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EPIGRAFE

“Aquele que habita no esconderijo do Altissimo, a sombra do

Onipotente descansara”
Salmo 91:1



RESUMO

FALEIRO, Jordana Kran. Processos termocataliticos aplicados ao aproveitamento
sustentavel dos residuos agroindustriais da palha da cana-de-acUcar para producdo de
energia alternativa. Palmas: UFT, 2019. 87p. Dissertacdo (Mestrado em Agroenergia) —
Universidade Federal do Tocantins, 2019.

Devido a grande producéo agricola o Brasil dispde de uma quantidade consideravel de residuos
agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento pode ser de grande interesse econémico e
social. O uso da palha da cana para a producdo de energia surge como um uso alternativo de
um residuo agricola. A aplicacdo de tecnologias que possam agregar valor a palha da cana-de-
acucar sdo de grande relevancia. Nesse contexto, para este estudo, foi aplicado o processo de
pirélise termoquimica a biomassa palha da cana-de-actcar em reator de pirdlise de leito fixo.
A biomassa foi caracterizada por analise imediata e instrumental (Anélise Elementar, Bomba
calorimétrica C-200 e Anélise Termogravimétrica). Um estudo de pirélise simulada por analise
termogravimeétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica a de degradacdo da matéria
organica em atmosfera inerte. No processo de pirdlise termoquimica foram estudados a
influéncia das variaveis: temperatura final (450 °C), taxa de aquecimento (10 °C/min a 30
°C/min) e tempo de pirélise (120 min). O bio-6leo obtido foi caracterizado por técnicas
instrumentais. O rendimento méximo do bio-6leo foi na ordem de 39,50% (m/m) obtido nas
condicdo de taxa de aquecimento de 10 °C/min. O menor rendimento da fracdo solida foi na
ordem de 43,75% (m/m) na condicdo de taxa de aquecimento de 30 °C/min. O bio-6leo
apresentou as seguintes caracteristicas: pH (1,15 para taxa de aquecimento 10 °C/min e 1,11
para taxa de aquecimento 30 °C/min), densidade (1,07 g.cm™ para taxa de aquecimento 10
°C/min e 1,09 g.cm™ e para taxa de aquecimento 30 °C/min), viscosidade (2,23 mm?.s™* para
taxa de aquecimento 10 °C/min e 2,18 mm?.s™ para taxa de aquecimento 30 °C/min), poder
calorifico (11,98 a 15,84 MJ.kg™) e corrosividade (1b para ambas taxa de aguecimento). Os
resultados da analise termogravimétrica mostraram que o bio-6leo contém uma quantidade
consideravel de compostos leves com ponto de ebuli¢do <350 °C, o que corresponde a 71,68%
da massa do bio-6leo. A aplicagdo de processo termocatalitico a palha de cana-de-agucar para
a obtencd@o de biocombustiveis mostra-se como alternativa de aproveitamento e agregacéo de
valor a esse residuo transformando-o em matéria prima, bem como, diminuindo os impactos

ambientais causados pelos residuos agricolas e agroindustriais da palha de cana-de-agucar.

Palavras Chave: Pirdlise; Palha De Cana-De-Acucar; Residuos; Bio-oléo; Biomassa.



ABSTRACT

FALEIRO, Jordana Kran. Thermo-catalytic processes applied to the sustainable use of the
agroindustrial residues of sugarcane straw for the production of alternative energy.
Palmas: UFT, 2019. 87p. Dissertation (Masters in Agroenergy) - Federal University of
Tocantins, 2019.

Due to the large agricultural production Brazil has a considerable amount of agricultural and
agroindustrial residues whose bioprocessing can be of great economic and social interest. The
use of sugarcane straw for energy production appears as an alternative use of an agricultural
residue. The application of technologies that can add value to sugarcane straw are of great
relevance. In this context, for this study, the thermochemical pyrolysis process was applied to
sugarcane straw biomass in a fixed-bed pyrolysis reactor. Biomass was characterized by
immediate and instrumental analysis (Elementary Analysis, C-200 Colorimetric Pump and
Thermogravimetric Analysis). A simulated pyrolysis study by thermogravimetric analysis was
performed to evaluate the thermal stability and degradation of organic matter in an inert
atmosphere. The influence of the variables: final temperature (450 °C), heating rate (10 °C/min
at 30 °C/min) and pyrolysis time (120 min) were studied in the thermochemical pyrolysis
process. The bio-oil obtained was characterized by instrumental techniques. The maximum
yield of the bio-oil was on the order of 39.50% (m/m) obtained in the heating rate condition of
10 °C/min. The lowest yield of the solid fraction was in the order of 43.75% (m/m) at the heating
rate condition of 30 °C/min. The bio-oil had the following characteristics: pH (1.15 for heating
rate 10 °C/min and 1.11 for heating rate 30 °C/min), density (1.07 g.cm™ for rate heating rate
10 ° C/min and 1.09 g.cm™ and for heating rate 30 °C/min), viscosity (2.23 mm.s™ for heating
rate 10 °C/min and 2,18 mm?.s* for heating rate 30 °C/min), calorific value (11.98 to 15.84
MJ.kg™?) and corrosivity (1b for both heating rates). The results of the thermogravimetric
analysis showed that the bio-oil contains a considerable amount of light compounds with a
boiling point <350 °C, corresponding to 71.68% of the mass of the bio-oil. The application of
thermo-catalytic process to sugarcane straw to obtain biofuels is shown as an alternative to
recover and add value to this residue, transforming it into raw material, as well as, reducing the
environmental impacts caused by the agricultural and agroindustrial residues of sugarcane

straw.

Keywords: Pyrolysis; Sugarcane Straw; Waste; Bio-Oléo; Biomass.
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1. Introducéo

Devido ao rapido aumento da populacdo mundial e do desenvolvimento tecnoldgico, a
demanda de energia estd aumentando rapidamente e 0s recursos energéticos convencionais
estdo esgotando. Nos ultimos 30 anos, a biomassa responde individualmente por 56% dos
estudos totais de pesquisas voltadas para fontes de energia renovaveis, seguido por 26, 11,5 e

2% para a energia solar, edlica, geotérmica e hidrelétrica respectivamente (AHMED et al., 2018).

A Biomassa pode ser definida como toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou microrganismos, suscetivel a ser transformada em energia ou bioenergia. O uso da
mesma se apresenta como uma boa opcao energética, pois é renovavel e gera baixas quantidades
de poluentes (SOUSA, 2017; PEDROZA, 2017; VIEIRA, 2014; VIEIRA, 2004). A biomassa
é rica em hemicelulose, celulose e lignina, possuindo elevados teores de energia. Por utilizagdo
de diferentes técnicas, térmicas e bioldgicas, podem ser convertidos em combustiveis liquidos,
solidos, gasosos e energia (ARNOLD et al., 2018).

De acordo com Trombeta e Caixeta Filho (2017), a cana-de-agUcar consiste em uma
fonte alternativa de energia que pode complementar a matriz energeética do pais, com vantagens
ambientais. Além disso, esta mesma matéria-prima pode gerar compostos, ou misturas de

compostos, que sejam empregados para producdo de produtos de maior valor agregado.

Segundo a Conab (2018), a area plantada de cana-de-acUcar da safra 2017/2018 atingiu
8,73 milhdes de hectares, o equivalente a 633,26 milhdes de toneladas, sendo na regido norte-
nordeste 44,60 milhGes de toneladas, na regido centro-sul 133,66 milhdes de toneladas e na
regido sul-sudeste 454,99 milhdes de toneladas. Desse total, cerca de 140 kg de palha séo
geradas a cada tonelada de cana processada. O Brasil ndo € apenas o maior produtor de cana,
mas também o responsavel por mais da metade do agUcar comercializado no mundo, o Pais
deve alcancar taxa média de aumento da producéo de 3,25% até 2018/19 (MAPA, 2016). Diante
do exposto, verifica-se que ha uma grande quantidade de residuo sendo gerado anualmente, 0

que potencializaria sua utilizacdo em larga escala para fins promissores.

A pirdlise é uma alternativa promissora para a degradacédo e recuperacao deste material,
sendo uma técnica termodegradacdo que ocorre na auséncia de oxigénio e a conversdo de
biomassa em trés produtos: liquido (bio-6leo e agua); sélido (biocarvao e cinzas); e gases ndo
condensaveis (BARROS et al., 2018). A transformacao termoquimica (gaseificacao e pirolise)

representa certamente mais do que 95% de valorizacdo energética de biomassa (SOUSA, 2017;
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MADEIRA, 2017; VIEIRA, 2014; MORAES et al., 2012). Nesse contexto, a aplicacdo do
processo de pirdlise a palha de cana-de-agucar para a obtencdo de biocombustiveis, mostra-se
uma alternativa de aproveitamento e agregacdo de valor ao residuo, transformando-o em

matéria prima e, diminuindo os impactos ambientais.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar o aproveitamento da palha de cana-de-acUcar em processo termocatalitico, em
escala laboratorial, para obtencéo de bio-6leo combustivel, a fim de estudar sua aplicagdo como

fonte de energia alternativa aos combustiveis fdsseis.

2.2 Objetivos especificos

a) Determinar e avaliar as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas da palha da cana-de-

acucar;

b) Otimizar a producao do bio-6leo;

c) Estudar a influéncia das taxas de aquecimento no processo de pirélise e no rendimento

do bio-6leo;

d) Avaliar e caracterizar o bio-6leo produzidos na reacdo de pirélise da palha da cana-de-

acucar;

e) Estudar as propriedades térmicas da biomassa e do bio-6leo da palha da cana-de-agucar.
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3 Fundamentacdo Teorica

Os combustiveis fosseis como carvéo, petréleo e gas natural, sdo atualmente principais
fontes de energia do mundo e respondem por mais de 80% do consumo de energia, resultando

em aumento dos precos e caindo reservas de petroleo (FERREIRA et al., 2018).

Segundo Charusiri e Vitidsant (2017), outro fator relevante € o aumento continuo das
emissdes de dioxido de carbono e aumento da consciéncia do aquecimento global que tém
atraido mais atencdo a alternativas de bioenergia aos combustiveis fdosseis. As energias
alternativas e limpas sdo compostas principalmente por energia solar, eolica e processos
baseados na biomassa lignoceluldsica, ou seja, a pirélise, a combustao, gasificacdo e a hidrolise
(RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS, 2018). Um residuo lignocelulésica da colheita agricola e de
producdo industrial é considerado como uma fonte de energia alternativa e pode ser um
potencial de reserva de energia com um impacto ambiental minimo (CHARUSIRI,
VITIDSANT, 2017).

Os biocombustiveis sdo os liquidos ou gases produzidos a partir de biomassa, que pode
ser queimado para a obtenc¢do de energia. A primeira geracdo de biocombustiveis é composta
por biodiesel e bioetanol, onde sdo produzidos a partir de biomassa, tais como culturas
comestiveis e ndo comestiveis, residuos agricolas e plantas aquaticas. A segunda geracdo de
biocombustiveis sera baseada em recursos de biomassa processados a partir de bio-refinarias
integradas, cobrindo ndo s6 a producdo de biocombustiveis, calor e eletricidade, mas também
0s biomateriais. Apesar de ter um teor baixo de carbono, biocombustiveis sdo compativeis com
0 ambiente, uma vez que tém conteudo negligenciavel de enxofre, azoto e cinzas; o que conduz
a uma emissao inferior de SO, (DHYANI; BHASKAR, 2018).

De acordo com Swain (2017), a crescente demanda por biocombustiveis, especialmente
nos paises ricos desenvolvidos estdo colocando pressao sobre culturas alimentares, como milho,
soja e sorgo. Agricultores em ambos os paises desenvolvidos e em desenvolvimento estdo
substituindo culturas alimentares com as culturas para o etanol, & medida que os pregos mais
altos e muitas vezes com incentivos para estas culturas de biocombustiveis. A producéo de
etanol a partir de biomassa lignocelulésica de baixo custo que ndo competem com as culturas
de alimentos sdo fonte de energia economicamente viavel e sustentavel. Como resultado, o

interesse no cultivo de culturas lignocelulésicos.
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A Agéncia Internacional de Energia (IEA) sugere que a bioenergia tem o potencial de
fornecer 10% da oferta de energia primaria (como o petréleo, o gas natural, o xisto, o carvo
mineral, os residuos vegetais e animais, a energia solar e a edlica e os produtos da cana-de-
acucar, como o caldo de cana, 0 melaco e o bagago) do mundo em 2035, e os biocombustiveis
podem substituir até 27% do combustivel para transporte mundial em 2050 (WANG et al.,
2017).

