CH4, Ho, CO, C2Hs) foi obtido por diferenga. Os
rendimentos gravimétricos foram calculados utilizando-se as Equagdes (1), (2)
e (3) através das relacbes massicas entre cada fracdo medida e a massa de
biomassa processada em base seca na unidade de pirdlise.

mbio

Rendimento do Bio-6leo (% m/m) = ———— x 100 Eqg. (1)

m biomassa

Rendimento do Biocarvao (% m/m) = —=2%¢_ + 100 Eq. (2)

m biomassa

Rendimento do Biogéas (%) = [100 - (r bio) - (r bioc)] Eq. (3)
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Onde:
Mpio = Massa de bio-6leo;
Mpioc = Massa de biocarvao;

M piomassa = Massa inicial de biomassa;

3.3 Caracterizacao dos produtos das pirdlises

3.4.1. Caracterizacao dos bio-6leos

O bio-6leo produzido a partir da pirélise A foi caracterizado por CG/EM.
Os demais bio-6leos foram avaliados quanto a sua composigao elementar
(CHN) por CG/EM e IVTF.

3.4.1.1. Analise quimica elementar

A andlise elementar foi realizada em um equipamento LECO CHN628 e
os resultados tratados no software CHN628 versdo 1.30. O equipamento foi
operado com hélio (99,995%) e oxigénio (99,99%) com temperatura de forno a
950 °C e temperatura do Afterburner a 850 °C. Outros parametros foram
ajustados para melhor sensibilidade. O equipamento foi calibrado com padréao
de EDTA (41,0% C, 5,5% de H e 9,5% de N), utilizando um intervalo de massa
compreendido entre 10-200 mg.

As amostras de bio-6leo obtidas por pirdlise foram analisadas usando 50
mg de amostra suportada pelo AID-For liquids, que foram preparadas a partir
do método manual utilizando folha de estanho. Para os biocarvdes nao foi
utilizado o suporte.

O teor de oxigénio foi calculado por diferenca (Equacdo 4), nao
considerando outros elementos que possam estar presentes em menores
quantidades. Onde:

%0 =[100 - (%C + %H + %N + %S +%A)] Eq. (4)
%C = teor de carbono;
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%H = teor de hidrogénio;
%N = teor de nitrogénio;
%S = teor de enxofre;
%A = teor de cinza.

Para determinar o poder calorifico teérico dos bio-6leos foi utilizada a
equagao proposta por ATES e ISIKDAG, 2008, Equacao 5 [105], que faz uma
estimativa do poder calorifico a partir da composicdo elementar, conforme
segue:

PCS = 338,2 x C +1442,8 x(H —0/8) » 0,001 (MJ kg™") Eq. (5)

Para estimar o poder calorifico superior dos biocombustiveis sélidos foi
empregado a equagéao proposta por Channiwala e Parikh, 2002 [108], através
da Equacéo 6, e os resultados sao expressos em MJ kg™

PCS =0,3491C + 1,1783H + 0,1005S- 0,10340-0,0151N-0,0211A Eq. (6)

3.4.1.2. Andalise de Infravermelho

A presenca de grupos funcionais presentes nos bio-6leos e biocarvoes
foi verificada através da espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF). Os espectros de infravermelho abrangendo a regido de 4000-
400 cm™ foram obtidos em um equipamento Varian 640-IR a temperatura
ambiente com filmes em KBr para bio-6leos e pastilhas para biocarvoes, e

foram adquiridos com resolucdo de 4 cm™ e 32 scans min™.

3.4.1.3. Analise por Cromatografia a gas/ Espectrometria de Massas
(CG/EM)

As solugdes dos bio-6leos produzidos conforme item 3.3.2.1 e 3.3.2.2
foram incialmente preparadas com concentracdo 10 mg mL™ em THF.
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As solucdes de bio-6leos produzidas conforme item 3.3.1, 3.3.2.1 e
3.3.2.2 foram derivatizadas seguindo o procedimento: 100 pyL da solugdo de
bio-6leo e 100 pL do N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) sé&o
adicionados em um tubo com capacidade para 250 pL ajustados no interior de
um frasco amostrador para o CG com capacidade de 1,8 mL. Em seguida o
conjunto € homogeneizado em vortex, e o frasco mantido a uma temperatura
de 60 °C em estufa durante 30 min. Por fim, as solug¢des resultantes foram
analisadas em cromatégrafo em fase gasosa.

As andlises cromatograficas dos bio-6leos oriundos das pirélises B-400,
B-500 e B-600 foram realizadas em cromatégrafo em fase gasosa (CG/EM da
Shimadzu - Quioto, Japao), modelo GC-2010Plus acoplado ao espectrometro
de massas modelo TQ-8040, injetor AOC5000PIlus, coluna capilar SLB - 5MS
(5% difenil 95% dimetilpolisiloxano; 30 m, 0,25 mm ID, 0,25 um; Supelco, EUA).
As analises para os bio-6leos obtidos a partir das pirdlises A e C foram
realizadas em um CG/EM da Shimadzu, modelo GCMS-QP2010-ultra. Injetor
AOC-20i, coluna Rtx-5MS (5% difenil 95% dimetilpolisiloxano; 30 m, 0,25 mm
ID, 0,25 um). As condigdes cromatograficas de ambas analises estdo descritas
na Tabela 2. Os dados foram adquiridos no modo varredura com faixa de m/z

de 50 a 550 Da, e corte do solvente feito a 9 min.

Tabela 2. Condicdes de anélise do CG/EM para bio-6leos.

Parametros Condicoes
Volume injetado Split1:20 /1,0 yL
Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura da linha de transferéncia 280 °C

Gaés de arraste e vazao Hélio (5.0) / 1,00 mL min™

Programacao da rampa de 50 °C (5 min), 10 °C min™' até 280 °C
(7 min)

temperatura

Modo de ionizagéo por elétrons 70 eV

Tempo de analise 35 min
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3.4.2. Caracterizacdo do Biocarvao

3.4.2.1. Teor de umidade

A metodologia adota nesta determinacao foi a ASTM D1762 [106]. Para
tal, uma massa aproximada de 1,0000 g de biocarvao foi medida em balanca
analitica e acondicionada no interior de um cadinho de porcelana previamente
seco e tarado. O cadinho com biocarvao foi conduzido para uma estufa
previamente aquecida a 105 + 5 °C por um periodo de 24 horas, sendo retirado
apos este periodo e foi mantido em um dessecador até atingir temperatura
ambiente. O procedimento foi realizado em ftriplicata e a umidade do biocarvao
em base seca foi determinada de acordo com a Equacéo 7:

_ M:-M,
= Ml

U -100 Equacéo (7)

Onde,

U= Teor de umidade em base seca, em %;
M; = Massa da amostra em base umida, em g;
M, = Massa da amostra em base seca a 105°C, em g;

3.3.2.2 Material volatil

O material resultante da determinacdo de umidade foi levado a uma
mufla previamente aquecida a 950 + 10 °C. Primeiro o cadinho foi mantido
fechado com o material no seu interior sobre a porta da mufla deixando-o por 3
minutos e meio. Em seguida, o cadinho foi acondicionado no interior da mufla
com a porta fechada, onde permaneceu por 8 minutos. A amostra foi levada a
um dessecador, em seguida, a medida da massa residual foi efetuada. O teor
de material volatil do biocarvao foi determinado de acordo com a ASTM D1762
[106] através da Equacao 8:

MV (%) = M%;As 100 Equacéo (8)

Onde,
MV = Teor de material volatil, em %;
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M, = = Massa da amostra em base seca a 105°C, em g;;
Ms = Massa residual da amostra ap0s a retirada dos volateis, em g;

3.3.2.3 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi realizado de acordo com a metodologia recomendada
pela ASTM D1762 [106]. A amostra residual da analise de material volatil foi
levada a mufla em uma temperatura de 750 °C, onde permaneceu durante 6
horas. Por fim, os cadinhos foram transferidos para o dessecador até atingir a
temperatura ambiente, e a massa residual foi medida. O teor de cinzas foi
determinado de acordo com a Equacao 9.

Cinzas (%) =2£.100 Equagcao (9)
M;

Onde,
Ms = Massa residual da amostra ap0s a retirada dos volateis, em g;
M4 =Massa residual da amostra apés calcinagéo, em g;

3.3.2.4 Carbono Fixo

De acordo com ASTM D1762 [106], o carbono fixo € uma medida

indireta e pode ser calculada por diferenga a partir da Equacao 10.
CF =100 - (CZ + MV+U) Equacéo (10)

Onde,

CF = Teor de carbono fixo, em %;
CZ = Teor de cinza no carvao, em %,;
MV = Teor de material volatil, em %;

U= Umidade, em %.
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3.3.2.5 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX)

As amostras de biocarvdo e suas cinzas foram caracterizadas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva em
equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-720/800HS, equipado com um
tubo gerador de raios-X de rédio, um detector de silicone, um colimador de 10
mm e sistema de resfriamento com nitrogénio liquido. A faixa de trabalho variou
entre os atomos Na-Sc (15 kV) e Ti-U (50 kV) compreendendo um intervalo de
atomos com numero atdémico de 11-92, com tempo de andlise total de 100 s,

operando na forma quali/quantitava.

3.3.2.6 Medidas de pH

As medicdes do pH dos biocarvées produzidos foram realizadas de
acordo com metodologia proposta por Radkovich et al., (2011) [107]. Para isso,
1 g de biocarvao foi adicionado a 20 mL de agua deionizada, seguida de
agitacao da solucao durante 1 hora e 30 minutos. Apés este periodo, o pH das
solugdes resultantes foram medidas com auxilio de um pHmetro Digimed,
modelo DM-20, previamente calibrado com solugdes padrdes de pH 7,0 e 4,0.
Para medigbes do pH da mistura solo e biocarvdo, a metodologia descrita
acima foi utilizada com sutil modificagdo. A adaptacao consistiu na adicdo de 1,
5 e 10% de biocarvao ao solo arenoso de modo a obter uma massa final da

mistura igual a 1 g. Apos isso, foi dado sequéncia ao procedimento original.

3.3.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O biocarvao foi avaliado quanto a sua morfologia por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizando-se um microscépio eletrénico
Express, modelo Aspex, operado sob alto vacuo, com aceleracédo do feixe de
elétrons de 15 kV. Para melhorar a visualizacdo das superficies da amostras,
estas foram previamente metalizadas com ouro em um metalizador

Cressington.
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3.3.2.8 Capacidade de retengdo de agua (CRA)

A capacidade de retencao de agua do biocarvao foi avaliada por método
gravimétrico com sutis modificacbes da metodologia descrita por Kinney et al.,
(2012) [126]. Para tal, uma massa de 300 mg de biocarvao previamente seco
foi medida em balanca analitica e transferida para papel filtro de celulose
pingado e acondicionado no interior de um funil de Buchner. Em seguida,
adiciona-se uma massa conhecida de agua deionizada que deve fluir
livremente pela amostra por 1 hora. A capacidade de retencao foi calculada
como a massa de agua retida pela massa de biocarvao utilizado, a medida que
a massa d'agua absorvida pelo papel de filtro foi corrigida. A mesma
metodologia foi utilizada para avaliar a capacidade de retencdo de agua da
mistura de solo arenoso com 1, 5 e 10% de biocarvao.