3.1 Biomassa

A crescente demanda energética em virtude do crescimento populacional e a
dependéncia dos combustiveis fdsseis (carvdo, petroleo e gas) pelo sistema energético
internacional, tem incentivado a busca por fontes de energia renovaveis e por processos
energicamente eficientes para a producéo sustentavel de combustiveis e de produtos quimicos.
Com essa demanda energética tornaram-se necessarias iniciativas no sentido do uso de fontes
renovaveis, principalmente para minimizar a exploracdo desenfreada de reservas naturais e
reduzir a instabilidade dos precos do petroleo, além de minimizar os efeitos ambientais

negativos. Nesse contexto, insere-se a biomassa (MOLIN, 2015).

A biomassa é uma fonte renovavel de energia que tem recebido bastante investimento
em pesquisa. Para termos uma ideia do potencial energético da biomassa, uma tonelada de
matéria orgdnica seca possui em média cinco gigas calorias (5Gcal=5x10%al) que
correspondem a 0,6 TEC - tonelada equivalente de carvao - ou 0,4 TEP - tonelada equivalente
de petroleo (DUVIGNEAUD, 1980).

Segundo Barros et al. (2018), durante as duas Ultimas décadas, a biomassa surgiu como
uma alternativa renovavel, o que representa um grande potencial para energia sustentavel,
minimizando os impactos ambientais. Além disso, a biomassa pode ser uma fonte de produtos
quimicos de alto valor agregado e um recurso importante que, em adicdo a energia, pode ser
explorado para outros fins industriais. A grande vantagem desta fonte de energia € o fato que
pode ser produzido a partir de residuos que estdo prontamente disponiveis e tipicamente
desperdigados, tais como residuos agricolas e florestais. Assim, surge como uma fonte

alternativa de energia e também contribui para a gestao dos residuos.
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De acordo com Fermoso et al. (2017), a biomassa lignocelulésica é amplamente
disponivel com um elevado potencial para a producdo de combustiveis liquidos, sélidos e
gasosos. Sao constituidos principalmente de hemicelulose, celulose e lignina e contem baixas

quantidades de extrativos e cinzas, como mostra na Figura 1 (HADDAD et al., 2017).

CELULA
VEGETAL

GLICOSE

BIOMASSA

HEMICELULOSE MICROFRIBILA DE CELULOSE

Figura 1: Principais componentes da biomassa lignocelulésica
Fonte: Mota et al. (2015)

O didxido de carbono atmosférico, a agua e a energia solar sdo precursores para a sintese
de tecidos de biomassa de lignocelulose fotossintese. A hemicelulose e a celulose sdo aglcares
polissacaridico; assim sendo, a biomassa de lignocelulosia é composta principalmente de
lignina e carboidrato. A lignina € uma macromolécula que tem sua origem na polimerizacdo
desidrogenativa do alcool coniferilico, derivado de unidades aromaticas fenilpropano, que se
arranjam de forma desordenada, apresentando estrutura amorfa, altamente complexa e
apresenta comportamento termofixo. Essas unidades de fenilpropano monomeéricas exibem a
estrutura de guaiacol, siringol e hidroquinona (KABIR; HAMEED, 2017), que estdo

representadas na Figura 2.
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Figura 2: Constituintes da lignina (a) Guaiacol, (b) Siringol e (c) Hidroquinona

A estrutura da lignina se origina em toda a estrutura da planta, fornece a forca mecanica
e defesa contra patogenos. Alem disso, ela envolve tanto a hemicelulose como a celulose para
dar forca para todas as partes da planta. A lignina é uma fracdo ndo fermentavel da biomassa
que termicamente decompde em uma ampla faixa de temperatura de 160 - 900°C (GENG,
2013).

De acordo com Kabir e Hameed (2017), a hemicelulose e a celulose sdo os componentes
de carboidratos da biomassa de lignocelulose, onde a hemicelulose envolve a celulose. A
hemicelulose é um polimero amorfo organico que se decompde mais rapidamente do que a
celulose sob os efeitos de produtos quimicos ou calor. A fracdo de hemicelulose na biomassa
lignoceluldsica é geralmente de 20 a 40% da biomassa seca total. No entanto, a celulose é
comumente 30 a 50% da matéria seca total da lignocelulésica. A celulose é um polimero

cristalino que consiste em cadeias estaveis.

Segundo Mohanty e Abdullahi (2016), a celulose é composto por unidades de repeticao
de acucar de glicose ligados por ligacdes B-1,4glicosidico, enquanto a hemicelulose é um
heteropolimero de D-xilose, arabinose, D-glicose, D-galactose, D-manose e Acido
Glucurénico. A Figura 3 e a Figura 4 mostram a estrutura polimérica da celulose e os principais

componentes da hemicelulose, respectivamente.
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Figura 4: Estrutura de alguns componentes da hemicelulose (a) Glicose (b) Galactose (c)
Manose (d) Xilose (e) Arabinose (f) Acido Glucurdnico

A celulose € insoltvel na maioria dos solventes, incluindo alcalis fortes, atribuidos a sua
estrutura cristalina. A hemicelulose contém uma quantidade consideravel de carboxila, mas a
celulose contém tanto o grupo carboxila quanto o carbonila (KABIR; HAMEED, 2017). Na
Figura 5, mostra como a celulose, hemicelulose e lignina séo distribuidos de forma desigual na

parede celular como esqueleto.
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Figura 5: Celulose, hemicelulose e lignina, em
células de plantas
Fonte: WANG et al. (2017)

De acordo com os estudos de Jacome (2014), foi analisado os teores dos materiais
lignocelul6sicos de cada parte da cana-de-agUcar, de materiais amostrados a partir das duas
formas de colheita, manual onde foram separadas as partes: folhas verdes; folhas secas e colmo,
e mecanizada: palha integral (misturada, resultado da colheita mecanizada). Os dados dos teores

estéo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Teres de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos para a palha integral e partes
componentes da palha

Colheita Mecanizada Colheita Manual

Palha Integral Folhas Secas  Folhas Verdes  Pontas
Celulose (%0) 32,90 37,20 33,30 34,10
Hemicelulose (%0) 20,90 24,70 23,00 24,50
Xilanas 16,77 19,80 18,10 19,76
Arabinanas 2.50 3,10 3,37 3,13
Galactanas 0.85 1,00 0,95 0.92
Mananas 0,75 0,76 0,58 0,64
Lignina (%) 30,60 25,40 22,60 23,20
Insollvel 27,93 23,30 18,30 19,80
SolGvel 2,60 2,20 4,29 3,46
Extrativos (%) 10,70 7,60 17,10 13,80
Total 95,10 94,90 96,00 95,60

Fonte: Adaptado de (JACOME, 2014)
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3.2 Cana-de-agUcar

A cana-de-agUcar (Saccharum spp) € uma graminea semi-perene e expressa um bom
desenvolvimento em solos onde ha boa aeracdo, boa drenagem, o que exige solos com
profundidade superior a um metro. O desenvolvimento da cana se deve em dois ciclos. O
primeiro ciclo da cultura é chamado de cana-planta, ou seja, quando a cultura ainda néo teve o
primeiro corte. O periodo da cana-planta pode ser de 12 ou 18 meses, conforme a variedade
(CONAB, 2015).

A cana-de-acUcar € conhecida por suas caracteristicas peculiares: uma planta fina de
formato cilindrico, folhas grandes e pode alcancar até seis metros de altura. A altura que essa
espécie atinge estd diretamente ligada a quantidade de sol que ela recebe diariamente.
Cultivados em locais de clima tropical ou subtropical, os pés de cana-de-acUcar sao da mesma
familia de plantas como o milho, o arroz e a cevada. A cultura pode se desenvolver até em solos

sem muitos recursos, como o cerrado (NOVACANA, 2016).

Uma das caracteristicas das gramineas & a capacidade de perfilhamento. O
perfilhamento é o processo no qual a planta emite brotacGes, colmos ou hastes laterais na mesma
planta, os quais recebem a denominacéo de perfilhos, sendo que esta é a razdo mais importante
para a produtividade de culturas, como a cana-de-acgucar. A cultura perfilha nos primeiros meses
ap6s o plantio (ou apds a rebrota) e os fatores que sdo responsaveis inicialmente pelo
perfilhamento s&o a temperatura e a radiacdo solar, mas a variedade utilizada, a densidade do
plantio, o ciclo (cana-planta ou soca), assim como a disponibilidade de agua e a de nitrogénio

no solo também podem ser determinantes pela intensidade do perfilhamento (CONAB, 2015).

E importante ressaltar que a cana-de-agUcar esta constituida principalmente de 4gua com
aproximadamente 65-75%, fibra 8-14% e diferentes tipos de aglcares com predominéncia de
sacarose com 10-17% em peso (JACOME, 2014).

3.2.1 A palha da cana-de-agucar

De acordo com Pires (2017), a palha da cana-de-acucar inclui as folhas secas, folhas

verdes e ponteira chamada também de palmito, que sdo separadas do colmo (parte importante
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da planta para as industrias) na limpeza apos a colheita. As partes da cana-de-agucar estdo

mostradas na Figura 6.

Ponteiro

St — —

Folhas Verdes

Colmo

Folhas Secas

Figura 6: Nomes dados as partes da cana-de-agUcar

Segundo Rossetto et al. (2010), diversos estudos demonstram os beneficios da
manutencdo da palhada nos canaviais de forma a minimizar a degradacao do solo, que pode se
dar de forma fisica, quimica e bioldgica. Neste caso, a manutencdo da palha no solo forma um
colchdo e contribui de forma a minimizar os efeitos de degradacdo em cada um desses diferentes
processos, entretanto, aponta-se também que este processo colabora para a manutengdo e
desenvolvimento de pragas, dificuldade na realizacdo da colheita mecanica, risco de incéndio e
atraso na brotacdo. Dentre os principais beneficios, destacam-se: a reducdo da eroséo (remogéo
das particulas mais finas do solo pela a¢do da chuva e do vento), a manutencdo da umidade do
solo (reducdo da evaporacdo de agua), melhor controle das ervas daninhas e a reposicao de
nutrientes. Entretanto, este ainda € um tema controverso, uma vez que ndo foram devidamente
conduzidos estudos e pesquisas sobre os reais beneficios e maleficios da manutencao da palha
no solo, bem como, a determinacdo da quantidade minima e ideal de material a ser deixado no

campo.

No processo de producdo de cana-de-agUcar, a palha apresenta grandes perspectivas

industriais, devido ao abandono progressivo das préaticas de queima dos canaviais como técnica
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de pré-colheita de cana. Isto comeca a disponibilizar gradualmente uma maior parcela de
material lignocelul6sico (JACOME, 2014). Apesar do elevado potencial energético da palha, o
seu uso como fonte energética ainda € incipiente, por ser considerado inviavel e pouco atrativo
seu emprego no ciclo de cogeracdo. Os altos custos de recuperacéo e transporte sao apontados
como os principais entraves, aliado ao pouco interesse pela producdo e comercializacdo de
energia elétrica excedente pelas usinas, similarmente ao ocorrido com o bagaco (BALDASSIN,
2015).

Entretanto, a falta de interesse energética na palha ja vem sofrendo mudancas, haja vista
os esforcos, bem como as expectativas na producdo do etanol de segunda geragédo (hidrolise).
Nesse cenario, a palha é apontada como uma possivel fonte energética substituta do bagaco no
sistema de cogeracdo, ou ainda, para ser usada conjuntamente com o bagaco na producéo de
etanol de segunda geracdo (BALDASSIN, 2015). Espera-se que para 2030 a evolucdo de
recuperacgéo de palha seja de 20%. Na Tabela 2 mostra a prospectiva da oferta de biomassa de
cana.

Tabela 2: Prospectiva da oferta de biomassa de cana (Mt)

2005 2010 2020 2030

Producéo de Cana 431 516 849 1140

Biomassa Produzida 117,8 1419 233,5 3135

* Bagaco 57,8 69,7 114,6 153,9

* Palha 60 72,2 118,9 159,6

Biomassa Ofertada 57,8 73,3 132,3 185,8

* Uso do Bagaco 100% 100% 100% 100%
* Recuperacéo da Palha 0,00% 5,00% 14,90% 20,00%

Fonte: Adaptado de (JACOME, 2014)

Desta forma, a palha converte-se numa varidvel fundamental na rota energética da cana-
de-acucar, sendo que, tanto as legislacbes ambientais como o aproveitamento do bagaco para

etanol de segunda geracéo, fazem da disponibilizagdo dela uma perspectiva real.
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3.3 A producéo de cana-de-agucar no Brasil

A producéo de cana no Brasil cresceu de forma acelerada apds o estabelecimento do
Proalcool, em novembro de 1975, passando de um patamar de pouco menos de 100 milhGes de
toneladas por ano para um novo patamar em torno de 220 milhGes de toneladas por ano, em
1986/87 (NOVACANA, 2016).

A cana-de-agUcar é considerada uma das grandes alternativas para o setor de
biocombustiveis devido ao grande potencial na producdo de etanol e aos respectivos
subprodutos. Além da producéo de etanol e acucar, as unidades de producao tém buscado operar
com maior eficiéncia, inclusive com geracdo de energia elétrica, auxiliando na reducdo dos
custos e contribuindo para a sustentabilidade da atividade. O Brasil € o maior produtor mundial
de cana-de-acUcar, tendo grande importancia para o agronegdcio brasileiro. O aumento da
demanda mundial por etanol oriundo de fontes renovaveis, aliado as grandes areas cultivaveis
e condigBes edafocliméticas favoraveis a cana-de-agUcar, tornam o Brasil um pais promissor

para a exportacdo dessa commodity (CONAB, 2018).

As unidades sucroalcooleiras, particularmente as situadas em Sao Paulo, listadas entre
as maiores do setor, voltam gradativamente a elevar seus investimentos em projetos ligados a
melhoria da produtividade, maximizagdo na producdo de aglcar, aumento da disponibilidade
de cana-de-agUcar, producdo de biogas e em novos projetos de logistica e infraestrutura para
acucar e etanol, buscando aproveitar o bom momento dos precos no mercado internacional de
acucar e numa menor escala para o etanol hidratado no mercado interno, objetivando minimizar
a forte alavancagem existente no setor (CONAB, 2018). Na Figura 7, mostra a estimativa de

producdo de cana-de-agUcar por regido.
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Figura 7: Estimativa de producéo de cana-de-agucar por regido
Fonte: Conab
Nota: estimativa em abril/2018

A producao de cana-de-acUcar, na safra 2018/19, devera apresentar um incremento de
(0,4%) em relacdo a safra passada. Em numeros absolutos, estima-se 635,51 milhdes de
toneladas de cana-de-agUcar produzidos, ante os 633,26 milhdes da safra 2017/18 (CONAB,
2018).

3.4 A producéo de cana-de-agUucar no Tocantins

O estado do Tocantins, localizado na regido Norte do Pais, tem se destacado na producao
de cana-de-aclcar, de acordo com dados levantados pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2014).

Nesse cenario, faz-se importante ressaltar que o municipio de Pedro Afonso, conhecido
por ser destaque na producéo de graos, especialmente, a soja, tem se tornado responsavel pelo
crescimento da participacdo do Estado na producdo de cana-de-aglcar. Em 2011, a empresa
BUNGE instalou-se nesse municipio com a finalidade de produzir etanol, sendo que, em 2013,
foram cultivados mais de 30 mil hectares destinadas a essa empresa (PORTAL G1, 2013). No
cadastro da Unido dos Produtores de Bioenergia (UDOP), fala que a capacidade de

processamento ¢ de 2,5 milhdes de toneladas anualmente. O empreendimento ja criou mais de
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1.200 empregos diretos no municipio. Além disso, a usina traz diversos aspectos inovadores,
entre eles 0 maior pivé central para irrigacéo ja produzido no mundo, com um raio de cobertura
de 1.300 metros.

De acordo com dados da Secretaria da Agricultura do Tocantins (TOCANTINS, 2010),
0 estado do Tocantins possui uma area total de 27.842.070 ha, dos quais 50%, ou seja,
13.921.035 ha, tem vocagdo para a producdo agricola. Ele, além de apresentar condigdes
favoraveis de clima, solo e oferta de agua para irrigacao dos plantios, oferece outras vantagens
adicionais como a logistica de transporte que permitird exportar etanol pelo porto de Itaqui (S&o

Luis—MA), pelos trilhos da ferrovia Norte-Sul, utilizando o sistema multimodal de transportes.

Nos canaviais da usina de Pedro Afonso, atualmente, utiliza-se uma tecnologia ainda
pouco adotada no setor sucroenergético, porém, interessante e muito promissora, porque
permite que 70% da cana, que abastece a usina, seja irrigada por pivd central (com agua) ou
fertirrigagdo (com vinhaga), sistema que pode gerar aumentos de produtividade (UNICA,
2011).

A Tabela 3 mostra a producdo de etanol no estado do Tocantins em mil m3, entre as
safras 2005/2006 a 2013/2014, e apresenta numeros para compara¢do do mesmo periodo com

a producdo do estado do Pard, um dos produtores da regido Norte (UNICA, 2014b).

Tabela 3: Producéo de etanol no estado do Tocantins
Producao de etanol total em mil m3

Safra Tocantins Para
2005/06 4 42
2006/07 12 52
2007/08 0 36
2008/09 3 45
2009/10 2 38
2010/11 16 26
2011/12 111 39
2012/13 157 33
2013/14 196 38

Fonte: Unido da Industria de Cana-de-Agucar (2014b)
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Comparando os dados da Tabela 3, a qual apresenta a producdo de etanol total dos
estados do Tocantins e Pard, ambos pertencentes a regido Norte, percebe-se que a produgdo de
etanol no Tocantins era pequena, em relacdo a do Pard, observando-se um consideravel
crescimento, a partir da safra de 2010/11, devido a instalacdo da usina Bunge, no municipio de
Pedro Afonso. E, a partir da safra 2011/12, a produgéo do estado do Tocantins superou a do
Pard, sendo esse 0 maior produtor de etanol da regido Norte até a safra 2010/11. A producéo de
cana-de-acucar nesse Estado € destinada a inddstria sucroalcooleira. Para a safra 2014/15, a
regido Norte do Pais produzird 243.512,1 mil litros de etanol, sendo o Tocantins responsavel
por, aproximadamente, 74,28% da producéo, correspondendo a 180.887,3 mil litros de etanol
(CONAB, 2014).

Na safra 2015/16 houve um aumento da area colhida (8,5%), porém, teve uma queda na
produtividade (7,1%), atribuida as condices climaticas, uma vez que houve temperaturas

acima do normal e menor volume de chuvas (CONAB, 2016).

Nesta safra de 2016/2017 a area de cana-de-agucar colhida em Tocantins cresceu 1,8
mil hectares em relacdo a safra passada, o que representa um acréscimo de 5,8%. Em reflexo
as condicdes pluviométricas desfavoraveis, a produtividade dos canaviais foi 16,7% inferior a
da safra passada, quando se alcancou cerca de 78.274 kg/ha, contra apenas 65.227 kg/ha nesta
safra. Outro fator que contribuiu para queda de rendimento foi o elevado nimero de cortes
registrado em alguns talhdes, visto que a cada corte se reduz o potencial produtivo da lavoura
de cana-de-acucar (CONAB, 2017).

A area cultivada na safra 2017/18 foi de 30,6 mil hectares, 1,4 mil hectares a menos do
que na safra passada, o que representa uma reducdo de cerca de 4,3%. A produtividade média
alcancou 71.467 kg/ha. O volume de cana-de-acUcar produzido nessa temporada foi 4,8%
superior a safra passada, atingindo 2.187,6 mil toneladas (CONAB, 2018).

3.5 Pirdlise

A pirolise é uma técnica de destilagdo destrutiva de materiais organicos, 0s compostos
mais leves sdo convertidos em fragdes liquidas que consequentemente sofrem um processo de

condensagdo em fase gasosa favorecendo a formagédo de novas substancias. Os processos de

33



pirolise podem ser divididos em: pirdlise convencional ou lenta e pirdlise rapida, dependendo
das condigOes operacionais usadas (SOUSA, 2017, VIEIRA, 2000, 2004, 2014).

De acordo com os autores Sousa (2017), Madeira (2017) e Vieira (2014), a pirdlise é a
decomposicao térmica na auséncia de oxigénio. E a primeira etapa dos processos de combusto
e gaseificacdo. A pirolise da biomassa produz gés, liquido e so6lido. O gas é composto de
mondxido de carbono, didxido de carbono e hidrocarbonetos leves. O liquido de coloracdo
escura é chamado de bio-6leo e o solido de carvao vegetal. Os rendimentos e a qualidade dos

produtos sao influenciados pelas condi¢fes operacionais empregadas.

Existem diferentes tipos de pirdlise citados na Tabela 4. E entre eles est4 a convencional
(pirdlise lenta) e a pirolise rapida. A pirolise lenta opera com uma taxa de aquecimento lento e
com um longo tempo de residéncia e € comumente usados para produzir carvao ativado, em
vez de produtos de energia (bio-oléo ou gas combustivel). A diferenca entre a pirdlise
convencional, rapida, flesh e hidro é o tempo de residéncia e a temperatura do processo, (Tabela
4), 0 que permite que o carvao, o 6leo ou biogas ser predominantemente produzido (SOUSA,
2017).

Tabela 4: Tipos de rotas tecnoldgicas para 0s processos de pirélises

Variantes do Temperatura do

Tempo de residéncia Produtos obtidos

processo processo °C
Carbonizacao Horas/dia 400 — 450 Carvdo vegetal
Convencional 5 120min 400 — 600 B'O'O'egéscar"ao e
Rapida 0,5-5s 500 - 550 Bio-dleo
Flash-liquido <ls <650 Bio-0leo
Flash-gas <1s >650 Gés combustivel
Vacuo 2 —30s 400 Bio-0leo
Metano-pirdlise <10s >700 Produtos quimicos
Hidro pir6lise <10s <500 Bio-oleo e produitos

quimicos

Fonte: Tabela adaptada de Sousa (2017)
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De acordo com Baldassin (2015), de modo geral, observam-se que baixas temperaturas
e altos tempos de residéncia propiciam a formacéo de solidos, enquanto que, altas temperaturas
e baixos tempos de residéncia propiciam a formacdo de gases. Assim, entre esses extremos
(temperaturas e tempos de residéncia intermediarios), propicia-se a producédo de liquidos, com
¢ 0 caso da pirolise rapida. Diante disso, as influéncias das condi¢cdes do processo podem ser

entendidas da seguinte forma:

- temperatura de operacgéo: altas temperaturas proporcionam uma maior concentracdo de
carbono na fracdo solida (carvao) e liberagdes mais intensas de oxigénio e hidrogénio, tendo
como resultado a reducédo da fracdo solida final, com leve aumento do poder calorifico superior

devido a maior concentracdo de carbono, quando comparado a biomassa in natura;

- taxa de aquecimento: a velocidade com que o calor (temperatura) atinge os diferentes
polimeros (celulose, hemicelulose e lignina) propicia a ocorréncia de reagdes quimicas com
liberacOes mais intensas de volateis (gases e vapores) ou de forma a concentrar as propriedades
na fracdo solida;

- Tempo de residéncia: a manutencdo dos volateis por longos periodos no reator propiciam as
ocorréncias de reacGes secundarias, reacdes estas caracterizadas pelo cragueamento dos
compostos volateis e a formacdo de compostos de baixa massa molecular ndo-condensaveis e

carvdo, promovendo assim a reducdo da producdo de liquidos, logo, a producédo de bio-6leo;

- Dimensdo da particula (granulometria): grandes dimensdes dificultam e tornam mais lentos o
processo de degradacdo térmica (quebra das ligacGes quimicas) por imprimir maiores
resisténcias as trocas de calor. Como os tempos de residéncia sdo elevados, as taxas de
aquecimento sdo reduzidas e as grandes dimensfes de biomassa proporcionam maiores
aprisionamentos dos volateis produzido no interior do sélido (favorecendo assim a ocorréncias
das reacBes secundarias), de modo geral, os rendimentos de producdo de liquidos sdo

inversamente proporcionais a dimens&o da particula a ser pirolisada;

- Pressé@o no reator: as altas pressdes no interior do reator propiciam o aumento da producao de
fracOes solidas e redugdes consideraveis das fracdes gasosas, tendo como justificativas a agua

formada no processo e a umidade da biomassa agirem como catalisador das rea¢des secundarias
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(por tornar possivel um maior tempo de contato dos vapores com o material sélido),

transformando assim os volateis em carvao;

- Caracteristicas fisico-quimicas da biomassa: tem papel fundamental nas caracteristicas e
rendimentos dos produtos da pirélise, pois grande parte dos volateis produzidos sdo originarios
da celulose e da hemicelulose e a lignina contribuiu por cerca de 50% do carbono fixo da fragao

solida

Segundo Rueda-ordéfiez e Tannous (2015), o processo de pir6lise de biomassa é
composto por trés fases: secagem, desvolatilizacao e carbonizacdo. A secagem ou desidratacéo
é a fase que ocorre na gama de temperaturas entre a temperatura ambiente e 150 °C. A fase de
desvolatilizacdo é caracterizado pela hemicelulose e pela celulose, contetdo volatil, na qual a
perda de massa superior é registados no intervalo de temperatura entre 150 °C e 400 °C. A
temperatura de desvolatilizagdo da hemiceluloses é entre 200 °C e 300 °C. A celulose é
composta por uma longa rede de ligacGes de hidrogénio, que liga as cadeias longas um para o
outro, proporcionando estabilidade térmica e resisténcia. A temperatura de desvolatilizacdo de
celulose situa-se entre 250 °C e 350 °C. Acima de 400 °C, comeca a fase de carbonizacdo e a
formacéo de carvéo, o qual é o principal componente do residuo solido final no processo de
pirdlise. A lignina é o maior precursor de carvdo, cerca de 50% de rendimento, enquanto que a
contribuicdo da celulose e hemicelulose sdo muito baixos, 1% de celulose e 7% de

hemicelulose.