3.3.2.9 Avaliagdo da influéncia da adicdo do biocarvdo a solo arenoso em
cultura de sementes de feijao

A influéncia do biocarvao sobre as taxas de germinacao de cultura em
solo arenoso foi estudada em laboratério. Aproximadamente 260 g de solo
arenoso foram medidos em balanga semianalitica e transferidos para quatro
recipientes de polietileno, pequenas aberturas na parte inferior destes
refratarios foram feitas com a finalidade de possibilitar a drenagem do excesso
d’agua. O primeiro reservatério contendo apenas o solo arenoso e trés
sementes de feijao foi tomado como o controle do experimento. Nos demais
recipientes aos solos arenosos e sementes foram misturados BC (matéria-
prima Eicchornia crassipes) a 1, 5 e 10%, respectivamente. A massa final
permaneceu constante em todos os casos. O experimento foi mantido a
incidéncia solar e a temperatura ambiente, e a irrigacdo deu-se diariamente
utilizando 30 mL de 4gua até a germinacdo. Os sistemas permaneceram sob
observacao durante 15 dias.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A unidade cilindro rotativo de pirdlise com sistema de alimentacdo
continua foi submetida a ensaios e testes com biomassa seca e triturada. Apds
aperfeicoar os parametros de operacédo, a unidade demonstrou ser capaz de
realizar a conversao termoquimica de biomassa em produtos de conversao
térmica. Adiante estdo apresentados e discutidos o0s principais resultados
obtidos durante este trabalho.

4.1 Preparo da biomassa para conversao a bio-6leo

7

A secagem da biomassa é a etapa mais importante em termos de
consumo energético, sendo recomendada a desidratacdo por meios naturais,
como secagem ao sol, antes de ser submetido a processo de conversao
térmica para producéo de bio-6leo [102].

A umidade equivale a quantidade de agua existente na biomassa,
portanto, quanto maior o teor de umidade presente maior sera a quantidade de
agua presente no bio-6leo. Além disso, a biomassa isenta de umidade ou com
baixo teor minimiza o entupimento do reator. Segundo a literatura consultada,
para a transformacdo de biomassas em processos termoquimicos como a
pirdlise e a gaseificagéo, valores de umidade inferiores a 10% sdo desejados. A
biomassa em estudo apresentou uma umidade residual de 8,33%, portanto
apresenta uma das principais caracteristicas para utilizagdo nos processos
termoquimicos visando a producdo do bio-6leo. A reducdo a este valor de
umidade por energia solar foi possivel na regido de estudo em virtude das
caracteristicas climaticas locais. Durante o periodo de secagem a temperatura
média foi de 28 °C e a umidade relativa do ar 74% (INMET). Isto significa que
nao ha consumo de energia adicional na etapa de secagem da biomassa.

Além da umidade, o tamanho da particula € um fator importante para
alcangar consideraveis rendimentos de conversdo em bio-6leo. A redugdo de
tamanho de particulas da matéria-prima ajuda a aumentar as taxas de
transferéncia de calor, e para isso, particulas inferiores a 1 mm devem ser
utilizadas. A partir da analise granulométrica observou-se que apés moagem a
biomassa foi granulada entre os meshs — 18 (1,0 mm) e + 30 (0,600 mm), onde

por convengdo o "-" indica passagem e "+" bloqueio do material durante o
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peneiramento. Logo, o didmetro das particulas variou entre uma faixa que
compreende o intervalo de 0,600 — 1,00 mm.

4.2. Processo de otimizacao do reator forno rotativo FRO1100

4.2.1. Otimizagao estrutural do reator forno rotativo FRO 1100

Os experimentos de pirdlise realizados permitiram a identificagdo de
problemas na estrutura do equipamento e na sua operagdo. Em virtude da
identificacdo de alguns problemas, a unidade sofreu ajustes, visando o
aperfeicoamento do sistema. Os principais problemas identificados na unidade
estiveram relacionados a vazamentos e baixa recuperacao dos volateis. Desta
forma, foram introduzidas melhorias para reduzir as perdas de calor e para
eliminar os vazamentos nos retentores da unidade. As principais mudancgas

estruturais e condicdes operacionais serao descritas a seguir:

4.2.1.1. Centralizacdo do forno

A principio foi necessario efetuar regulagens nos centralizadores do
forno, o que melhorou, mas, nao solucionou o problema de vazamento
decorrente da sua descentralizacdo. Isto porque observou-se que o tubo
apresentava uma regiao assimétrica, entdo em determinado ponto da rotagcéao
ocorria liberacdo de vapores. Para solucionar essa questdo, o tubo foi
preenchido através da deposicao de aco inoxidavel e usinado sob medida do

didmetro interno do retentor.

4.2.1.2. Trocador de calor

Na configuracgao inicial do reator forno rotativo FRO 1100 adaptado, o
trocador de calor operava na posicao horizontal, situado logo acima da caixa
coletora do produto sélido conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16. Reator forno rotativo FRO 1100 configuracao inicial. Fonte: Manual
de operacgao do equipamento.

Uma vez observado o baixo rendimento da fracao liquida, foi possivel
notar que o dimensionamento e posicionamento do trocador de calor foi
subestimado. Ainda que resfriado por passagem de agua a 2 °C, o mesmo
permanecia sob aquecimento, de modo que a recuperagdo do bio-6leo era
desfavorecida devido a auséncia de temperatura ideal para condensacao.
Visando a otimizagdo da recuperacdo dos volateis condensaveis, foi incluido
um adaptador em inox na parte superior da caixa de saida dos vapores, € na
parte interna foi acrescentado um cone confeccionado em ago, que faz com
que os vapores que fluem do reator sejam direcionados ao adaptador, que por
sua vez, estd conectado ao trocador de calor por um tubo de aco em U, que
deixa o condensador operando na vertical, conforme mostra Figura 17. Esse
ajuste, juntamente ao acoplamento de um segundo sistema de condensacao

propiciou uma melhoria na recuperacao do produto liquido.
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Figura 17. Reator forno rotativo FRO 1100 adaptado com modificacao
estrutural no posicionamento do sistema de condensacgédo. Fonte: Acervo do
autor.

cognis.

DO RN

4.2.1.3. Aquecimento do sistema

Verificou-se nos testes iniciais que nao ocorria um aquecimento
homogéneo do sistema, pois, mesmo apds o forno atingir a temperatura de
programagao, a por¢ao posterior externa do reator permanecia por um espago
de tempo a temperatura ambiente, enquanto a parte interior atingia a
temperatura de craqueamento desejada. Para homogeneizar o sistema a
principio foram realizados testes usando injecao de H»O junto ao gas inerte, e
sé apds a homogeneizagdo da temperatura a alimentacdo de biomassa foi
acionada. Notou-se que com passagem inicial de dgua havia um retorno dos
vapores produzidos durante o aquecimento, que ocasionava problemas de
entupimento no inicio do sistema de alimentagéo. Este retorno é atribuido a alta
dilatacao térmica da agua, que causa um aumento no grau de agitacao de suas
moléculas e consequentemente um aumento na distancia média entre elas.
Entdo, para evitar esse retorno foi verificado a implantacdo do aquecimento
com passagem de fluxos de ar pelo sistema com acesso facilitado pelo auxilio
de uma bomba, a qual operou a contento. Esta foi entdo a metodologia
adotada para o processo inicial de estabilizacdo da unidade, associada ao
isolamento térmico da parte posterior do reator de pirdlise por manta isolante.
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4.2.1.4. Vazamento nos retentores

Em razdo da baixa resisténcia térmica (240 °C) que os retentores de
silicone originais apresentavam em relagdo a condicdo de temperatura
empregada durante a pir6lise (400-600 °C), foram detectados vazamentos nos
dois retentores do reator. Em vista disso, foram confeccionados retentores em
teflon que denota uma resisténcia térmica compativel as temperaturas de
trabalho. Testes posteriores permitiram verificar a vedagédo satisfatoria do
reator. No entanto, atentou-se para o fato que embora o problema tivesse
atenuado ndo havia sido solucionado. Para sanar os vazamentos, foi
conectada uma bomba de baixo vacuo com a conexao de sucg¢ao acoplada a
saida do coletor da fracdo liquida da pirdlise. Com isso, uma presséo positiva
foi forcada no sentido das etapas de condensacao, o que solucionou tanto os
problemas com vazamentos, quanto permitiu uma maior recuperagcao dos

vapores condensaveis.

4.2.2. Otimizacao dos parametros de pirdlise

Em alta rotagéo e angulacao, ha um aumento na taxa de velocidade com
que a biomassa percola o interior do reator. Por esta razdo, ha uma conversao
parcial do material. Os resultados dos testes preliminares de ajuste do sistema
mostraram que a inclinagcado de 10° do reator de cilindro rotativo e a rotacdo em
7,5 rpm foram suficientes para transportar o fluxo de biomassa a uma taxa de
500gh™.

A rotagdo do batedor € controlada e ajustada para garantir um fluxo
constante da biomassa alimentada através do reator. Constatou-se que em
altas rotacdes ocorre entupimento da biomassa no inicio do sistema. Verificou-
se também que as propriedades da biomassa exercem grande influéncia na
capacidade do sistema de transporte, sendo considerados parametros de
operacgdo importantes. Logo, para biomassa de densidade 0,1574 g cm™ e
umidade de 8,33%, a rotacdo do batedor deve estar configurada em 12 rpm,
para evitar que haja acumulo da biomassa e consequente entupimento na
entrada do sistema. O tamanho da particula também deve ser levado em

consideracao para evitar travamento da alimentagéo.
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Em relacao ao fluxo de géas, devido ao dimensionamento de 'z polegada
de didmetro do adaptador e do tubo de aco em U (condicdo estrutural de
processo na qual se processou as pirdlises B-400, B-500 e B-600), fluxos
superiores a 8 L min” acarretaram em entupimento devido ao arraste de
residuos soélidos junto com os gases. Com isso, ha um bloqueio na passagem
dos vapores, e consequentemente ocorre a condensagdo dos volateis nas
paredes da caixa coletora de biocarvao, impossibilitando a recuperagcéo deste
bio-6leo conforme mostra a Figura 18. Em contrapartida, fluxos inferiores a 5 L
min™' inviabilizaram o arraste dos volateis na dire¢cdo dos condensadores. Logo,

5 L min™ foi o fluxo adotado para realizar os experimentos de pirélise.

Figura 18. Entupimento do adaptador devido ao arraste de residuos sélidos.