A composicdo quimica das fracdes obtidas no processo de pirolise podem apresentar
variacfes nos compostos formados, obtendo-se fragbes liquidas organicas, compostas por
acidos graxos, fenois, hidrocarbonetos alifaticos saturados, insaturados de cadeia longa e
aromaticos (VIEIRA, 2004, 2014).

O calor fornecido a biomassa provoca ruptura e recombinacdes de ligacfes quimicas e
de interacOes fisicas, fracionando assim a estrutura molecular da biomassa, liberando
compostos de carbono na forma liquida, solida e gasosas, que poderdo ser utilizados como
combustiveis ou insumos quimicos (MADEIRA, 2017; DINIZ, 2005). Na Figura 8 mostra o

mecanismo de pirdlise.
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Figura 8: Mecanismos de pirdlise

Os produtos da pirolise podem ser usados em diversas aplicagdes. Os gases
(normalmente CO», CO, CH4e H) sdo queimados visando a geragdo de energia para o proprio
processo. O carvao pode ser usado como combustivel, também gerando energia para 0 processo
ou para processos metaltrgicos onde pode substituir o coque. Além disso, o carvao também
pode ser usado ou como sumidouro de carbono (capturando-o da atmosfera) ou como
fertilizante, uma vez que melhora a textura do solo, retém e libera lentamente nutrientes e agua
para as plantas, e age como suporte para microrganismos (SOUSA, 2017; BRIENS et al., 2008).
E j& o bio-6leo pode ser utilizado como matéria-prima para o combustivel e como uma matéria-
prima para a indUstria quimica e farmacéutica. E uma mistura complexa contendo compostos
organicos de varias caracteristicas formadas pela degradacéo térmica de biomassa (BARROS
etal., 2018).

Varias técnicas de melhoramento alternativa de pir6lise tém sido tentadas para produzir
0 bio-6leo a partir de uma biomassa em bruto em uma Unica fase, tal como co-alimentacdo com
um catalisador alcalino ou o uso da base catalitica, para melhorar a qualidade de bio-6leo
(CHARUSIRI; VITIDSANT, 2017).

Catalisadores podem ser usados para melhorar a qualidade da pirdlise produtos, por duas
rotas. Uma é a atualizacéo catalitica do bio-6leo como o processo a jusante, usando metal ou
bifuncional e catalisadores acidicos. A outra rota compreende de melhoramento in-situ por
pirolise catalitica integrada, em que o catalisador é adicionado ao sistema de pirélise. Os

vapores produzidos na reacdo de pirdlise passam por craqueamento dentro dos poros do
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catalisador para formar baixa molecular compostos de peso. Embora o rendimento de
compostos organicos condensaveis tende a diminuir neste sistema, ha uma significativa
aumento da qualidade do produto em termos de baixo teor de oxigénio e um aumento do valor
caldrico. A seletividade do produto também € uma atraente caracteristica da pirdlise catalitica,
sendo a seletividade dependente do tamanho do poro do catalisador e da natureza dos locais
ativos (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Vaérios catalisadores tém sido utilizados no processo de pirolise, por exemplo, tanto o
acido e catalisadores de base. O Zeolite HZSM-5 foi amplamente estudado para a pir6lise de
biomassa lignocelulésica e verificou-se intensamente alterar o componente dos bio-6leos, tanto
reduzindo as quantidades de compostos oxigenados a partir de bio-6leo através de reacdes de
desoxigenacdo através de desidratacdo, descarbonilacdo e descarboxilacdo (Fermoso et al,
2017; MESSINA; BONELLI; CUKIERMAN, 2017). Além disso, o zedlito tem algumas
caracteristicas como a forma seletiva devido ao seu pequeno / médio tamanho de poro e forte
sitio &cido para sua atividade de catalisador em relacdo ao craqueamento e simultaneamente
aumentando a aromatizacdo que obteve alta proporcdo de benzeno e naftalenos alquil-
substituidos, mas estas reacdes cataliticas resultaram em um menor rendimento de bio-6leo,

gases volateis de vapor e formacédo de coque (carbono solidificado) (Fermoso et al., 2017).

Os Oxidos metélicos também sdo muito utilizados na pirdlise. Um 6xido € um composto
quimico binario formado por &tomos de oxigénio, um sitio ativo basico, com outro elemento
menos eletronegativo. Nas reacfes de pirolise eles também podem desidrogenar carboidratos
(FERREIRA, 2014).

De acordo com o estudo de Chen et al. (2017) o teor de cetona no bio-6leo liquido
aumentou, e o teor de acido diminuiu, onde isso é devido ao CaO agindo como um reagente,
enguanto o contetido de furano e de hidrocarbonetos aumentou, o éster diminuiu e aumentaram
as quantidades de fenol, ciclopentanona, hidrocarboneto e ciclico compostos de
hidrocarbonetos, devido ao papel de catalisador. O CaO poderia atuar como um reagente, de
um absorvente e catalisador. Dependendo das condicGes de pir6lise, o uso de CaO promove
reacOes de descarbonilagcdo durante a pirdlise da biomassa, conduzindo a formagdo aumentada
de CO.
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A seguir sdo apresentadas algumas das reacfes que acontecem durante a pirolise, e que

podem ser catalisadas por zeo6lita, 6xido metalico e por um 6xido bésico:

e Cragueamento:

R "N "R, — R ™+ R,

e Decarbonilacéo:

R O

\/ — > Ri—H + CO

H

e Descarboxilacéo:

OH

e Desidratacao:

2R —O0OH — R—0—R + HXO

OH

R\)\R — R—~ TR +H0

(Eq. 1)

(Eq. 2)

(Eq.3)

(Eq.4)

(Ea.5)
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Os catalisadores basicos e acidos e aqueles com caracteristicas bifuncionais exibem alta
atividade, seletividade e estabilidade térmica na producdo de combustivel renovavel e outros
produtos quimicos. A presenca de catalisadores em pirolise de biomassa lignocelulésicos
melhoraram a qualidade como por exemplo da quantidade do bio-0leo e de produtos quimicos
(KABIR; HAMEED, 2017).

3.6 Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido de coloracdo marrom escura com odor caracteristico e com
composi¢do elementar préxima da biomassa de origem. Ele é composto por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, compostos oxigenados e com apreciavel percentual de agua
(entre 15 a 30%), que varia de acordo com a umidade natural da biomassa, com as condigdes
de processo e com o tipo de pirolisador utilizado. O bio-6leo é miscivel em solventes polares
como metanol e acetona, mas totalmente imiscivel em solventes derivados do petrdleo, o que
se deve ao alto teor de compostos oxigenados presentes, em torno de 35-40% (MOLIN, 2016).
E constituido de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, juntamente com mais de 200

compostos identificados e tem um alto valor energético (PEDROZA, 2017).

O bio-6leo produzido a partir da pirdlise apresenta uma série de caracteristicas que o
configura com baixa qualidade se comparado ao petréleo, assim torna-se necessario submeté-
lo a processos de melhoramento para sua utilizagdo como substituto do diesel ou gasolina. O
bio-0leo possui elevada quantidade de oxigénio, uma caracteristica indesejavel, dessa forma é
necessario reduzir essa quantidade e manter ou elevar a razdo hidrogénio/carbono, para que se
possa utiliza-lo como substituto do diesel de petrdleo (SOUSA, 2017; VIEIRA, 2014;
ALEXANDRE, 2013).

A composic¢do e rendimento dos bio-6leos variam segundo a tecnologia utilizada, assim,
produtos com maior massa molar podem ser obtidos a partir de pir6lise lenta e produtos com
menor massa molar a partir de pir6lise rapida. O tipo e caracteristicas fisico-quimicas de
biomassa também influenciam as caracteristicas e rendimentos dos liquidos condensados.
Moléculas grandes provocam grande viscosidade do bio-6leo, o que dificulta sua aplicagdo

como combustivel (Bridgwater, 1999).
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O produto bio-6leo possui uma série de aplica¢des, 0 mesmo pode ser aprimorado com
0 intuito de ser utilizado como combustivel para transporte como substancia quimica, em
turbinas e motores de geracao de eletricidade ou em caldeiras pra gerar calor (MOTA, 2015).

Como mostra a Figura 9.

Aprimoramento

Substincia
- Quimica
Extragdo
onversio : -
EONVOTIN Combustivel
—— para
b, Y ¢ g
Bio-o6leo farhins I'ransporte
Motor Eletricidade
Co-Incineragio .
Calor

Caldeira

Figura 9: Principais aplicabilidades para o produto bio-6leo
Fonte: Adaptado de MOTA (2015)

O processo de envelhecimento (oxidacdo) do 6leo é devido principalmente a presenca
de grande quantidade de compostos orgénicos oxigenados, que sdo muito reativos. Altas
temperaturas, presenca de particulas de carvao vegetal, assim como a acidez do meio podem
acelerar o envelhecimento do bio-6leo. Durante o envelhecimento, reacdes de esterificacdo e/ou
esterificacdo ocorrem entre compostos que contém hidroxila, carbonila e grupo carboxila. A
agua do bio-6leo pode vir da umidade natural da biomassa e de reacdes de desidratacdo que
ocorrem durante a pirélise (FERREIRA, 2014).

A separacdo da dgua do 6leo pode ser conseguida por fragdes condensadas em diferentes
temperaturas, ou extracdo liquido-liquido entre as duas fases, aquosa e organica. Componentes
oxigenados significam alta polaridade e resultam em baixa densidade energética e baixa
miscibilidade em combustiveis fosseis que sdo compostos em sua maioria por hidrocarbonetos
e componentes apolares. A extracdo liquido-liquido auxilia na retirada desses componentes
altamente polares da fase organica (Yin, 2013).982483240

O ¢leo piroliticos apresentam elevado nivel de complexidade e muitos sdo 0os métodos

usados para a sua caracterizacao, dentre os quais se podem citar: cromatografia gasosa acoplada
41



a espectrometria de massas (GC/MS), cromatografia gasosa FID, espectroscopia de
infravermelho, Analise termogravimétrica (TGA) entre outras (SOUSA, 2017).

3.7 Analise Termogravimétrica (TGA) de biomassa

TGA € a técnica mais comum usada para analisar a cinética de desvolatilizagdo. E uma
técnica utilizada para estudar a cinética de decomposicdo térmica de biomassa, normalmente
levada a cabo sob atmosfera de azoto, argon, ar sintético, e atmosferas de oxigénio (RUEDA-
ORDONEZ; TANNOUS, 2016). Ha varios relatos na literatura que descrevem a analise TGA
entre varios materiais, tais como plasticos, evaporacdo de agua, fibras naturais e diferentes tipos
de biomassa no processo de degradacdo (FERREIRA et al., 2018).

De acordo com Baldassin (2015), os modelos obtidos até entdo, baseados nos
fundamentos quimicos e nos fendmenos fisicos das particulas, sdo capazes de descrever
tendéncias e auxiliar na compreensdo dos conceitos fundamentais da pirdlise, mas dificilmente
podem (ou poderdo) ser usados na predicdo de varidveis quantitativas, devido a grande

complexidade das reacdes e das diferentes caracteristicas das biomassas.

Os dados de TGA pode ser utilizado para: (1) analise do material através da comparacao
com padrdes de decomposicao caracteristicos, (2) formulacdo de cinética da reacdo, (3) analise
centesimal, (4) andlise da estabilidade térmica, etc (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Varios estudos de processos de pirdlise da palha da cana-de-agUcar, entre 0s quais
podemos (RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS, 2018); (FERREIRA et al., 2018); (CHARUSIRI;
VITIDSANT, 2017) vem sendo realizado com o uso da Analise Termogravimétrica (TGA), com
0 objetivo de compreender esse processo de conversdo térmica. A Analise Termogravimétrica
nos permite determinar a variagdo de massa em funcdo da temperatura em uma determinada

atmosfera controlada, podendo assim definir a temperatura ideal para a pir6lise da amostra.