1. Reator; 2. Fluxo dos gases; 3. Saida para sistema de condensacéo.

4.2.3. Reestruturagio fisica do sistema de separacéao e coleta

Em funcdo do entupimento relatado no item 4.2.2, uma nova
configuracdo para o sistema de saida dos produtos piroliticos foi projetada e

confeccionada, conforme mostra a Figura 19.
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Figura 19. Reator forno rotativo FRO1100 apds a reestruturagédo fisica do

sistema de separacao e coleta.

A forma ciclénica da caixa de saida (2) € composta de uma secéo de
parede tubular provida com uma entrada para o forno rotativo (1), e um conduto
de saida de gas disposto a partir de cima que fecha a extremidade superior da
secdo de parede tubular que permite conexdo com os sistemas de
condensacao (3). No sentido de vedar as novas conexdes flanges foram
confeccionados para manter a superficie de contato sob forca de compresséo,
com isso foi possivel desmontar o sistema com maior facilidade de operagéo
apoés o final do processo.

A nova configurag&o propiciou a viabilizagdo da progresséo do fluxo de
saida a partir do redimensionamento do tubo em U (4) que foi aumentado de
forma a se obter um diametro com %4 de polegada. Além disso, a modificacao
estrutural viabiliza uma reducédo no tempo de inoperagcédo do reator, visto que
uma valvula esfera também com diametro de %4 de polegada foi adaptada ao
novo sistema para aumentar a vazdo do biocarvdo durante o processo,
permitindo assim a descarga facilitada deste  material (5).
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4.3. Pirolises

4.3.1. Pirdlises no reator forno rotativo FRO1100

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes as pirolises
realizadas em scale-up. Inicialmente estardo expostos os resultados referentes
a avaliacao do efeito de temperatura sobre o processo de pirdlise e seus
respectivos produtos (pirdlises B-400, B-500 e B-600). E, em seguida, seréo
apresentados os dados experimentais relativos a avaliagdo da reestruturagao
fisica do sistema de separacéo e coleta (Pirdlise C).

4.3.2. Avaliagdo do efeito da temperatura

Com excegao da temperatura de pirdlise, todos os demais parametros
foram mantidos constantes para os trés experimentos durante a pirélise B. Os
resultados do estudo referente a influéncia da temperatura na distribuicao dos
produtos bem como na caracterizacao destes é apresentada abaixo.

4.3.2.1. Balancgo de Massa

Pirélises da biomassa Eichhornia crassipes (EC) foram realizadas nas
temperaturas de 400 a 600 °C utilizando 500 g de amostra, conforme
procedimento descrito no item 3.3.2. Os bio-6leos (fracdo organica) e os
extratos aquosos acidos das pirdlises apresentaram coloragdo marrom escuro
(Figura 20) e odor caracteristico de fumaca. Na Figura 20 também é
apresentado o biocarvao produzido.
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Figura 20. Fragdes liquidas piroliticas (Fracdo organica + Extrato &cido

aquoso) e biocarvao produzido a partir da pirélise de EC no reator forno rotativo
FRO1100.

Fragao organica Extrato acido Biocarvao

Em cada experimento, um equilibrio de massa foi estabelecido,
conforme descrito na se¢édo 3.3.3. Varios fatores influenciaram no balango de
massa dos produtos. E bem conhecido que o mais importante destes fatores é
a temperatura de reacédo [109-110]. A influéncia da temperatura na distribuicao
dos produtos da pirélise de EC é apresentada na Figura 21.

Figura 21. Rendimento das pirdlises B-400, B-500 e B-600 em reator forno
rotativo FRO1100.
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Devido a decomposicao incompleta da biomassa, maiores rendimentos
de biocarvdo sdo favorecidos a menores temperaturas reacionais. E possivel
notar que a medida que a temperatura aumenta, o rendimento de biocarvéao
diminui continuamente de 37% (400 °C) para 26% (600 °C). Efeito contrario é
notado para o rendimento de biogas, visto que é observado um aumento
gradual de sua produgdo em fungdo do aumento da temperatura, variando de
21% (400 °C) para 42% (600 °C), indicando a ocorréncia de reacbes de
cragueamento secundarias dos vapores de pirdlise.

A produtividade do bio-6leo atingiu rendimentos de ~2,7% (400 °C),
~7,0% a (500 °C) e ~3,2% em (600°C). Logo, podemos notar que em geral o
rendimento de bio-6leo a partir de biomassa lignocelulésica aumenta com o
aumento da temperatura de reacdo, uma vez que em temperaturas inferiores
de pirdlise pode nao ocorrer decomposicao total da biomassa, de modo que o
maior rendimento de bio-6leo foi obtido na condigdo de temperatura de 500 °C.
Além disso, a literatura reporta que um aumento adicional na temperatura de
pirélise resulta numa reducao no rendimento de bio-6leo, ambas as tendéncias
foram evidenciadas nesse trabalho [88-109,111,112].

Em termos de otimizacdo da temperatura em fungdo dos produtos
obtidos, foi tido a partir da pirdlise de EC a produgcdo maxima da fragédo liquida
total (bio-6leo+fracdo aquosa) de ~42% obtida a 500 °C. Nesta mesma
temperatura um rendimento de ~44% foi reportado na literatura para biomassa
de aguapé [88]. Em relacdo ao biocarvao, o valor maximo encontrado foi de
~37% a uma temperatura de pirdlise de 400 °C. E, quanto ao biogas, uma
producdo maxima de ~42% foi alcangada a uma temperatura de pirélise de 600
°C.

Os efeitos da temperatura de pirélise no rendimento dos produtos neste
estudo sao préximos aos resultados de estudos realizados por Hu et al., (2015)
[88]. Em seu trabalho, a pirélise de aguapé foi estudada em um intervalo de
temperatura entre 500-900 °C, cujo melhor rendimento do produto liquido foi
de ~48% a 600 °C, acima desta temperatura o rendimento diminuiu
gradualmente. A producao de gas aumentou proporcionalmente a temperatura,
e o rendimento do residuo sélido diminuiu gradativamente. Tendéncias
semelhantes nos rendimentos dos produtos também tém sido reportadas para
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a pirdlise de diferentes tipos de biomassa (madeira de pinheiro [109], sementes
de mangaba [111], white ash [112], switchgrass [112] e palha de milho [112]).

4.3.2.2. Caracterizacao do bio-6leo

A propriedade do material depende da sua estrutura e dos seus
constituintes. A fim de compreender as propriedades e composi¢cao quimica
dos produtos de pirdlise foi necessario proceder a caracterizagdo destes

materiais.

4.3.2.2.1. Analise Elementar

Os resultados da analise elementar e os valores de poder calorifico

superior dos bio-6leos estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Composicao elementar de bio-6leos obtidos através de pirdlise de
Eichhornia crassipes (EC) a diferentes temperaturas .

Analise Unidade Biomassa EC* BO-400 BO-500 BO-600

Carbono Y% 34,5 61,8 56,8 64,5
Hidrogénio % 4,99 7,51 7,92 7,57
Nitrogénio % 2,84 3,82 4,22 4,87
Oxigénio® % 38,6 26,9 31,0 23,0

PCS MJ kg 11,5 26,8 25,0 28,6

* [103]; ®calculado por diferenca, desconsiderando valores de cinzas.

Para efeito de calculo tedrico do PCS, o teor de oxigénio no bio-6leo foi
calculado por diferengca e desconsiderando o percentual correspondente ao
teor de cinzas, uma vez que a literatura reporta que os tipicos valores
resultantes para essa analise sdo baixos, variando entre 0,004-2% [61,113],
tendo algumas exceg¢des como: bagaco de cana-de-acucar, casca de arroz,
casca de coco e as ramas de algodao.

Nos bio-6leos puderam-se observar teores de oxigénio tipicos para o

tipo de matriz em estudo. Esta alta oxigenagdo é um indicio de que se
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formados os hidrocarbonetos sao componentes minoritarios, e, de que
consequentemente a amostra apresenta uma composi¢cdo majoritariamente
oxigenada em funcao do craquemento dos principais constituintes da biomassa
lignocelulésica: hemicelulose, celulose e lignina.

Em geral, os valores de PCS para os bio-6leos (25-28,6 MJ kg') foram
maiores do que para a biomassa correspondente (11,50 MJ kg™'). Geralmente,
o PCS de bio-6leos (15-20 MJ kg™) é inferior quando comparado com o 6leo
convencional féssil (41-43 MJ kg™) [60]. Isto quer dizer que a densidade de
energia do bio-6leo é apenas cerca da metade deste combustivel.

Dentre os bio-6leos, foi possivel notar que o produto obtido a 500 °C
apresentou o menor valor de poder calorifico superior (25 MJ kg™), isso porque
em termos de composicdo elementar, foi a amostra mais oxigenada. O alto teor
de oxigénio é considerado como o principal responsavel pelas maiores
diferencas encontradas entre o bio-6leo e Oleo fossil, uma vez que
propriedades como corrosividade, alta viscosidade, baixo poder calorifico,
instabilidade, reducao na quantidade de gases de combustdo gerados [114]
estdo associadas a elevada concentragao deste elemento.

Embora se tenham valores consideraveis de oxigénio devido a
composicdo da biomassa, os bio-6leos obtidos neste estudo sdo bons
candidatos para o uso como combustivel, porque os valores calorificos aqui
encontrados apresentam em média cerca de 67% do poder calorifico do
combustivel de petréleo e 89% quando comparado ao etanol (~30 MJ kg™).

Estes dados reforcam que a medida que questbes relacionadas a
corrosividade, ao alto teor de oxigénio e a estabilidade forem sendo
solucionadas, bio-6leos produzidos a partir da Eichhornia crassipes tém um
grande potencial para geracdo de energia. Essas melhorias na qualidade deste
produto podem ocorrer via processos de melhoramento (upgrading),
geralmente via craqueamento catalitico, destilacao reativa, hidrotratamento,
entre outras [60,77-79,87].

4.3.2.2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 22 apresenta os espectros de infravermelho para os bio-6leos
obtidos a partir das pirdlise de B-400, B-500 e B-600 de EC. Analisando-os é
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possivel concluir que os mesmos grupos funcionais continuam sendo formados
mesmo com 0 aumento da temperatura do processo, isso porque os perfis
espectrais das amostras sdo similares em relacdo as principais bandas
presentes, assim como, apresentam similaridade com o perfil espectral da

biomassa de origem (Anexo).

Figura 22. Espectros de infravermelho dos bio-6leos de EC obtidos a
diferentes temperaturas de pirolise
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Com bandas caracteristicas de grupos hidroxila correspondentes a
alcoois e fendis, grupos carbonila correspondentes a acidos, ligacbes C-O, e
bandas de ligacago C=C, as amostras demonstraram estrutura
predominantemente oxigenada e aromatica tipicamente caracteristica para bio-
Oleos derivados de biomassa lignoceluldsica, o que Ihe confere de acordo com
a literatura, uma natureza acida.

A banda larga em 3396 cm™ corresponde a vibracdes de estiramento de
O-H [1], associada a presenga de élcoois, fendis, acidos, e agua residual no
bio-6leo. Esta banda esta presente em todas as amostras com maior
intensidade no bio-éleo processado a 500 °C, sugerindo que esta amostra
contém maior concentracdo de compostos oxigenados, e/ou maior teor de
agua. Logo, os resultados da andlise de infravermelho corroboram os
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resultados de analise elementar e PCS tedrico, uma vez que esta foi a amostra
que apresentou menor densidade energética em fungdo do maior teor de
oxigénio.

A banda observada em nimero de onda préximo a 2360 cm™ esta
relacionada ao CO; presente no ambiente. A absorcdo na regido de 1715 cm™
é atribuida a presenca do grupo carbonila e associada a presenga de 4cidos na
amostra. Vibragdes de estiramento C-O, também podem ser observados na
regido de 1053 cm™, que quando associados a bandas de OH, confirmam a
sugestado da presenca de alcoois e fendis [1,111].

Vibragées de estiramento 2925 e 2850 cm™' correspondentes a ligacdes
C-H de saturados s6 foram observadas nas amostras de bio-6leos processadas
a 400 °C e 600 °C. A presenca de ligacdes C=C de aromaticos e alcenos
podem ser identificadas a partir da absorcdo na regido de 1620 e 1450 cm™. A
deformagcéo fora do plano de C-H na regido de 760 cm™ evidencia a presenca
de aromaticos substituidos [1,111].

4.3.2.2.3. Analise qualitativa por cromatografia gasosa / espectrometria de
massas (CG/EM)

A caracterizagdo quimica completa do bio-6leo € muito dificil por se
tratar de uma mistura complexa resultante da decomposicdo da lignina,
celulose e hemicelulose frequentemente presentes em pequenas quantidades.
A possibilidade da cromatografia gasosa de separar os componentes
produzidos durante a pirélise, e da espectrometria de massas em identifica-los
faz da associagcdo entre essas técnicas uma poderosa ferramenta de
caracterizagao [115].

Os cromatogramas das correntes totais de ions (TICC) resultantes das
analises por CG/EM para as solugdes dos bio-6leos derivatizados obtidos nos
trés experimentos apresentaram perfis semelhantes, e consequentemente, na
composicao quimica quanto aos compostos majoritarios (Figura 23). Os TICC
individuais das pirdlises em diferentes condicoes de temperatura estédo
demonstrados nos Apéndices.
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Figura 23. Cromatogramas das correntes totais de ions (TICC) dos bio-6leos
de EC.
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Os bio-6leos obtidos foram analisados com foco na identificacdo dos
compostos que apresentaram area relativa acima de 0,10%. Para tal, utilizou-
se a espectroteca Wiley 8 (WR10 e WR10R) e os compostos detectados foram
avaliados a partir dos perfis de fragmentagbes e identificados com indice de
similaridade de 80% a 96%. A fracdo de extrato acido nao foi considerada no
escopo deste trabalho. Os picos majoritarios tentativamente identificados estao

representados na Figura 24 e na Tabela 4.
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Figura 24. Cromatograma das correntes totais de ions (TICC) da amostra de
bio-6leo obtida a 400 °C.

Intanzidads TIC

23

25

17

21

18, 19

22
20

Considerando que o Unico proposito da quantificagdo foi uma
comparacao da percentagem relativa de compostos entre as amostras nas
mesmas condigcdes de andlise, a investigacdo semiquantitativa foi realizada
através de uma abordagem simplificada por CG/EM. Nesta abordagem, a
percentagem de cada composto em cada amostra foi calculada via software, e
para isso, 0 mesmo assume que o0 somatério das areas cromatogréaficas de
todos os componentes detectados equivale ao total, e calcula-se a area
percentual relativa a cada composto em funcdo da sua area cromatografica.

De um total de 60 picos integrados, foram tentativamente identificados
28 compostos majoritarios (Tabela 4). Os indices de retencéo (IR) dos analitos
foram determinados a partir de calculos via programacdo do software
GCMSsolution, usando um padrdo de n-alcanos (Cip — C24) como referéncia
(Apéndice).
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Tabela 4. Composi¢ao quimica dos bio-6leos de Eichhornia crassipes obtidos a diferentes temperaturas de pirdlise.

% Area relativa

#1D Nome do Composto tR (min)” IR* 400 °C 500 °C 600 °C
01 Etilenoglicol 10.128 983 3,1 3,51 3,15
02 2-Furanometanol 10.343 994 1,08 0,48 1,33
03 Fenol 10.132 1053 4,19 3,79 12,34
04 Peré6xido de Tetrahidrofurano 11.555 1056 0,58 0,80 4,43
05 Acido Latico 11.612 1059 1,25 0,84 0,47
06 Acido Hidroxiacético 11.914 1074 0,40 0,82 --
07 o-Cresol 12.928 1120 0,96 0,91 3,19
08 3-Piridinol 13.048 1138 2,72 3,13 2,22
09 p-Cresol 13.282 1151 1,77 1,71 5,25
10 2-Metilciclohexenol 14.069 1198 0,91 1,77 1,99
11 o-Guaiacol 14.486 1225 0,66 0,64 1,44
12 Acido benzoico 14.824 1247 0,33 0,35 --
13 Glicerol 15.108 1266 2,18 3,72 1,46
14 0-Benzenodiol 15.809 1314 5,09 5,91 6,26

15 4-Metilcatecol 16.807 1386 0,95 1,23 1,65
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Tabela 4. Continuacédo da composicao quimica dos bio-6leos de Eichhornia crassipes obtidos a diferentes temperaturas de pirédlise.

16 Acido Arabinéico 17.010 1399 7,57 11,79 3,66
17 D-eritro-pentopiranose 17.027 1404 5,78 7,38 1,95
18 2-Metil-1,3-butanodiol 18.259 1496 4,16 3,67 1,86
19 Isémero do composto 18 18.507 1516 3,44 2,72 0,98
20 p- Acido Salicilico 19.085 1563 1,64 0,62 0,67
21 Isémero do composto 17 19.800 1623 5,28 1,45 1,36
22 D-Ribofuranose 20.176 1655 2,61 3,25 0,81
23 Levoglucosano 20.657 1697 10,03 7,15 3,04
24 Acido Palmitoleico 24.124 2031 1,01 0,44 0,73
25 Acido Palmitico 24.214 2041 6,49 4,07 7,60
26 Acido Linoleico 25.746 2208 1,03 0,65 0,74
27 Acido Oleico 25.805 2214 1,07 0,95 1,09
28 Acido Estearico 26.007 2238 0,61 0,33 0,73
Area percentual equivalente identificada 76,89 74,08 70,04

-- % érea relativa inferior a 0,1. * Dados em funcao dos compostos em sua forma sililizada.
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A identificacdo dos constituintes quimicos do bio-6leo revelou
substancias de estruturas complexas (Apéndice), derivadas da degradagao
quimica dos constituintes lignocelulésicos da biomassa. Diferentes classes
quimicas estavam presentes nas amostras de bio-6leos, sendo que as
principais identificadas foram acidos, alcoois, fenois e derivados de agucares.
Os resultados da analise cromatografica com espectrometria de massas
corroboraram os espectros de infravermelho obtidos para os bio-6leos, uma
vez que 0S mesmos apresentaram bandas caracteristicas das principais
classes quimicas identificadas por tal técnica analitica.

Os dados contidos na Tabela 4 indicaram que parte significativa dos
TICCs pbde ser elucidada, visto que para todas as amostras os compostos
tentativamente identificados apresentaram um percentual em area relativa
correspondente superior a 70%. Também foi observado que apesar das
otimizagbes feitas para a andlise monodimensional ndo foi possivel evitar
algumas co-eluigbes, demonstrando que é possivel complementar as analises
com outras técnicas de maior capacidade de resolugéo a fim de proporcionar
uma caracterizacdo complementar e abrangente. Informagdes pormenorizadas
sobre a composicéo destes bio-6leos podem ser obtidas combinando o poder
da elevada resolugcdo da cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC
x GC) com a alta gama dinamica de m/z de espectrometros de ressonancia
ciclotrénica de ions com analise por transformada de Fourier (FT-ICRMS) [137-
138].

A pirdlise de cada componente da biomassa possui caminhos de reacéo
e caracteristicas termoquimicas Unicas e gera produtos diferentes [116]. Neste
trabalho, os principais produtos derivados da degradacao térmica da celulose
observados nos bio-6leos foram os agucares desidratados, que séo de grande
interesse como fonte de combustivel, uma vez que podem ser utilizados para a
producao de etanol, e como uma fonte de produtos quimicos [117].

O principal composto derivado da celulose identificado foi o
levoglucosano, formado a partir de reacdes de despolimerizagdo, o qual
apresentou concentracoes relativas entre 3-10%. A producao de levoglucosano
diminuiu a medida que a temperatura de pirdlise aumentou, isso porque a
celulose apresentou baixa estabilidade térmica, logo, reacdes secundarias
foram favorecidas pelo aumento da temperatura e propiciaram a formacao de
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compostos de menores massas molares. Por esta razdo uma diminuicao
notavel na producado desse composto foi observada em 600 °C, em que seu
valor percentual em area decaiu para 3%. O levoglucosano é um produto
fermentavel que pode ser utilizado como matéria-prima para a producao de
etanol [135].

Os outros agucares anidros obtidos por despolimerizagao da celulose e
das hemiceluloses sdo também uma fonte de auxiliares quirais Uteis para a
sintese de drogas ou materiais avancados [117]. Alcoois, furanos e
hidroxiacidos sdo também provenientes da celulose e hemicelulose.

Os compostos aromaticos sdo os principais constituintes derivados da
lignina. Fenol e os seus derivados (cresois, catecdis e guaiacois) comportaram-
se de forma semelhante em termos de producado em funcao da temperatura de
pirélise. Maior representatividade desses compostos foi observada a 600 °C. A
esta temperatura, o fenol apresentou uma area relativa equivalente a 12,03%,
aproximadamente trés vezes maior que a 400 °C (4,19%). A evolugcdo desses
compostos com o aumento da temperatura esta relacionada a maior resisténcia
térmica da lignina, logo a maior degradacdo desse constituinte ocorre a
temperaturas mais elevadas.

A significativa quantidade de fenol no bio-6leo é de grande interesse
para a industria quimica e petroquimica, uma vez que fenol isolado a partir do
bio-6leo pode fornecer uma alternativa para o fenol derivado do petréleo, e,
além disso, a maior parte da producao de fenol é também envolvida com a sua
conversdao em plasticos, e uma fonte alternativa destes compostos pode ser
comercialmente viavel.