Na Figura 10, mostra as curvas TGA de amostras de celulose, hemicelulose e lignina.
Pode ser observado os trés biopolimeros decompondo a espectros distintos de temperatura. A
hemicelulose comega uma decomposi¢do mais cedo, com a maior decomposicao tendo lugar
na gama de temperaturas de 220 e 315 °C. A decomposicdo de celulose é principalmente na

gama de temperaturas de 315 e 400 °C, com muito menos residuo sélido remanescente apds
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400°C. Entre os trés componentes, a lignina é o mais dificil para se decompor. A sua
decomposi¢do ocorre lentamente sob uma ampla gama, desde a temperatura ambiente até
900°C. Também maior residuo solido é deixado apds pirolise da lignina. As diferencas nas
estruturas moleculares e na natureza quimica dos trés componentes representam 0S
comportamentos diferentes observados (DHYANI; BHASKAR, 2018).

o L Cellulose 4 2
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|
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Figura 10: A analise térmica (TGA) dos componentes da biomassa
Fonte: Dhyani e Bhaskar (2018)

Dentre alguns estudos divulgados na literatura sobre o0 comportamento térmico da palha
da cana-de-acglicar em atmosfera inerte, pode-se citar (RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS, 2018);
(FERREIRA, 2018); (CHARUSIRI; VITIDSANT, 2017); (CHAGAS, 2016), nos quais a faixa de
temperatura de degradacdo da matéria organica da palha ocorreu na temperatura entre 25 — 900
°C. Nesta faixa de temperatura pode ser observado por esse estudo que 0 primeiro pico aparece
por volta de 100 °C, referente a evaporagdo de agua e o segundo pico apresenta a maior perda
de massa correspondendo a temperatura onde o contetdo lignocelulésica das biomassas é
esgotado (hemicelulose e celulose) entre a faixa de temperatura de 200 — 500 °C, indicando um
perfil pirolitico semelhantes para as biomassas estudadas entre as faixas 200- 500 °C. A lignina,
porém, € mais dificil de se decompor completamente, isso ocorre nas temperaturas acima de
400 °C até 900 °C (CHAGAS, 2016).

Segundo Sousa (2017), a TGA desempenha um papel importante na caracterizagdo da

evaporacao, da decomposicdo térmica e das propriedades de combustdo do bio-6leo. Uma vez
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que um produto mais leve € normalmente melhor para a combustdo, a TGA de biomassa e bio-
6leo geralmente produz dados que podem ser usados para melhorar a qualidade do bio-6leo e 0

conteddo energético.

Portanto, a TGA da biomassa e do bio-6leo produzido da palha da cana-de-agucar,
juntamente com as informagfes obtidas da caracterizagBes quimicas e fisico-quimicas, é
possivel conhecer o comportamento da amostra quando submetida a aquecimento em atmosfera

controlada e o potencial de aplicacéo de diferentes condicdes.
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4 Metodologia

4.1 Area de coleta da palha da cana-de-agtcar

As amostras da palha de cana-de-agucar foram coletadas de acordo com os padrdes
estabelecidos pela norma técnica NBR 10.007 e NBR 10.004, na Usina Pedro Afonso, da Bunge
Brasil, localizada no municipio de Pedro Afonso — TO, nas coordenadas geogréficas latitude:
08°58' 03" S, longitude: 48° 10' 29" W, na altitude: 201 m, com uma area de 2050,3 Km?.

FigUra 11: Usina Pedro Afonso

4.2 Organizagao das amostras coletadas

4
Bunge upigacy
ge uniGe

~ =
Pedra’ Afonsols

Segue a Tabela 5 que demonstra como foi a realizagdo e organizacao das coletas com

os codigos de cada amostra de palha que se iniciou com a P1, ou seja, PALHA 1. As amostras

foram até a P6.

Tabela 5: Amostragem que foram realizadas na Usina Pedro Afonso por periodo

Identificacdo das amostras Més/ano
P1 Marco de 2016
P2 Abril de 2016
P3 Maio de 2016
P4 Junho de 2016
P5 Julho de 2016
P6 Agosto de 2016
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De acordo com o estudo Faleiro (2016), foram feitas analises Quimicas e Fisico-

quimicas de cada amostra de P1 a P6, em seus resultados ndo houveram diferengas

significativas entre as amostras, utilizando a estatistica descritiva Anova pelo teste F, que foi

baseado em um intervalo de 95% de confianca. Devido a isso, neste presente estudo, foi

realizada uma composta das seis amostras (P1 a P6), dessa forma, prosseguiu-se com 0S

procedimentos seguintes.

4.3 Preparo da amostra

A pré-secagem da amostra composta foi feita em estufa a 60 °C até peso constante

segundo a metodologia AOAC (1997), e em seguida foi armazenado em sacos herméticos. O

processo de secagem da amostra da biomassa constitui-se as etapas do fluxograma abaixo:

Coleta das Amostras

!

Pesagem da Biomassa

Y

Preparo da amostra composta (P1 a P6)

!

Secagem na Estufa

55 °C a 65 °C em 6 horas

Pesagem Diaria

Até peso constante

L 4

Estocagem

Figura 12: Fluxograma do processo de secagem da biomassa
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Figura 13: Secagem das amostras na estufa (a); Amostras apds a secagem e com peso
constante (b)

Apds pré-secagem a amostra foi triturada em um moinho de facas e homogeneizadas
em peneiras com abertura de 0,59 mm (ABNT 30/Tyler 28), com a finalidade de facilitar os

procedimentos analiticos, de acordo com a metodologia utilizada por Colen (2011).

Figura 14: Elaborado pela Autora. Amostra titurada em moinho de facas (a); Amostra
sendo homogenizada (b); Amostra homogenizada (c)

4.4 Caracterizacao Fisico-Quimica
4.4.1 Andlise Imediata
4.4.1.1 Determinacdo da Umidade

O teor de umidade foi determinado de acordo com o método ASTM D3173-85, que

consiste em uma amostra de 1g da palha em triplicata num cadinho de porcelana com peso
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constante ja pré-determinado. Em seguida a amostra foi aquecida em estufa a de 110°C durante
1 hora. Os cadinhos em seguida foram colocados em um dessecador por 30 minutos para o
resfriamento e em seguida pesados. Esta operacdo foi repetida até o peso constante do cadinho

com amostra, para que possa assim determinar a perda de agua.

O teor de umidade foi determinado de acordo com a Equacéo 6.
Umidade (%) = [(Po + C) — P1] / C x 100 (Eq. 6)
onde:

Po = Peso do cadinho sem amostra;
P1 = Peso do cadinho + amostra apds o aquecimento;

C = Peso da amostra.

4.4.1.2 Determinacao do teor de volateis

Os solidos volateis (SV), que é a porcdo que se perde dos solidos totais (suspensos ou
dissolvidos), ap6s a ignicdo ou calcinacdo da amostra em uma mufla com o tempo e temperatura

que foram definidos de acordo com a metodologia estabelecida pela norma ASTM D 2415-66.
O teor de material volatil foi calculado segundo a Equacéo 7.

% material volatil = [(Po + C) — P1] / C x100 (Eq. 7)

onde:

Po = Peso do cadinho sem amostra;
P1 = Peso do cadinho + amostra apds o aquecimento;

C = Peso da amostra.

4.4.1.3 Determinacéo do teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas, que é residuo que resulta quando a parcela da

matéria organica é carbonizada, foi utilizado 4g de palha em triplicata e aquecimento em mufla,
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onde a temperatura e tempo de permanecia foi preconiza de acordo com a norma ASTM D
2415-66.

O teor de cinzas foi calculado segundo a Equacéo 8:
% Cinzas = (P1-Po)/C x100 (Eq. 8)
onde:

P1 = Peso do cadinho + cinzas;
Po = Peso do cadinho vazio;

C = Peso da amostra inicial.

4.4.1.4 Determinacao do teor de carbono fixo

O Carbono fixo foi calculado de forma simultanea ao andamento das analises através da

formula de medida indireta direcionada por Salgado (2005), demonstrada na Equacéo 9.

% Carbono fixo = 100 — (Umidade (%) + % material volatil + % Cinzas) (Eq.9)

4.4.2 Reator de pirolise da palha da cana-de-agucar

O processo de pirdlise foi realizado em um reator de leito fixo em escala de bancada,
constituido por forno modelo FTHI-40 bipartido da marca EDG, tubo de alumina, tubo de
quartzo, sistema de alimentacdo de gas inerte, sistema de condensacao, sistema de separacédo de

fracdo liquida e lavadores de gases (Figura 15).
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Figura 15: Desenho esquematico da unidade de pir6lise em escala laboratorial do LEDBIO —
UFT. (1) cilindro de nitrogénio; (2) cabeca de entrada de gas inerte; (3) tubo reator de quartzo;
(4) forno; (5) condensador de bolas; (6) junta de saida de gases; (7) funil de separacdo de
liquidos; (8) lavadores de gases; e 9) saida de gases.
Fonte: Correia (2013).

Para os experimentos de pirolise com palha de cana de acucar foram utilizadas 16
gramas de amostra, adicionados em uma “barquinha” de aluminio artesanal, introduzido até o
centro do tubo de quartzo que compde o reator de pirolise.

Figura 16: “Barquinha” de aluminio artesanal com amostra de
palha de cana de agucar

Os experimentos foram realizados em duplicata, de acordo com os parametros de
processo de pirdlise coma taxa de aquecimento de 10 e 30 °C/min, temperatura de 450 °C e
tempo de 120 min. Ao final do processo, a fracdo liquida foi coletada a partir do funil de
separacdo de fases, a fracdo solida retida dentro da barquinha no interior do tubo foi recuperada
e 0s gases formados durante o processo foram conduzidos a dois lavadores de gases, 0 primeiro
com &gua destilada e o segundo com 7% Hidroxido de Sodio (NaOH). As fragbes foram

quantificadas para célculo de rendimento do processo.
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4.4.3 Determinacéo da Densidade do Bio-6leo

A densidade foi realizada por um densimetro portatil da marca DMA 35 (Anton Paar),
na temperatura de 28 °C, utilizando 5 mL de amostra obtida no processo termocatalitico da

palha da cana de acgucar.

4.4.4 Determinagao da viscosidade cinematica do Bio-6leo

A viscosidade cinematica, foi determinada em amostras de bio-6leo, em triplicata, com
20 mL de bio-06leo, utilizando um banho cineméatico modelo EL-BC/219-S. O teste foi realizado
fazendo-se escoar, por gravidade, o bio-6leo através de um tubo capilar de vidro tubo de
(cannon-fenske 200) fixado em uma garra, calibrado de tal forma que o tempo minimo de
escoamento fosse 200 s sob temperatura constante de 40 °C e mantida constante no banho
cinematico termostatico de acordo com o método padrdo ASTM D446 com as amostras

compostas de bio-06leo.

4.4.5 Determinacéo do pH do Bio-6leo

O pH da fracdo liquida da palha que foi obtida no processo termocatalitico da cana-de-
acucar, foi medido em suspensdo de uma mistura palha/agua nas proporcdes 1:5 m/v descrito
na literatura (YUAN et al., 2011). Para isso, foi utilizado o equipamento pHmetro modelo

MB10 da marca marte com eletrodo combinado Ag/AgCl e preciséo relativa de 0,01% (Fe).

4.4.6 Determinacdo de corrosividade ao cobre do Bio-6leo

Seguindo a metodologia padrdo ASTMD130, foi verificado a corrosividade do bio-6leo
de pirolise. Uma placa de cobre foi lixada usando uma esponja de aco e, depois, foi inserida em
um tubo de ensaio onde ocorreu a deposi¢do de 20 ml da amostra, de modo que a lamina ficou
parcialmente submersa. O tudo foi adicionado em um banho, a temperatura de 100 °C. Ap06s
um periodo de 3 horas foi observado o grau de corrosividade da ldmina de cobre, utilizando o
método ASMT D130.
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4.4.7 Propriedades térmicas da biomassa e do bio-6leo

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para determinar a estabilidade térmica de
acordo com a medic¢do da variacdo da perda de massa biomassa da palha e do bio-6leo em
funcdo da temperatura, ou a avaliagdo da perda de massa em funcdo do tempo para uma
temperatura fixa. As analises de TGA foram realizadas num equipamento da marca TA,
modelo: SDTQ600. A amostra cuja a massa € de 5 mg, foi colocada em um recipiente
apropriado (cadinho de aluminio sem tampa) e aquecida a uma taxa constante de 10 °C/min

partindo da temperatura ambiente até 900 °C. Foram realizados ensaios em atmosfera

inerte (Nitrogénio). O gas N2 foi regulado com uma vazéo do fluxo de 100 mL.min™.

4.4.8 Andlise elementar — CNHS da biomassa

Os teores de carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio (H) da amostra da biomassa e do
bio-6leo da palha, foi determinado em analisador elementar CHNS, Marca: VARIO modelo:
MACRO Vario Cube, onde foi pesado amostras de 40 mg de biomassa da palha embaladas em
folhas zinco 35x35 mm e prensada em uma prensa manual. Em seguida as amostras foram
posicionadas no carrossel onde permaneceram até 0 momento de sua analise seguindo 0 método

pastic wetes. O porcentual de oxigénio foi determinado por diferenga conforme Equacao 10.