Acidos carboxilicos de cadeia longa também foram observados nesse
trabalho, dentre eles o acido palmitico (acido hexadecandico) foi o0 majoritario.
Os acidos linoleico, oleico e estearico foram identificados em menores
percentuais relativos. A planta Eichhornia crassipes apresenta 2,6% (m/m) de
teor de 6leo [103], o que justifica a presenca desses acidos graxos. A
ocorréncia desses compostos nas solugdes de bio-6leos evidencia que nao
houve quebra suficiente das moléculas para formar compostos de menor
massa molar, em especial, hidrocarbonetos. Esses acidos sao de grande
interesse para as industrias farmacéutica e cosmética.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400450X#bib2
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A partir da analise da composicdo quimica dos bio-6leos obtidos pela
pirélise de Eichhornia crassipes, pode-se inferir que estes apresentam
potencial para aplicacdo dos produtos quimicos derivados de matérias-primas
renovaveis em diferentes industrias quimicas. Assim como, apresentam

potencial para uso como biocombustivel apds processos de melhoramento
(upgrading).

4.3.2.3. Caracterizacao do biocarvao

A caracterizacdo dos biocarvdes obtidos a partir da pirélise de aguapé
forneceu resultados de suas propriedades fisicas e quimicas, tornando possivel
avaliar a variacao das propriedades do material final em funcédo da origem e
das condicbes operacionais.

4.3.2.3.1. Andlises imediatas

Os valores médios dos teores de umidade, carbono fixo, volateis e

cinzas para os biocarvoes produzidos podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvbes produzidos por

pirdlise de EC.

Parametro BC-400 BC-500 BC-600 BCE*
Umidade 4,07 +0,37 2,86 +0,02 1,56 +0,08 -
Material Volatil 42,3 +1,61 342+120 29,7 +0,90 37,87
Carbono Fixo™ 28,0 £2,25 32,1 +150 33,9+1,30 31,58
Cinzas 25,6 +0,27 30,3+0,32 34,8+0,47 30,54

* Dados reportados por Doumer et al., 2015 [13]; ~ Calculado por diferenca.

Os biocarvdes apresentaram teor de umidade residual decrescente,
indicando que a pirdlise promove reacbes de desidratacdo, especificamente
diminui a partir de 4,07% em 400 °C para 2,86% e 1,56% em 500 e 600 °C,

respectivamente. Observou-se para todas as amostras que o teor de carbono


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115006267#bib60
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fixo foi maior a medida que houve um acréscimo na temperatura de pirélise,
variando entre 28,0 e 33,9%.

Em contrapartida, o teor de volateis diminuiu com o aumento da
temperatura final de pirélise, variando neste estudo entre 42,3-29,7%. Esses
dados estdao de acordo com os comumente relatados na literatura. De acordo
com Alho (2012) [118], quanto maior a temperatura de cragueamento térmico
maior a liberagdo de compostos volateis durante o processo de pirdlise em si,
resultando em uma menor concentracdo de volateis nos materiais sélidos ao
final do processo.

Os teores de cinzas para as amostras foram significativos, variando
neste estudo entre 25,6% e 34,8%. Doumer e colaboradores [13] avaliaram as
propriedades de biocarvbes produzidos a partir de diferentes fontes de
biomassa lignocelulésica, dentre elas, a aguapé. Em seu estudo, o teor de
cinzas reportado para BC de EC a 350 °C foi de 30,54%. A espécie Eichhornia
crassipes tende a acumular componentes inorganicos em seus tecidos
vegetais, tal caracteristica justifica os altos teores de cinzas gerados pelos BC
dessa espécie [119].

4.3.2.3.2. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise elementar dos biocarvdes
produzidos durante a pirélise B nas temperaturas de 400, 500 e 600°C.

Tabela 6. Analise Elementar por EDX (em %) das amostras de biocarvbes
obtidos nas temperaturas de 400,500 e 600°C a partir da pirélise B.

Elemento BC-400B BC-500B BC-600B

K 6,817 8,452 9,211
Cl 6,276 7,723 9,257
Ca 3,567 3,706 5,0945
Mg 2,398 2,426 2,6615
P 1,631 1,701 2,023
S 0,335 0,414 0,7935
Si 0,621 0,369 1,353
Eu - 0,097 -
Fe 0,084 0,062 0,210
Mn 0,035 0,038 0,053
Ti 0,014 0,009 0,028
Sr 0,004 0,005 0,009

Cu 0,002 0,003 0,004
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Ni - 0,002 0,004
Zn 0,002 0,002 0,004
Br 0,001 0,001 0,002
Rb 0,001 0,001 0,002
Co - 0,001 -

Al - - 1,276
Cr - - 0,003
Na - - 0,047
C 78,21 74,99 67,96

(-) Valores abaixo do limite de detecgéao.

Péde-se perceber que do ponto de vista qualitativo os minerais
identificados em todas as amostras de biocarvoes foram K, Ca, Mg, P, S, Si,
Fe, Mn e Sr. A composicdo majoritaria desses elementos em ordem
decrescente foi CI>K>Ca>Mg>P para as amostras BC-400, BC-500 e BC-600.
Foi observado ainda que o aumento tendencial na concentracdo desses
minerais foi diretamente proporcional ao aumento da temperatura de pirdlise.
Devido a rica composicdo em metais alcalinos e alcalinos terrosos como K,
Ca** e Mg?, biocarvées de aguapé podem possuir uma aplicacdo em
processos de calagem, uma vez que em virtude da presenca desses ions
apresentam um efeito neutralizante semelhante ao do calcario, aumentando o

pH do solo e suprindo nutrientes.

4.3.2.3.3. Potencial hidrogeniénico

A pirélise resultou em um aumento no pH dos biocarvbes em que a
amostra BC-400 apresentou pH equivalente a 8,85, enquanto as amostras BC-
500 e BC-600 apresentaram valores para este parametro de 8,92 e 9,30 na
devida ordem. O pH mais elevado apresentado pela amostra BC-600 coincidiu
com o maior conteudo de minerais alcalinos presentes neste material. Zang et
al., [73], observaram que o aumento no pH de solucbes aquosas do BC de
Eichhornia crassipes (7,24-10,49) produzidos a diferentes temperaturas de
pirdlise (250-550 °C) foi coincidente com o0 aumento no teor de cinzas obtidos a
partir da adicdo na temperatura de pirélise. Os resultados para pH basico das
amostras reforcam a possibilidade de aplicacao para fins de calagem de solos.
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4.3.2.3.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Essa analise foi realizada para investigar os efeitos causados pela
temperatura na morfologia dos biocarvdes através de imagens de microscopia
eletrdnica de varredura em tensao de 15 kV. Neste trabalho foram avaliadas as
transformacdes ocorridas de forma qualitativa. A Figura 25 apresenta as

micrografias da amostra de aguapé seca e dos biocarvdes obtidos por pirdlise.

Figura 25. Micrografias da biomassa EC (x 100) (a) e das amostras BC-400 (x
500) (b), BC-500 (x 2000) (c) e BC-600 (x 2000) (d).

(@) (b)
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Examinando a micrografia da biomassa seca (Figura 25a), observa-se
que a biomassa € predominantemente fibrosa com a presenga de poros
discretos em sua estrutura. Em fungdo da semelhanca a uma esponja ao se
alimentar dos dejetos langados, a Eichhornia crassipes tem atraido atencéo de
varios estudiosos que visam em especial a sua aplicacao para tratamento de
efluentes [43,73]. Logo, a ocorréncia de poros na biomassa seca pode estar
relacionada a remocao de umidade, ja que esta provoca a liberagdo dos canais
naturalmente existentes na espécie.

Embora haja certa porosidade na biomassa seca, ao submeter a EC ao
processo de pirdlise, observou-se a degradacéo da sua matriz e o consequente
aumento na porosidade da superficie dos biocarvées gerados em funcao do
aumento da temperatura do processo.

A amostra BC-400 (Figura 25b) € a que apresentou maior semelhancga a
morfologia da biomassa. Rearranjos diferenciados e mais porosos foram
observados para amostras BC-500 (Figura 25c) e BC-600 (Figura 25d), isso
porque O maior aquecimento provocou o derretimento da superficie o que
alterou o seu formato. Além disso, a quebra de ligacbes quimicas provocou
rupturas e fragmentacgdes, diminuindo o tamanho das particulas dos biocarvoes
0 que acarretou maior porosidade [120-121]. Em geral, notou-se que as
superficies dos biocarvoes de EC apresentaram uma rede de poros irregulares,

canais fibrosos e fissuras.

4.3.2.3.5. Andlise Elementar

A média dos teores elementares de carbono (C), nitrogénio (N),
hidrogénio (H), oxigénio (O), as razbes atdbmicas N/C, H/C, O/C, e o poder
calorifico superior (PCS) para a biomassa e seus respectivos biocarvbes
produzidos em diferentes temperaturas estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Composicéao elementar da biomassa de Eichhornia crassipes e seus

respectivos biocarvées produzidos em diferentes temperaturas (400,500 e

600°C).
Composicao elementar Biomassa EC BC-400 BC-500 BC-600 BCE*
C 34,5 43,5 44.9 48,9 45,5
H 4,99** 3,50 3,24 2,38 3,53
o? 38,6™* 24,7 19,2 11,8 16,4
N 2,84 2,68 2,35 2,09 3,93
PCS 11,5 16,2 16,8 17,9 17,2

*[13]; ** [103]; @ Calculado por diferenca.

Os valores resultantes para PCS e teores de C, H, O e N, e as
tendéncias observadas para aumento do conteudo de C, e diminuicdo no
conteudo de H e O em comparacdo com a biomassa, encontram-se préximos
dos resultados apresentados nos poucos trabalhos da literatura com biocarvao
de aguapé [13,16].

Neste trabalho as amostras apresentaram valores de teor de carbono
elementar ligeiramente mais altos em funcao da temperatura de pirélise dentro
de uma faixa limitada entre 43,5 a 48,9%. Variacdo pouco significativa nos
teores dos elementos N e H também foram observadas. A amostra BC-400
apresentou menor PCS entre as amostras avaliadas (16,2%), e por razdes ja
discutidas na segéo 4.5.1.1, associa-se o menor valor de densidade energética
nesta amostra ao seu alto teor de oxigénio (24,7%) quando comparado aos
demais biocarvoes.

A diminuicdo da concentracdo de oxigénio e hidrogénio entre a
biomassa e seus respectivos biocarvoes produzidos nas diferentes
temperaturas foi observada, sendo mais evidente quanto maior a temperatura
final de pirdlise, variando entre 24,7-11,8% e 3,50-2,38% para oxigénio e
hidrogénio, respectivamente. Essas redugbes no conteudo desses elementos

evidenciam as reacGes que ocorrem durante o processo, caracterizando a
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pirdlise como um processo que envolve reacdes de desidratacao,
descarboxilagdo e condensacao.

A partir dos resultados da andlise elementar, foram calculadas as razdes
molares O/C, H/C e N/C, a fim de apresentar os dados através do diagrama de

Van Krevelen (Figura 26).

Figura 26. Diagrama de Van Krevelen para a Eichhornia crassipes e seus

respectivos biocarvoes.
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Observa-se que de modo geral a pirdlise exerce um efeito sobre a
reducdo nos valores de todas as relagdes molares principalmente em funcao
dos valores obtidos a partir da biomassa. Além disso, um aumento adicional na
temperatura causa um maior decréscimo destas razdes.

O grau de aromaticidade e a hidrofobicidade dos biocarvdes pode ser
avaliado a partir das razdes atomicas O/C e H/C [122]. Tendo em vista que a
diminuicAo nos valores dessas relagdes acarreta em maior grau de
aromaticidade, e que o mesmo esta associado a recalcitrancia desse material,
a amostra BC-600 apresentou maior estabilidade, assim como, uma superficie

de natureza menos hidrofilica que os demais biocarvées avaliados em fungéao
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dos menores valores obtidos para razdo O/C e H/C que foram 0,18 e 0,58%,
respectivamente, caracterizando-o como um material potencialmente eficiente
para sequestro de carbono [123]. Enquanto as amostras BC-400 e BC-500
podem ser utilizadas com o objetivo de fornecer material organico mais labil,

portanto com funcao mais nutricional [124].

4.3.2.3.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam os espectros de infravermelho dos
biocarvbes BC-400, BC-500 e BC-600, respectivamente. A Tabela 8 mostra os
principais grupos funcionais identificados. Bandas referentes a vibragbes de

estiramentos (,) bem como deformagdes angulares (s5) foram observadas.

Figura 27. Espectro de absorgéo na regidao do infravermelho da amostra BC-
400.

a0 —
a0 —

0O —

l:;—Hrj oop

— G-O_ 1080
| l | ©SH..1316

= C=C 1422
O—H_ 3330

% Transmitancia

C=C_ 1605
40 —

30 : ; ; ; : ; : . . . ; : .
4000 asoo0 aoon 2500 2000 1500 1000 500

e =1
namero de onda cm



87

Figura 28. Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho da amostra BC-

500.
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Tabela 8. Relagcdo de fungbes quimicas identificadas nos espectros de

infravermelho dos biocarvoes.

Numero de onda (cm™) Atribuicao Grupo Funcional
3411-3330 vOH Alcool, Fenol, Polissacarideos
1606-1580 e 1422-1406 vC=C Aromaticos
1316 VC-H o plano) Aromaéticos
1080-1062 vC-O Polissacarideos
862- 770 8 C-H (tora do plano) Aromaéticos

Os espectros de infravermelho obtidos para as amostras BC-400, BC-
500 e BC-600 demonstraram uma estrutura predominante aromatica devido a
presenca das bandas de estiramento (v) (1606-1580 e 1422-1406; 1316), e
bandas correspondentes a deformagdes fora do plano (8) (862-770)
caracteristicas dessa classe. Observa-se também a presenca de grupos
hidroxila (3411-3330) que associados a C-O de polissacarideos (1080-1062)
pode indicar a presenca de fragmentos de celulose, hemicelulose e lignina [16].

A diferenca observada no espectro do BC-600 em termos de intensidade
e deslocamento das principais bandas tentativamente identificadas pode estar
relacionada a menor funcionalidade da superficie deste biocarvdo, e a
influéncia da formagao de carbono amorfo em consequéncia do aumento da
temperatura de carbonizacdo, formando um produto altamente aromético e
recalcitrante. Logo, a analise de infravermelho confirmou a maior aromaticidade
desta amostra identificada a partir dos resultados mostrados no grafico de Van
Krevelen devido a menor razao molar H/C apresentada na analise elementar
deste material.

Considerando a producao de um biocarvdo como condicionante de solo,
as andlises de infravermelho sugerem que as conversdes térmicas entre 400
°C e 500 °C produzem um material com caracteristicas mais funcionalizadas,

que sao desejaveis para tal aplicagcao.
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4.3.2.3.7. Capacidade de retengéo de agua (CRA)

Conforme mostra a Tabela 9, a capacidade de retencéo de agua entre
as amostras de biocarvées sofreu influéncia da adicdo na temperatura do
processo de pirdlise de modo que a amostra BC-600 apresentou uma maior
capacidade de retencao de aproximadamente 12%, que foi equivalente a 2,14

g de agua retida a cada 18 g de agua percolada.

Tabela 9. Capacidade de retencdo de agua entre as amostras de biocarvoes
BC-400, BC-500 e BC-600.

Amostra BC-400 BC-500 BC-600
CRA(gg") 1,50 £ 0,12 1,76 £ 0,08 2.14 + 0,06

A maior retencao observada a temperatura de producdao mais elevada
pode estar associada a estrutura fisica desta amostra. Basta ver na secéo
4.3.2.10 que a temperatura de pirdlise apresentou uma grande influéncia no
rearranjo do material de modo que quanto maior a temperatura em que a
biomassa Eichhornia crassipes foi pirolisada, ocorreu uma maior liberagdo dos
volateis, o que causou modificacdo na estrutura original da matéria-prima,
ocasionando a formacao de uma estrutura com maior porosidade (Figura 23a-
23d). Como a amostra BC-600 apresentou uma estrutura claramente mais
porosa, € de se esperar que apresente também maior area superficial, essas
duas propriedades sao particularmente Uteis especialmente para aumentar a
capacidade de retencédo de agua. Desta forma, o acréscimo na temperatura de
producéo refletiu diretamente em um aumento na capacidade de retencdo de

agua pelo biocarvao produzido.

4.3.3. Avaliacdo da reestruturacao fisica do sistema de separacao e coleta

Nos préximos tdpicos estdo apresentados os resultados dos efeitos
promovidos a partir da reestruturacao fisica do sistema de separagéo e coleta
nas distribuicbes dos produtos e nas propriedades destes materiais.
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4.3.3.1. Balanco de Massas

O balango de massas do processo mostrado na Figura 30 reflete os
efeitos causados apos reestruturagao fisica do sistema de separagéo e coleta.

Figura 30. Rendimentos comparativos das pirélises B-500 e C-500 em reator
forno rotativo FRO1100.
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A partir da avaliacdo comparativa dos rendimentos liquidos piroliticos
(extratos acidos e bio-6leos) foi possivel notar que a reestruturacao refletiu em
um aumento de 4,4% no rendimento do extrato &cido e de 1,43% para o bio-
6leo, quando comparado a pirélise B-500 realizado nas mesmas condi¢coes
operacionais. Os dados apontaram que a nova configuragcdo apresentou
vantagem em aumentar o caminho de fluxo livre dos vapores piroliticos, que foi
possivel devido ao redimensionamento do tubo em U.

Confrontando os resultados de ambos o0s processos foi possivel
observar uma tendéncia na pirélise C de que o aumento na produtividade do
bio-6leo ocorreu a custas da diminuicdo no rendimento de biocarvao. Isto pode
indicar que nestas condigdes o processo de craqueamento térmico levou a uma
maior degradagado dos constituintes majoritarios da biomassa lignocelulésica.
Quanto ao biogas, uma reducao de 1,28% em sua producao foi observada

apos reestruturacéo.
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4.3.3.2. Caracterizagao do bio-6leo

Resultados referentes a caracterizagao do bio-6leo C (BO-C500) serao
confrontados com os do bio-6leo B (BO-B500), a fim de avaliar os efeitos da
reestruturacao nas propriedades destes materiais.

4.3.3.2.1. Analise Elementar

A Tabela 10 mostra que o bio-6leo obtido via pirdlise C (BO-C500)
apresentou em termos de composi¢cao elementar maiores teores de carbono e
hidrogénio e menores teores de nitrogénio e oxigénio quando comparado ao
bio-6leo produzido através da pir6lise B-500 (BO-B500).

Tabela 10. Dados da analise elementar dos bio-6leos BO-B500 e BO-C500.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio® PCS (MJkg™)
BO-B500 56,8 7,92 4,22 31,0 25,0

BO-C500 58,6 9,56 3,18 28,6 28,4

& Calculado por diferenca.

Uma avaliagdo comparativa das amostras permite inferir que 0 menor
teor de oxigénio aliado ao maior contetdo de carbono presente na amostra BO-
C500 refletiu diretamente no valor de densidade energética desse material.
Logo, de acordo com os resultados, a reestruturacao propiciou condi¢ées que
levaram a producao de um combustivel de maior qualidade em fun¢do da maior
capacidade de gerar calor sugerido pelo resultado de PCS tedérico.

Este resultado pode estar relacionado com rendimento do processo de
pirdlise C, que apresentou maior rendimento do extrato acido conforme
discutido no item 4.3.3.1. A maior recuperacao desta fragdo pode indicar que o
bio-6leo produzido apresenta menor conteudo de agua, justificando o aumento

no PCS deste produto.
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4.3.3.2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 31 apresenta os espectros de infravermelho das amostras BO-
B500 e BO-C500.

Figura 31. Espectros de infravermelho dos bio-6leos BO-B500 e BO-C500.
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Os perfis espectrais das amostras demonstraram que 0S mesmos
grupos organicos continuam sendo formados. As principais bandas
identificadas foram apresentadas no item 4.3.2.4.

Em fungdo da menor intensidade da banda de OH no BO-C500,
vibracdes de estiramento 2925 e 2850 cm™' correspondentes a ligagdes C-H de
saturados foram observadas nesta amostra. Considerando que ndao houve uma
diferenca significativa entre a intensidade das demais bandas observadas, a
disparidade entre as intensidades da banda de OH esta associada entdo a
presenca de agua nestas amostras. Desta forma, os dados obtidos a partir da
avaliacao de tais espectros confirmam os resultados de analise elementar, uma
vez que essas amostras apresentaram diferentes valores de densidade
energética que estao relacionados a ocorréncia de agua.
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4.3.3.2.3. Analise qualitativa por cromatografia gasosa / espectrometria de
massas (CG/EM)

A partir da identificagdo dos cromatogramas das correntes totais de ions
(TICC) resultantes das analises das solu¢des dos bio-6leos derivatizados das
amostras BO-500B e BO-500C (Apéndice) pbde-se notar conforme mostra a
Figura 32 que os componentes quimicos identificados s&o similares e que ha
casos pontuais de variagbes de concentragbes relativas que podem estar
atreladas a modificacao do reator.