T(0O%) =100 - [ S(%) + H(%) + N(%) + C(%) ] (Eg. 10)
Onde:

S: Teor de enxofre;

O: Teor de oxigénio;

C: Teor de carbono;

H: Teor de hidrogénio;

N: Teor de nitrogénio.
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4.5 Analise dos dados

Para andlise estatistica dos dados foi utilizado o software BioEstatistic 5.0 em todas as
andlises com o acompanhamento do software Microsoft Office Excel para tabulacéo do estudo.
Os dados foram analisados a partir da estatistica descritiva para analises imediatas, analise
elementar, para poder calorifico e para caracterizacdo fisico-quimica do bio-0leo, e pela
estatistica descritiva Anova para os rendimentos das frages obtidas no processo termoquimico
da palha da cana-de-agucar, onde o teste F foi baseado em um intervalo de 95% de confianca.
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5. Resultados e discussao

5.1 Analises Imediatas da palha da cana-de-acUcar

A caracterizacdo fisico-quimica através das analises imediatas da palha da cana-de-
acucar é fundamental para o estudo da rota tecnoldgica de reaproveitamento de residuos. As
andlises de teor de umidade, sélidos volateis, cinza e carbono fixo apresentaram os resultados

descritos no Tabela 6.

A determinacéo do teor de umidade ¢é de grande importancia na avaliacdo do consumo
energeético durante processos térmicos, pois quanto maior o teor de umidade no material, maior
sera o gasto energético envolvido no processo, implicando assim em um aumento do seu custo
total, tornando necessaria a necessidade de secagem prévia da biomassa (FALEIRO, 2016). O
teor médio de umidade da amostra do presente estudo (palha da cana-de-acucar) foi de (3,98%
m/m), proximo ao valor encontrado da biomassa da palha da cana-de-agucar por Charusiri e
Vitidsant (2017) que obteve um teor de umidade de (4,01% m/m) e superior aos resultados
apresentados por alguns pesquisadores como o de Faleiro (2016) e Ferreira et al. (2018) que
tiveram um teor de umidade da palha da cana-de-acgucar de (2,07 — 3,69 % m/m) e (3,12% m/m)
respectivamente. Essa diferenca pode estar associada a fatores como condic¢Bes climéticas,
sazonalidade, coleta e processamento do material, que interferem diretamente no teor de

umidade de uma amostra.

A andlise de volateis mostrou que a palha de cana-de-acUcar em estudo apresentou
resultado de (80,0% m/m), muito préximos as analises de palha de cana-de-agtcar encontrados
por Faleiro (2016) (78,81 - 81,71 % m/m), superior ao resultado apresentados pelo pesquisador
Charusiri e Vitidsant (2017) (73,41% m/m) e inferior aos resultados apresentado por alguns
pesquisadores como o de Ferreira et al. (2018) e Rueda-ordofiez e Tannous (2015) (87,61 %
m/m) e (86,64% m/m) respectivamente. De acordo com Vieira (2004), quanto maior for o teor
de material volatil usados em processos de pirdlise, espera-se maior quantidade de bio-6leo,
pois as substancias organicas agregadas no residuo, constituintes da fracdo de material volatil,
sofrem desorcdo na primeira etapa da pirolise e, posteriormente, sofrem cragueamento e
rearranjo quimico, estagio de reacOes radicalares de adicdo, hidrogenacdo e moleculares,

formando novos compostos quimicos que constituirdo o bio-6leo ao serem condensados.

O teor de carbono fixo na amostra de palha de cana-de-agucar analisada foi de (3,05 %

m/m), valor inferior aos que foram encontrado por alguns autores que analisaram a palha de
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cana-de-agucar como por Pires (2017) e Jacome (2014) que obtiveram o mesmo valor (16,0%
m/m), por Charusiri e Vitidsant (2017) relatou o valor encontrado de (18,20% m/m) que foi
semelhante ao valores encontrado pelos autores Ferreira et al. (2018) (3,22% m/m) e por Faleiro
(2016) (3,45 — 4,81% m/m). A autora Teixeira (2014), relacionou o teor de carbono com a
quantidade de carvdo formado na pirdlise, que juntamente com o teor de cinzas e matéria

orgénica ndo degradada termicamente irdo compor a fragdo solida do processo pirolitico.

Em analises da palha da cana-de-acuUcar realizada por Faleiro (2016) relatou 10,62 —
13,37% (m/m) de teor de cinzas, valores aproximados ao obtido nesse trabalho que foi de
(12,97% m/m). J& os autores que também analisaram a palha da cana-de-aglcar como o
Charusiri e Vitidsant (2017), Rueda-orddfiez e Tannous (2015), Baldassin (2015) e Jacome
(2014) obtiveram valores inferiores desse trabalho que foram de (2,38% m/m), (3,85% m/m),
(4,56% m/m) e (5,7% m/m) respectivamente. Segundo Teixeira (2014), o teor de cinzas € uma
variavel de grande interesse nos estudos de pirolise, por estar relacionado ao rendimento das
fracBes sdlida, gasosa e liquida. A medida que o teor de cinzas aumenta, o rendimento da fragéo

solida diminui, em detrimento do aumento no rendimento da fracdo gasosa.

A Tabela 6 apresentam a analise descritiva gerada respectivamente a partir dos teores

de umidade, so6lidos volateis, cinzas e carbono fixo da amostra de palha de cana de acUcar.

Tabela 6. Andlise descritiva dos teores de umidade, sélidos volateis, cinzas e carbono fixo da
amostra da palha de cana-de-acUcar

Analises ‘_Feor de Teor de _Teor de C_arbono
umidade (%) volateis (%) cinzas (%) Fixo (%)
Média 3,9818 79,9974 12,9743 3,0533
Desvio padréo 0,0883 0,1373 0,1094 0,0404

55



5.2 Anélise Elementar da biomassa da palha da cana-de-agucar

A determinacdo elementar da palha da cana-de-agucar nos mostra a relagcdo do carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio (CHNSO) no material. A Tabela 7 apresenta a

analise elementar de biomassas de diferentes literaturas.

Tabela 7: Andlise elementar de biomassas

Literatura B Tcz N% C% H% S% O%**
Presente trabalho | P 12,9 0,56 42 .36 6,07 0,1 37,94
(x0,11)* (x0,24)* (£1,50)* (x0,22)* (+0,04)* (+1,85)*
Santos et al. (2017) | P 2,29 0,16 42 43 6,43 1,60 47,09
Ferreira et al.
(2018) P 9,17 0,47 41,88 5,87 - 41,72
B1ZZO, et al. P 7,50 0,60 42 50 6,02 0,24 50,20
(2014)
Dhyani e Bhaskar
(2018) c - 1,75 45,04 5,78 - 47,43

Legenda: B: Biomassa, Tcz: Teor de cinzas, N: Nitrogénio, C: Carbono, H: Hidrogénio, S: Enxofre, O:
Oxigénio, P: Palha da cana-de-agucar, c: cana-de-agUcar, * Desvio padrdo, **Determinado por diferenca
Eg. 10

De acordo com Fermoso et al. (2017), todos os materiais tipicos de lignocelulose
possuem nas suas composicdes elementares C e S na gama de 47,8 - 51,3 e 42,7 - 45,8% em
peso, respectivamente, ao passo que o teor de H € de cerca de 6% em peso para todas as

amostras.

Os valores da analise elementar para a palha de cana mostraram valores de 42,36%,
6,07%, 0,56%, 0,1% e 37,94%, para carbono, hidrogénio, nitrogénio, teor de enxofre e
oxigénio, respectivamente. Estes teores representam principalmente a matéria organica dos
combustiveis que reage na combustdo produzindo calor. Estes elementos estdo presentes na
biomassa lignocelul6sica na forma de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina

(polimero complexo composto de grupos metoxi e fenilpropanicos).

Esses valores estdo dentro das faixas para carbono e hidrogénio encontrado pelos
autores Santos et al. (2017) que foi de 42,43% para carbono e 6,43% para hidrogénio e por
Ferreira et al. (2018) que obteve valores de 41,88% e 5,87% para carbono e hidrogénio,
respectivamente. BIZZO, et al. (2014) teve um valor de enxofre que mais se aproximou do valor

obtido neste trabalho que foi de 0,24%, j& o autor Santos et al. (2017) alcangou um valor
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dezesseis vezes superior. Em relacdo ao teor de nitrogénio dos autores Ferreira et al. (2018) e
B1ZZO, et al. (2014) obtiveram valores semelhantes ao que foi encontrado (0,56%) que foram
0,47% e 0,6%, respectivamente. E os pesquisadores Dhyani e Bhaskar (2018) que trabalharam
com a biomassa cana-de-agucar alcancou um teor de nitrogénio superior em relacdo a biomassa
de palha de cana-de-acucar que foi de 1,75% e a da palha da cana-de-agUcar foi na faixa de
(0,16 — 0,6%).

De acordo com Jacome (2014), estes teores representam principalmente a matéria
organica dos combustiveis e que reage na combustdo produzindo calor. Estes elementos estdo
presentes na biomassa lignocelulésica na forma de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e
lignina (polimero complexo composto de grupos metoxi e fenilpropanicos). Os elementos
correspondentes ao: nitrogénio, enxofre e cloro, apresentaram diferencas significativas e que
definem a qualidade da combustdo com relacdo a quantidade de emissdes de gases poluentes,
assim como, ao comportamento da matéria inorganica (cinzas). N&o obstante, o teor de enxofre
foi consideravelmente menor ao obtido em carvBes. Desta forma se garante uma combustéo

mais limpa, em relacdo as emissdes poluentes quando comparado com o carvao.

5.3 Analise Termogravimétrica e anélise térmica diferencial da Palha da cana-
de-agucar

O comportamento térmico da palha da cana-de-acUcar do presente estudo foi analisado
por termogravimetria (TGA), termogravimetria derivada (DTG) e andlise térmica diferencial
(DTA). As curvas TGA permitem a avaliacdo e calculo da perda de massa em fungdo da
temperatura, ja curvas DTG, obtidas a partir da derivada das curvas TGA em fun¢do do tempo,
possibilitam medir a taxa de perda de massa, a qual representa a velocidade das diversas
transformacfes fisicas e/ou quimicas que ocorrem durante a andlise. As curvas DTA
caracterizam um fenémeno endotérmico ou exotérmico, através de picos gerados por essas
transformactes (DWECK, 2008).

O comportamento térmico da palha da cana-de-acUcar representada nas curvas de
TGA/DTG e DTA das figuras 19 e 20 foram obtidas em atmosfera inerte de N2 (N2 analitico
5.5 White Martins) com fluxo 100ml/min. A amostra foi aquecida de 26,83 °C a 900 °C a 10
°C/min. A Tabela 8 apresenta as principais perdas de massa registradas na Figura 17.
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Figura 18: Curva de DTA obtida da palha da cana-de-agucar
Tabela 8: Andlise termogravimétrica da palha de cana-de-agtcar
Estagios T.inicialcc) T.finalcc) AM (%) Ocorréncia Pico DTA
01 26,83 82,02 7,98 CO2 e agua Exotérmico
02 82,02 212,16 2,51 Agua Exotérmico
03 212,16 370,02 65,54 Volateis organicos Exotérmico
04 370,02 508,98 10,56 Semi-volateis organicos Exotérmico
05 508,98 900,00 12,02 Organico fixo Endotérmico
Residuo 1,28 Residuo inorganico

(cinzas)

Legenda: T. inicial cc) - Temperatura inicial, T. final cc) - Temperatura final, AM - Perda de massa
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Durante o processo de queima da biomassa, 0 comportamento de perda de massa em
funcdo da temperatura mostra que, até aproximadamente 82 °C ocorre a perda de 4gua e COa.
Na sequéncia, até aproximadamente 212 °C ocorre a eliminacdo do residual de agua (~2%) e
inicia-se a degradacdo da biomassa. A partir dai, compostos organicos mais volateis comegam
ser eliminados, bem como alguns semivolateis, até aproximadamente 370 °C. De acordo com
Dhyani e Bhaskar (2018), na gama de temperaturas (220 a 315 °C) que se encontra no terceiro
estagio, ocorre a decomposicdo da hemicelulose da biomassa e a decomposicdo da celulose
inicia-se no terceiro estadgio e termina no quarto estagio que se encontra na gama de
temperaturas de (315 a 400 °C). No quarto estagio, a eliminacdo de compostos semivolateis
prossegue e somente apos 509 °C, os compostos organicos fixos sdo degradados, restando quase
1,28% de massa residual inorganica, que contém carvao e cinzas. Desta forma, a queima total
da biomassa pode ser efetuada em temperaturas inferiores a 700 °C. Segundo Dhyani e Bhaskar
(2018), a lignina é o mais dificil para se decompor, onde a sua decomposi¢do ocorre lentamente
sob uma ampla gama, desde a temperatura ambiente até 900 °C. De acordo com o termograma
da palha de cana, apresentado na Figura 17, observa-se a perda de massa relativa a degradacéo
térmica da palha de cana-de-aglUcar (curva em verde) e de sua derivada (curva em azul). A
decomposic¢do térmica da palha acontece em cinco estagios entre 26,83 a 900 °C. A importancia
deste tipo de analise esta na comprovacdo da temperatura ideal para processo de pirdlise,
fazendo com que toda a matéria organica presente nas amostras sofra degradacdo térmica

gerando bio-6leo e o carvao.

Observa-se a partir da analise da curva DTA a predominancia de processos exotérmicos,
do primeiro estagio referente a perda da umidade ao quarto estagio de degradacdo da palha da
cana-de-acucar analisando de 26,83 a 508,98 °C. A partir de 508,98 a 900 °C, os eventos estdo

relacionados com reacdes endotérmicas da amostra da palha da cana-de-acucar.

5.4 Estudo Termogravimétrico da Pirdlise da palha da cana-de-agucar

A reducdo do volume da fracdo solida é um dos indicadores importantes para 0 processo
de pirdlise termocatalitica. O comportamento térmico da palha da cana-de-agucar representada
nas curvas de TGA e DTA das Figuras 19 a 24, apresentam 0s eventos de perda de massa
ocorridos em temperatura ambiente até 450 °C, com as taxas de 10 °C/min e 30 °C com e sem

catalisador. Foram obtidas em atmosfera inerte de N2 (N2 analitico 5.5 White Martins) com
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fluxo 100ml/min. A Tabela 9 apresenta os eventos e as principais perdas de massa registradas

na Figura 19 a 24.
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Figura 20: Curvas DTA da palha da cana-de-agUcar para taxa de 10°C/min com e sem

catalisador
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Figura 21: Curvas TGA da palha da cana-de-aclUcar para taxa de 30°C/min com e sem
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Figura 22: Curvas DTA da palha da cana-de-aglUcar para taxa de 30°C/min com e sem
catalisador
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Figura 23: Curvas TGA da palha da cana-de-agUcar para as taxas de 10°C/min e 30°C/min com

e sem catalisador
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Figura 24: Curvas DTA da palha da cana-de-agUcar para as taxas de 10°C/min e 30°C/min com

e sem catalisador

62



Tabela 9: Andlise termogravimétrica da palha de cana-de-agUcar
Parametros Estagios T.inicialcc) T.maxec) T.finalec) AM (%) Pico DTA
Anélise sem catalisador

Temp. Final 01 24,09 72,99 105,00 04,15 Exotérmico
450°C 02 220,00 259,19 315,00 30,63 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 362,68 400,00 34,00 Exotérmico
min 04 400,00 442,48 450,00 01,46 Exotérmico
Taxa:
10°C/min
Temp. Final 01 25,11 38,91 105,00 03,45 Endotérmico
450°C 02 220,00 270,77 315,00 12,39 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 372,76 400,00 06,58 Exotérmico
min 04 400,00 446,59 450,00 00,23 Exotérmico
Taxa:
30°C/min
Analise com catalisador
Temp. Final 01 26,14 68,92 105,00 06,62 Exotérmico
450°C 02 220,00 264,27 315,00 32,98 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 363,41 400,00 38,17 Exotérmico
min 04 400,00 422,40 450,00 00,34 Exotérmico
Taxa:
10°C/min
Temp. Final 01 26,63 43,30 105,00 02,56 Endotérmico
450°C 02 220,00 270,72 315,00 12,76 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 377,77 400,00 04,78 Exotérmico
min 04 400,00 435,77 450,00 00,38 Exotérmico
Taxa:
30°C/min

Legenda: T. inicial cc) - Temperatura inicial, T. final ¢c) - Temperatura final, AM - Perda de massa

A taxa de aquecimento é um parametro chave na pir6lise da palha da cana-de-acUcar.
Pode ser observado nos quatros estagios analisados, o efeito da taxa de aquecimento sobre a
reducdo do volume da palha, em que para taxa de aquecimento (10 °C/min com catalisador)
obteve a maior perda de massa que foi de 78,11%, onde nesse processo sua maior perda de
carga foi de 38,17% no estagio 3, no qual ocorreu a decomposicao da celulose gue se encontra
na gama de temperaturas de (315 a 400 °C). Segundo Aysu & Kucguk (2014), a relacdo do
volume da biomassa é influenciado pela taxa de aquecimento, uma vez que, quanto maior o
fluxo de calor, maior é a despolimerizacdo do material solido e sua conversdo em compostos

volateis.

Para a taxa de aquecimento 10 °C/min em relacéo ao catalisador, o processo com CaO

obteve uma perda de massa de 7,87% superior em relacdo ao sem CaO. J& para a taxa de

63



aquecimento 30°C/min o processo sem CaO obteve uma perda de massa de 2,17% superior em
relagdo com o processo com CaO.

A DTA ¢é uma das técnicas usadas para determinar o fluxo de calor através de uma
amostra em relacdo a uma temperatura, onde este método oferece o perfil de fluxo de calor,
fornece informacdo quantitativa e qualitativa sobre as mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos ou exotérmicas. Observa-se a partir da analise da curva DTA
a predominancia de processos exotérmicos. Para a taxa de 10 °C/min com e sem catalisador o
processo foi 100% exotérmico e para a taxa de 30 °C/min com e sem catalisador obteve-se um
processo endotérmico no primeiro estagio. Yang et al (2007) estudaram a decomposi¢cdo
térmica de celulose, hemicelulose e lignina usando DTA e concluiram que 0s picos exotérmicos
no padrdo de decomposicao de hemicelulose e lignina pode ser atribuida a sua natureza de alta

carbonizagéo.

5.5 Rendimento dos produtos obtidos na pirdlise termocatalitica da palha da cana-de-
acucar com 5% de CaO

Na pirélise das amostras da palha da cana-de-agUcar foram obtidas trés fracdes: fracéo
liquida (composta por uma fase oleosa e aquosa de dificil separacédo), solida e gasosa. Os dados
de rendimento obtidos nos experimentos com palha de cana de acucar séo mostrados abaixo na
Tabela 10.
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Tabela 10. Rendimentos das fragdes obtidas no processo termoquimico da palha da cana-de-
acucar com 5% de CaO

Fator Rendimento
Experimentos Temperatura Tempo Taxa R(@)L R (%)G
(°C) (min) (°C.min- R (%0)S

D)

10 4848 3137 2015
1 450 120 30 4887 3571 1542

10 51.03 28,73 2024
2 450 120 30 4581 2827 2592

10 4739 3479 1782
3 450 120 30 48,67 3816 1317

10 4546 3897 1557
4 450 120 30 4609 3031 2350

10 5059 39,50 9.90
5 450 120 30 4375 3682 1943

Legenda: R (%)S - Rendimento sélido, R (%)L - Rendimento liquido, R (%)G - Rendimento Gasoso

De acordo com Charusiri e Vitidsant, (2017) as temperaturas elevadas de piroélise, o
rendimento de bio-6leo e produtos aquosas varia de 30 a 60% em peso. O bio-6leo é composto
de compostos muito complexas, principalmente derivados de fenol e de benzeno e compostos
oxigenados. O rendimento e a composi¢cdo também dependem das caracteristicas da biomassa

de pirolise e condicdes (temperatura, taxa de aquecimento e de tempo de residéncia).

Os valores verificados para rendimento nesse estudo que estdo na Tabela 10, estdo
dentro da faixa de resultados encontrados na literatura por Barros et al. (2018) no rendimento
de bio-6leo 32,5-41,5%, por Faleiro (2016) obteve um rendimento médio de bio-6leo, carvéo e
de gases de (17,84 — 27,09%), (40,58 — 51,41%) e (20,53 — 34,67%) respectivamente, pelo autor
Charusiri e Vitidsant (2017) foi de 36,15% de rendimento de bio-6leo, 36,92% de carvéo e
26,93% de gas e nos estudos realizados por Bispo et al. (2014) obteve 36,1% de rendimento de

bio-0leo, 44,5% de carvdo e 19,4% de gas.

De acordo com Charusiri e Vitidsant (2017) usando um catalisador, aumenta tanto os
rendimentos liquidos e de gases, devido a sua em influéncia sobre a degradacdo térmica, a
reacdo de craqueamento secundario do vapor e do carvéo e a desvolatilizagdo dos volateis. O
rendimento de produto gasoso aumentada e o rendimento liquido diminuiu a medida que a
temperatura aumenta devido a influéncia da degradacdo térmica e gasificacdo na reacgédo
priméria de vapor produzido volateis. Em seguida, a porosidade e a area de superficie com o

auxilio do catalisador e com a formacédo de reagdes secundarias de craqueamento o vapor de
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pirdlise, e a reacdo de carvao secundario pode produzir um pequeno rendimento gasoso a
temperaturas mais elevadas, contribuindo para o aumento dos rendimentos gasosos. Em
particular, o CaO encoraja reacdes de descarbonilacdo e descarboxilacdo durante a pirdlise da

biomassa, conduzindo a formacdo aumentada de CO e CO..

Pode-se observar que com a taxa de aquecimento de 10 °C.min, ocorre a formagio de
reacOes secundarias, elevando a formacdo de gases, enquanto a taxa de aquecimento de
30°C.min* diminui o rendimento do produto liquido. Isto ocorre devido ao seu resfriamento,
impossibilitando uma boa condensacdo dos gases, ocasionando perda de produto liquido.
Obteve-se melhor rendimento de bio-6leo com taxa de aquecimento de 10 °C.min™,

As Tabelas 11, 12 e 13 apresentam a andlise de variancia (ANOVA) geradas
respectivamente para producdo das fracdes de bio-6leo, sélida e gasosa das amostras de palha
de cana de acucar e a significancia dos resultados foram analisadas segundo o Teste ‘F’.

Tabelas 11. Anélise de variancia para o rendimento solido (carvédo) da palha da cana-de-agucar
— Taxa de aquecimento de 10 °C/min e 30 °C/min

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 9,512491 1 9,512491 1917843 0,203489 5,317655
Dentro dos grupos 39,67996 8 4,959995

Total 49,19245 9

Ftabelado (1;8;0,05) =532
Legenda: SQ: Soma de quadrados; gl: Grau de liberdade; MQ: Quadrado médio.

Tabelas 12. Andlise de variancia para o rendimento liquido (bio-6leo) da palha da cana-de-
acucar — Taxa de aquecimento de 10 °C/min e 30 °C/min

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 1,667742 1 1,667742 0,082108 0,781741 5,317655
Dentro dos grupos 162,4918 8 20,31148

Total 164,1596 9

Ftavelado (1;8;0,05) = 5,32
Legenda: SQ: Soma de quadrados; gl: Grau de liberdade; MQ: Quadrado médio.
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Tabelas 13. Anélise de variancia para o rendimento gasosos da palha da cana-de-actcar — Taxa
de aquecimento de 10 °C/min e 30 °C/min

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 19,14626 1 19,14626 0,81539 0,392908 5,317655
Dentro dos grupos 187,8488 8 23,4811

Total 206,995 9

Frabelado (1,8,0,05) =5,32
Legenda: SQ: Soma de quadrados; gl: Grau de liberdade; MQ: Quadrado médio.

A partir da andlise de variancia para o rendimento solido (carvéo), liquido (bio-6leo) e
gasosos da palha da cana-de-agUcar para as taxas de aquecimento de 10 °C/min e 30 °C/min, o
teste F mostrou que o valor do F critico (tabelado) foi maior que o F calculado obtido segundo
os dados experimentais, ndo havendo assim diferenca significativa entre os rendimentos

solidos, liquidos e gasosos da palha da cana-de-agucar.