Observou-se que em termos de composicao relativa, a pirolise
C promoveu maior producéo de fendis derivados da lignina. Isto indicou que o
processo de craquemanento térmico foi mais eficiente quanto a capacidade de
degradar os constituintes da biomassa lignocelulésica. Fato evidenciado
também através da diminuicdo da area relativa do levoglucosano, que reduziu
de 7,15% na amostra BO-500B para 4,24% na amostra BO-500C. E, da
associacao desses resultados com os rendimentos de biocarvao e bio-6leo no
processo de pirolise C.

Uma maior concentracao de acidos graxos foi constatada na amostra
BO-500C com destaque para o acido palmitico que apresentando area relativa
de 10,77% foi o composto majoritario deste bio-6leo. O aumento na
concentracdo desses compostos pode estar especialmente relacionado ao
redimensionamento do sistema de separacao e coleta. Ao que tudo indica, com
a nova configuragdo do reator, propiciou um fluxo de forma mais livre destes
vapores piroliticos, que foram carreados a ponto de chegar ao sistema de
condensacao, 0 que supostamente ndo ocorria com a mesma eficiéncia no

processo de pirdlise.



94

leos BO-B500 e BO-C500.

-0

lativa dos bio

Ve

ao quimica re

Figura 32. Composic

llillllll;LLilllLLllliJJJJLJJ

|04321|9 9p oleNW(ed

021183153 OpIY

0219]0 OpIY

od13j0ur] OpIY

021jwied opy

0219|03jW[ed OpIdY

0dlguedapedia | 0_o_u<

ouesoon|3oAaT

asoueinjoqiy-q

9T 03sodw o2 Op 0JaWQS|

001|191|es opdy -d

/T 01sodwod op 0JawWgs|

|olpoueing-g‘T-|133IN-C

asouesidoluad-oaiua-q

0210UIqelY OPIY

|0J91eJ|119|N-1

[olpouazuag-o

1049219

021pzu3q OpPY

|ooelen9-o

10|11 12(13 |14 (15|16 (17|18 19|20 |21 (22|23 |24|25|26|27 |28 |29

[OUSX3YODI[1IBIN-T

9

|[0sa4)-d

8

[oulplid-€

|0SaJ)-0

021392BIX0JPIH OPIdY

0913g7 OpIRY

|joua4

|jouelswouelnd-¢

|091|9 oua|113

14 -

12

10 -

8

6 -

4

2

0 -

eAllejal BaIY %

Compostos identificados

MW Processo B a 500°C

M Processo C a 500°C



95

4.3.3.3. Caracterizagdo do Biocarvao

Resultados referentes a algumas caracterizagdes do biocarvao C (BC-
500C) estdo apresentados com os do biocarvao B (BC-500B) a fim de

comparagao.

4.3.3.3.1. Analises Imediatas

Os resultados das analises imediatas dos biocarvoes BC-500B e BC-

500C foram comparados e estdo demonstrados na Figura 33.

Figura 33. Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvdes produzidos a 500°C

durante as pirdlises B e C.
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A amostra BC-500C apresentou uma reducao de 48% no teor de umidade
residual, indicando mais uma vez que apds a reestruturacao a unidade pirolitica
propiciou condicbes favoraveis para maior ocorréncia de reacbes de
desidratacdo e/ou recuperacao desta fracdo aquosa produzida. Este resultado
foi confirmado também a partir da relacdo com rendimento do processo e da
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caracterizacao do bio-6leo. Uma reducao inferior a 5% quanto ao teor de
carbono fixo e material volatil foi observado na amostra BC-500C em relacdo a
BC-500B. Apesar da baixa variacdo, esses dados indicaram que a biomassa foi
mais degradada durante a pirdlise C. As redugdes nas contribuicbes de
umidade e material volatil resultou em um aumento no teor de cinzas neste
material, que variou de 30,3% na amostra BC-500B para 33,3% na amostra
BC-500C.

4.3.3.3.2. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A Tabela 11 mostra que os biocarvdes contém maior teor dos elementos
detectados quando comparado com a biomassa. A composi¢cdo majoritaria dos
elementos identificados foi a mesma para ambos, sendo que K e Cl foram os
elementos mais abundantes, seguido por Ca, Mg e P. Estes dados estdo de
acordo com os resultados obtidos em estudo de biocarvao de aguapé realizado
por Zang e colaboradores, 2015 [73].

Tabela 11. Analise Elementar por EDX (em %) da biomassa EC e das
amostras BC-500B e BC-500C.

Elemento Biomassa BC-500B BC-500C

K 2,906 8,452 8,001
Cl 2,856 7,723 7,725
Ca 1,259 3,706 4,695
Mg 0,974 2,426 2,863
P 0,666 1,701 1,754
S 0,378 0,414 0,794
Si 0,224 0,369 0,973
Eu - 0,097 -

Fe 0,021 0,062 0,221
Mn 0012 0,038 0,045
Ti 0,004 0,009 0,033
Sr 0,001 0,005 0,008
Cu 0,001 0,003 0,003
Ni - 0,002 0,007
Zn 0,001 0,002 0,003
Br 0,000 0,001 0,002
Rb 0,000 0,001 0,002
Co - 0,001 -

Al - - 0,761
Cr - - 0,014
C 90,696 74,99 72,01

(=) Valores abaixo do limite de detecgao.
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4.3.3.3.3. Potencial hidrogeniénico

A amostra BC-500C apresentou um pH de 9,04. O pH mais elevado em
relagdo a amostra BC-500B (8,92) coincide com a maior presenca de minerais
alcalinos, especialmente Ca®* e Mg?* identificados através da analise de EDX

neste material.

4.3.3.3.4. Microscopia de varredura eletrénica

As Figuras 34a e 34b mostram que as superficies dos biocarvdes de EC
pirolisados a 500 °C consistem de uma rede de poros irregulares. Assim como
revelam que a modificagdo estrutural no reator ndo provocou uma mudanca

morfoldgica abrupta entre as amostras.

Figura 34. Micrografias dos biocarvbes BC-B500 (x 2000) (a) e BC-C500 (x
2000).
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4.3.3.3.5. Analise Elementar

Os resultados de anélise elementar apresentados na Tabela 12 mostram
gue nao houve uma variagao significativa entre as amostras quanto ao teor dos
elementos C, H e N. Por outro lado, foi percebida uma diminuicdo de
aproximadamente 20% na concentracao de oxigénio na amostra BC-500C em
relacdo ao BC-500B. Essa diminuigcdo acarretou em um biocarvdo com maior
poder calorifico superior, caracteristica de grande importancia na avaliagdo do
material para a aplicacdo energética. A associacdo destes resultados de
analise elementar aos resultados de umidade e do rendimento gravimétrico da
fracdo aquosa evidenciou que reagdes de desidratagdo foram mais favorecidas
apoés a reestruturacao do sistema de separacao e coleta.

Tabela 12. Dados de analise elementar dos biocarvoes BC-B500 e BC-C500.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio® PCS (MJkg™)
BC-B500 44 9 3,24 2,35 19,2 16,8

BC-C500 45,3 3,38 2,60 15,5 17,4

& calculado por diferenca.

4.3.3.3.6. Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho mostrou que bandas referentes a vibragdes
de estiramentos () bem como de deformacdes angulares (5) dos mesmos

grupos funcionais identificados e discutidos na segéo 4.3.2.12 foram formados.

4.3.4. Micropirdlise e analise do fenémeno de scale-up

A aguapé representa uma fonte de biomassa com alto fator de incentivo
quando se trata de uso para producdo de biocombustiveis. No entanto, um
grande esfor¢co ainda € necessario para desenvolver e programar acdes
simples para valorizar este residuo e os subprodutos relacionados. Um
primeiro passo desenvolvido neste trabalho foi a realizagdo de pirdlise em
microescala (item 3.3.1) capaz de caracterizar e prever a composi¢cao do bio-
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6leo obtido para sequencialmente avaliar a natureza deste subproduto em
scale-up utilizando reator piloto (item 3.3.2). Em ambos os casos a temperatura
de pirdlise avaliada foi de 500 °C.

Embora se saiba que de acordo com a literatura a mudanca de um
reator pequeno para um maior possa causar alteragbes ao ponto de
desenvolver grande influéncia sobre as reag¢des quimicas e consequentemente
nas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais finais [127], ao avaliar os
cromatogramas das correntes totais de ions (TICCs) resultantes das anélises
por CG/EM para as solugdes derivatizadas dos bio-6leos obtidos a partir das
pirélises A, B e C (Apéndice), pdde-se observar que em termos qualitativos o
efeito de scale-up nao foi pronunciado. Ja que em termos de composi¢ao
quimica os compostos majoritarios identificados foram semelhantes
independentes do processo de producado conforme mostra a Figura 35.

Por outro lado, a discrepéncia observada nas areas percentuais relativas
dos compostos majoritarios presentes nestes bio-6leos evidenciou que o
processo de scale-up promoveu efeitos quantitativos que podem estar
relacionados as alteracdes hidrodindmicas de ambos os sistemas, as quais
proporcionaram entre outras transicbes a mudancga no tempo de residéncia dos
vapores gerados, causando desta forma uma influéncia sobre as reacdes
quimicas que podem entdo conduzir a producao de bio-6leos que em termos
de composicao diferem substancialmente, pelo menos, no seu valor absoluto
[127].

Sendo assim, os resultados experimentais denotaram que o processo de
micropirélise demonstrou ser um método eficiente e econémico o qual pode ser
usado para gerar estimativas iniciais para os parametros de pirélise, assim
como, apresentou capacidade de fornecer uma descricdo quimica dos
componentes de bio-6leos produzidos em diferentes condigcbes de

funcionamento.
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Figura 35. Avaliagdo do efeito de scale-up na composicéo de bio-6leos de Eichhornia crassipes.
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4.4. Influéncia da adicao do biocarvao a solo arenoso na germinacao e
crescimento inicial do feijoeiro

A utilizacao de biocarvbes para remediacao de solos visando aumentar a
fertilidade e a capacidade de retencao hidrica tem sido relatada na literatura
[69,72,126,129].

Nos testes realizados com adi¢do de diferentes percentuais de biocarvao
a solo arenoso, foi possivel observar a influéncia deste na germinacao e
crescimento inicial do feijoeiro, conforme mostra a Figura 36. Todos 0s graos
foram plantados no mesmo dia e permaceram sobre as mesmas condicdes

durante o periodo experimental.

Figura 36. Influéncia da adicdo de biocarvao na cultura de feijao. Fonte:
Acervo do autor.

10% de biocarvao 5% de biocarvao 1% de biocarvao Controle

Apbés o cultivo observou-se que a germinacdo do controle e do
experimento contendo 1% do biocarvao ocorreu no terceiro dia. Enquanto que,
somente no quinto dia houve a germinagao do experimento com percentual de
5%, e no experimento com 10%, n&o foi observada nenhuma evolucéo
germinativa.

Além dos fatores inerentes ao biocarvao, como a biomassa, processo de
producdo e temperatura de pirélise, o tipo de solo em que o material é
adicionado, bem como as condi¢des do ambiente, podem ter grande influéncia
no processo de germinagdo. Apds a incorporagdo ao solo, o biocarvao pode
promover alteracées no pH do solo [130]. Essa afirmacdo € corroborada no
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presente estudo, ja que se observou um aumento do pH de 5,61 no controle
para 6,69 no tratamento com 1% de biocarvdo. O aumento adicional neste
parametro apresentado na Tabela 12 esteve diretamente proporcional a maior
adicdo de biocarvao ao solo, e provavelmente ocorre devido a maior
concentracao dos elementos alcalinos presentes nesta condicéo.

A melhoria na taxa de germinagédo das sementes de feijao da condicéao
contendo 1% de biocarvao foi atribuida ao aumento de aproximadamente 10%
da capacidade de reteng¢ao de agua do solo ap6s a mistura conforme mostra a
Tabela 13. Bem como, é atribuida a presenca de minerais labeis disponiveis
na estrutura do biocarvao que podem desenvolver a fungdo nutricional, e
comprovou que a adicdo de biocarvdo em solo implicou na melhoria da sua

qualidade.

Tabela 13. Caracterizacao fisica da mistura solo e biocarvao.

Controle 1% deBC 5%deBC 10% de BC
CRA (g g'1) 0,206 0,227 0,319 0,536

pH 5,61 6,69 7,58 8,36

Ha uma hipotese de que a ndo evolugdo do cultivo de feijado com maior
percentual de biocarvao estd associada ao ambiente criado em fungdo da
habilidade em reter agua superior a 150% quando comparada ao experimento
controle. Nesta condicdo, ha a formagdo de um microambiente adequado para
o desenvolvimento de micro-organismos que acabaram decompondo as
sementes. Um estudo mais detalhado da influéncia da adicdo do biocarvao
sobre as propriedades do solo e, consequentemente, dos seus efeitos na

germinagéo e no crescimento inicial do feijoeiro é requerido.



103

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentada a adaptagéo e avaliacdo de uma unidade
de pirélise rapida em escala piloto, utilizando sistema continuo de alimentagdo
com capacidade de processamento de até 0,5 kg h”' de biomassa de aguapé
em um reator de cilindro rotativo. Os testes experimentais mostraram que os
parametros de operacdo (vazdo de gas e de biomassa, temperatura,
velocidade de rotagédo do reator) sao facilmente configurados e controlados, e,
que a vantagem dinadmica das particulas no leito rotativo favorece a razao de
contato gas-solido e a transferéncia de calor e massa, tornando o processo de
pirdlise possivel, sendo obtidos como produtos: bio-6leo, extrato acido,
biocarvéao e biogas, comprovados pelas analises por CG/EM, CHN e IVTF.

Em termos de balangco de massa das pirdlises, os resultados sao tipicos
de um processo de pirdlise rapida, de modo que o maior rendimento de bio-
oleo foi atingido a 500 °C. E, a medida que ha um aumento adicional na
temperatura, a produtividade do bio-6leo e do biocarvdo decresceu, enquanto a
do biogas aumentou.

A caracterizacdo dos bio-6leos mostrou a presenca de compostos
oxigenados caracteristicos dessa fragdo em virtude da constituicao
lignocelulésica da biomassa. Acidos, aglicares, alcoois, fenéis e aromaticos,
foram as principais classes identificadas nos bio-6leos em microescala e em
scale-up, mostrando que houve consisténcia entre os sistemas experimentais
uma vez que qualitativamente o efeito de aumento de escala n&o foi
pronunciado quanto aos compostos majoritarios. Devido aos significativos
valores de poder calorifico superior, os bio-6leos de aguapé apresentaram
grande potencial para utilizagdo como biocombustivel através de processos de
melhoramento (upgrading). Além do que, devido aos diferentes produtos
identificados, esses 6leos podem ser aproveitados pela industria de Quimica
Fina, como uma alternativa a compostos que antes derivavam apenas do
petréleo.

Quanto aos biocarvées produzidos, a pirdlise proporcionou um aumento
na concentracdo de C e diminuigdo nas concentracdes de H e O, refletindo em
maior aromaticidade dos materiais, e este efeito € mais evidente quanto maior
a temperatura final do processo. As caracteristicas desses materiais sugeriram
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que 0os mesmos apresentaram uma influéncia positiva sobre manejo de solos
com potencial aplicacdo para sequestro de carbono (BC-600), e para fungao
nutricional (BC-400 e BC-500).

A reestruturacdo do sistema de separacao e coleta propiciou a formacéao
de produtos piroliticos com melhor qualidade para uso energético em funcéao do
menor conteudo de agua, o que indicou que reacbes de desidratacdo foram
mais favorecidas ap0s a reestruturagéo do sistema de separagdo e coleta, e
que melhorias adicionais podem contribuir para aumentar a qualidade destes
materiais.

Os resultados da avaliagao da influéncia da adicao do biocarvao em solo
arenoso apontaram que em areas com solos depauperadas com escassez de
agua, biocarvao poderia desempenhar um importante papel na melhoria da
qualidade do solo. Além disso, se comparado a residuos organicos, 0s
biocarvbes sao materiais mais estaveis quando adicionado no solo, sendo
também indicado para o sequestro de carbono.

Por fim, considerando a coleta e queima da aguapé seca como principal
tratamento frente a rapida proliferacdo, os resultados deste trabalho
evidenciaram que o aproveitamento desse recurso natural através da pirdlise
em reator cilindro rotativo produzindo bio-6leo, biocarvao e biogas, € uma via
de solucao eficiente e de agregacao de valor para a gestao do residuo aquatico
estudado. Desta forma, a pirdlise se apresentou como um método mais eficaz
de tratamento, pois além de propiciar agregacdo de valor econémico ao
material, trata-se de uma opg¢ao que relaciona conceitos de sustentabilidade e
Quimica Verde, unindo o conceito de fontes de energias renovaveis e visando
inibir problemas de cunho ambiental, oferecendo uma alternativa para a gestao
do residuo aquatico via producdo dos biocombustiveis de 22 geragéo, e fonte
de produtos utilizados na Quimica Fina.
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6. PERSPECTIVAS

Avaliar a composicao do biogas formado sob atmosfera de N, através do
analisador MicroGC;

Modificar a unidade piloto visando reciclar e utilizar os produtos gasosos da
biomassa de pirdlise rapida para gerar uma atmosfera de gas reativo;

Investigar a influéncia do processo TGRP “Tail Gas Reactive Pyrolysis” nas
caracteristicas fisico-quimicas dos produtos obtidos a partir da planta aquatica
Eichhornia crassipes.

Comparar os resultados do processo TGRP com os resultados obtidos via
pirdlise tradicional.
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8. ANEXOS

Anexo 01: Espectro de Infravermelho da biomassa Eichhornia crassipes.
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9. APENDICES

Apéndice I. TICC da solucao de bio-6leo derivatizada da Eichhornia crassipes
a 400 °C obitido no processo de pirdlise B.

TIC]
14,107,056
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Apéndice Il. TICC da solucao de bio-6leo derivatizada da Eichhornia crassipes
a 500 °C obtido no processo de pirolise B.
TIC|

16,152,210
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Apéndice lll. TICC da solucao de bio-6leo derivatizada da Eichhornia crassipes

a 600 °C obtido no processo de pirolise B.

TIC
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Apéndice IV. TICC da solugao padrao de n-alcanos C1o-Caa.
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Apéndice V. Identificacdo dos compostos presentes nos bio-6loes.

#ID tR (min) IR Composto MM Férmula Biblioteca & Estrutura
Molecular Similaridade Molecular

Etilenoglicol v
1 10.128 983 62 C,HO, WR10.lib
94%
2-Furanometanol )i
2 10.343 994 98 CHO, WR10.lib \Q
91%

Fenol WR10.lib |
3 11499 1053 94  CHO 94% @

Perdxido de o
4 11.555 1056 Tetrahidrofurano 104 C4HsO3 WR10.lib Ofo
O

96%

Acido Latico 90 C.H.O WR10.lib N

3''6~3 e
5 11.612 1059 95%

Acido
S
6 11.914 1074 Hidroxiacético 76 C,H,0, WR10.lib (

95%

o-Cresol
7 12.928 1120 108 C,HO WR10.lib @/

96%
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3-Piridinol WR10.lib
8 13.048 1138 95 CHNO 92%

p-Cresol \@\

9 13.282 1151 108 C,H,O WR10.lib -
95%

3- |\\

10 14.069 1198 Metilciclohexenol 112 C7H4120 WR10.lib /Q

81% HO
o-Guaiacol /:@
11 14.493 1225 124 C,H0, WR10.lib

83%

12 14.827 1247  Acidobenzéico 122  G;HsO.  WR1O.lib (&)
86%

Glicerol i ‘

. \\\//-
13 15.108 1266 94 C3HgO3 WR10R.lib
92%

14 15.809 1314  o-Benzenodiol 110 CeHgO, WR10.lib @/:
97%

4-Metilcatecol T N

15 16.807 1386 124  C,H0, WR10.lib <8

87%
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HO OH

16 17.026 1399 Acido Arabindico 148 CsHgOs WR10.lib 7
¢}
81%
OH
D-eritro- o
17 17.040 1401 pentopiranose 134 CsH,,0, WR10.lib o
(0]
81%
2-Metil-1,3- ;/\/J\:
18 18.263 1496 butanodiol 104  GCgH,,0, WR10.lib
82%
Isdmero do
19 18.507 1516 composto 17 104  C.H,,0, WR10.lib ??
82%
) 'ﬂ
20 19.085 1563 p- Acido Salicilico 138 C,HO, WR10R.lib -./\@
93%
21 19.800 1623 Isémero do 134  C.H,,0, WR10.lib 77
composto 16 83%
22 20.176 1655 D-Ribofuranose 148 CsHgOs WR10.lib
88%
23 20.657 1697  Levoglucosano 162  C/H,,O,  WRT1O0R.lib j#

93%
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24 24.124 2031 Acido 254  C4H5,0, WR10.lib AMAAAAAAA
Palmitoleico 89%
WR10.lib
25 24214 2041  Acido Palmitco 256  CygH3,0, 91%
AVAVY: Q&‘;/ N
26 25.746 2208  Acido Linoleico 280  C,gH,,0, WR10.lib
94%
WR10.lib
27 25.805 2214 Acido Oleico 278  CgH5,0, 87% AVAVAVAVAVAVAVAVAN

28 26.007 2238 Acido Estearico 270 Ci1gH3502 WR10.lib
89%

Apéndice VI. TICC da solugdo de bio-6leo derivatizada da Eichhornia

crassipes a 500 °C obtido no processo de pirolise C.
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Apéndice VII. TICC da solucdo de bio-6leo derivatizada da Eichhornia
crassipes a 500 °C obtido no processo de pirdlise A.
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