5.6 Andlise Termogravimétrica do Bio-6leo da Palha da cana-de-acUcar

O comportamento térmico do bio-6leo da cana-de-agUcar representada nas curvas de
TGA e DTA das Figuras 25 e 26, apresentam os eventos de perda de massa ocorridos em
temperatura ambiente até 450 °C, com as taxas de 10 °C/min e 30 °C com e sem catalisador.
Foram obtidas em atmosfera inerte de N2 (N2 analitico 5.5 White Martins) com fluxo 100
ml/min. A Tabela 14 apresenta os eventos e as principais perdas de massa registradas na Figura
27 e 28.
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Figura 25: Curvas TGA do bio-6leo da palha da cana-de-agUcar para as taxas de 10°C/min e
30°C/min com e sem catalisador
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Figura 26: Curvas DTA do bio-6leo da palha da cana-de-acUcar para as taxas de 10°C/min e
30°C/min com e sem catalisador

Tabela 14: Analise termogravimétrica do bio-6leo da palha de cana-de-agUcar

Parametros  Estagios T.inicialecc) T.maxec) T.inaiec)y AM (%) Pico DTA
Anélise sem catalisador
Temp. Final 01 25,21 73,86 105,00 04,04 Endotérmico
450°C 02 220,00 259,48 315,00 22,77 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 365,06 400,00 02,12 Exotérmico
min 04 400,00 433,95 450,00 00,79 Exotérmico
Taxa:
10°C/min
Temp. Final 01 24,57 63,94 105,00 01,55 Endotérmico
450°C 02 220,00 269,13 315,00 04,69 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 348,05 400,00 02,09 Exotérmico
min 04 400,00 433,15 450,00 00,86 Exotérmico
Taxa:
30°C/min
Analise com catalisador
Temp. Final 01 28,08 52,31 105,00 05,79 Exotérmico
450°C 02 220,00 262,23 315,00 17,01 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 354,13 400,00 01,39 Exotérmico
min 04 400,00 429,34 450,00 00,57 Exotérmico
Taxa:
10°C/min
Temp. Final 01 27,83 86,14 105,00 00,98 Endotérmico
450°C 02 220,00 266,12 315,00 06,15 Exotérmico
Tempo: 120 03 315,00 346,08 400,00 01,53 Exotérmico
min 04 400,00 433,42 450,00 00,69 Exotérmico
Taxa:
30°C/min

Legenda: T. inicial cc) - Temperatura inicial, T. final cc) - Temperatura final, AM - Perda de massa
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Observa-se nos quatros estdgios analisados na Tabela 14, o efeito da taxa de
aquecimento sobre a perda de massa no bio-6leo, para taxa de aquecimento de 10 °C/min sem
catalisador obteve a maior perda de massa que foi de 22,77% no estagio 2, onde se encontra na
faixa de temperatura de 220 a 315 °C, seguido pela taxa de aquecimento de 10 °C/min com

catalisador que obteve 17,01% que também se encontra no estagio 2.

A Figura 26 apresenta as curvas de DTA do bio-6leo da palha da cana-de-acUcar, onde
pode-se observar que o bio-6leo da taxa de 10 °C/min com catalisador tem um comportamento
exotérmico em todo o seu processo, ou seja, liberando energia em todo seu processo. Ja para 0s
bio-6leos da taxa de 10 °C/min sem catalisador e 30 °C/min com e sem catalisador no inicio do
processo na faixa de temperatura de 24,57 °C a 247,0 °C apresenta um comportamento

endotérmico, tendo assim um gasto energético durante seus processos de queima.

Para comparar o bio-6leo com fluxos de refinaria classicos, as TGAs do petrdleo pesado
iraquiano (BARNETO et al. 2015), 6leo diesel (HASHIMOTO et al. 2015), bem como um 6leo
de ciclo leve e um gasdleo pesado brasileiros (GONCALVES et. Al 2006) em muitos casos sao
comparados no mesmo grafico como apresentado na Figura 27. Observa-se que a cruva TGA
dos bio-06leos de pirdlise se assemelha a curva do Diesel. A Tabela 15 lista a distribuicdo do

ponto de ebulicdo dos 6leos e dos bio-6leos.

Bao-dlea - Mistura com Ca0 30

a Bwo-oleo com Cal 1(
100 - n‘--\—_r;-_- = ——
e ~ Wea Diese

Wieight (%)

Temperature (*C) Uneversal

Figura 27: Avaliacdo das propriedades térmicas por comparacéo da Curva TGA

69



Heat Flow (Wig)
|
|

Endotérmico

IS Ofeo Mineral

o com Ca0 10

st

2
) 100 2

Exol

Figura 28: Curvas DTA dos 6leos e dos bio

0o

r
00

400

Termperature ("C)

-6leos

700

Universa

Tabela 15: Distribuicdo dos pontos de ebulicdo de 6leo e bio-6leo por faixa de temperatura

Bio-6leos Faixa de ponto de ebulic¢éo (°C)
25—-150 150-200 200-250 250-350 350-500 >500
Bio-0leo 09,36%  19,07% 21,58% 21,68% 11,41%  02,66%
Mistura | 21,56%  26,17% 21,82% 10,56% 06,33%  01,99%
Mistura 11 12,40%  20,71% 28,01% 18,77% 07,37%  02,94%
Diesel comum 25,09%  30,07% 34,15% 11,28% 00,09%  00,02%
Oleo-mineral 00,06%  00,40% 02,88% 49,70% 45,97%  00,08%

Legenda: Mistura | - Bio-6leo com a taxa de 10°C.min"t com CaO misturado (1:1) com Diesel, Mistura
Il - Bio-6leo com a taxa de 30°C.min"t com CaO misturado (1:1) com Diesel

De acordo com Sousa (2017), a curva de TGA fornece uma estimativa da area de ponto
de ebulicdo dos bio-6leos. Pode-se observar na Tabela 15 que o bio-6leo obtido por pirdlise da
palha da cana-de-acucar tem grande fracdo que é destilavel em temperatura inferior a 250 °C,
representando 49,73%, muito superior ao 6leo mineral (3,34%) e inferior ao Diesel comum
(89,31%), a Mistura | (69,55%) e Mistura Il (61,12%), o que indica que existem mais compostos
com menor peso molecular no bio-6leo de pirdlise. Constata-se que para o bio-6leo de pirdlise
e para as Mistura | e 1l que seus pontos de ebulicdo que foram de 71,68%, 80,11% e 79,89%,
respectivamente, das suas massas possuem peso molecular semelhante ao Diesel comum, ou
seja, podem ser classificados por fracdo leve com ponto de ebuligéo (<350 °C), o que indica
que o bio-6leo de pirdlise da palha da cana-de-agucar e das Misturas | e Il tem potencial para

separacao unitaria e produzir combustiveis e produtos quimicos.
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A Figura 28 apresenta as curvas de DTA do bio-0leo da palha da cana-de-agucar, dos
6leos e das misturas, onde pode-se observar que 6leo diesel tem duas faixa de temperaturas que
possuem dois comportamentos endotérmicos, onde a primeira inicializa em 48,3 °C e finaliza
em 171,8 °C e o segundo comportamento endotérmico que se inicializa na temperatura 530,8
°C até 650 °C e possui um unico momento exotérmico que vai da faixa de temperatura 171,8
°C a 530,8 °C. Ja para o 6leo mineral possui apenas dois comportamentos distintos, onde se
inicializa com comportamento endotérmico na temperatura ambiente e vai até 389 °C e em
seguida inicializa o comportamento exotérmico até a temperatura final (650 °C). Dentre os
6leos, 0 que mais se aproximou com a curva DTA do 6leo diesel foi a Mistura | (Bio-6leo com
a taxa de 10 °C.mint com CaO misturado (1:1) com Diesel) que também possui dois
comportamentos endotérmicos, aonde a primeira inicializou em 48,3 °C a 201,03 °C e 0
segundo inicializou na temperatura 517,6 °C a 650 °C e possui também um unico momento

exotérmico que vai da faixa de temperatura 201,03 °C a 517,6 °C.

5.7 Poder calorifico Superior

O poder calorifico € um parametro importante na caracterizacdo de bio-6leo como
combustivel. O poder calorifico € a quantidade de energia liberada na queima completa de uma
amostra de combustivel. A Tabela 16 apresenta o poder calorifico das amostra da biomassa,
dos bio-6leos e dos carvBes obtidos no processo termocatalitico da palha da cana-de-agUcar.

Tabela 16. Poder calorifico das amostras da palha da cana-de-agucar

Amostras Poder calorifico (MJ.kg™) D. padréo (%)
Biomassa 15,84 0,41
Bio-6leo (10°C) 11,98 0,57
Bio-6leo (30°C) 12,67 0,49
Carvéo (10°C) 15,54 0,61
Carvéo (30°C) 14,97 0,37

O poder calorifico da biomassa da palha da cana-de-agtcar foi de 15,85 MJ.kg™.
Ferreira et al. (2018) apresentou 16,42 MJ kg* de poder calorifico, Rueda-ordéfiez e Tannous
(2015) obteve 15,72 MJ kg* e por Santos et al. (2017) com 16,9 MJ kg™, onde estes valores
encontrado por esses autores foram semelhantes ao valor encontrado nesse presente trabalho.

O poder calorifico correspondeu as faixas encontradas por diversos estudos e abaixo do
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encontrado em outras biomassas lignocelulésicas, como de bagago de cana-de-acucar de 16,2
MJ kg, o de tucuma com 22,62 MJ kg e o de mamona com 22,75 MJ kg encontrado por
Santos et al. (2017).

O bio-6leo da biomassa agroresidual da palha da cana-de-agUcar apresentou o poder
calorifico de 11,98 MJ.kg™ para o bio-6leo da amostra na taxa de aquecimento 10°C/min e
12,67 MJ.kg para amostra na taxa de aquecimento 30 °C/min. O poder calorifico correspondeu
a faixa encontrada pelo estudos de Faleiro (2016) que obteve o poder calorifico de 11,73 MJ.kg
! ja Santos et al. (2017) apresentou um poder calorifico com um valor superior aos valores
obtidos nesse preste trabalho que foi de 22,4 MJ.kg™. O poder calorifico pode ser associado ao
alto teor de oxigénio do bio-6leo, presenca de agua proveniente da umidade e a desidratacdo da

biomassa no tratamento termoquimico.

O poder calorifico pode ser afetado pelo tipo da amostra, composicao quimica como a
umidade e o teor de cinzas e se a matéria organica foi ou ndo digerida (VIEIRA, 2004). Isso
pode ser observado nas diferentes amostras apresentadas na Tabela 16 por diferentes poderes
calorifico obtidos. O aumento observado no PCS dos carvdes em relacdo ao bio-6leo,
possivelmente deve-se ao fato do teor de carbono fixo ter aumentado apos a pirolise.

5.8 Caracterizacao fisico-quimica do Bio-6leo

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica do bio-6leo através das analises de
viscosidade, densidade, pH e teste de corrosdo ao cobre, 0s resultados sdo mostrados na Tabela
17.

Tabela 17. Valores de pH, densidade, viscosidade cinematica e teste de corrosdo do bio-6leo
de pirdlise da palha da cana-de-agucar

Amostras pH Densidade (g.cm3) Viscosidade (mm?2.s%?) Corrosao
ao cobre
Bio-6le0 10°C 1,15 (0,02%)* 1,07 (20, 0002%)* 2,23 (+0,03%)* 1b
Bio-6le0 30°C 1,11 (#0,05%)* 1,09 (+0,002%)* 2,18 (+0,03%)* 1b

Legenda: * Desvio padréo

O bio-0leo apresentou um pH de carater acido. Segundo Jesus (2017), a elevada acidez
do bio-6leo (pH entre 2-3) é devida a quantidade significativa de &cidos carboxilicos,
principalmente acidos formico e acético, que torna os bio-6leos extremamente instaveis. O bio-

6leo da biomassa agroresidual da palha da cana-de-aglcar apresentou o pH de 1,15 da amostra
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da taxa de aquecimento de 10 °C/min e 1,11 da amostra da taxa de aquecimento de 30 °C/min.
Faleiro (2016) relatou valores de pH de bio-6leo obtidos de palha de cana-de-actcar de 1,80 e
1,90, Treedet e Suntivarakorn (2017) e Sohaib, Muhammad e Younas (2017) obtiveram pH 2,0
e 3,31 respectivamente para bio-6leo de bagaco de cana-de-acUcar. Esta caracteristica torna o
bio-6leo corrosivo se usado diretamente em motores. Além disso, essa alta concentracdo de
acidos torna o bio-6leo mais suscetivel a evaporagdo e, consequentemente, mais instavel em
aplicacdes de combustédo (JESUS, 2017).

O conhecimento de propriedades como a viscosidade e a densidade é de grande
importéncia, pelo seu efeito no sistema de bombeamento e injecdo de um combustivel. A
densidade média do bio-6leo foi de 1,07 g.cm para a taxa de aquecimento de 10 °C/min e 1,09
g.cm? para a taxa de aquecimento de 30 °C/min, valor semelhante ao encontrado por Faleiro
(2016) que foi de 1,11 g.cm™ e 1,14 g.cm?, por Santos et al. (2017) que obteve o valor de
densidade de 1,05 g.cm™, por Yin et al. (2013) que encontrou a densidade de bagago de sorgo
de 1,09 g.cm®e por Varma e Mondal (2017) e Treedet e Suntivarakorn (2017) que relataram
valores encontrados de densidade de 1,04 g.cm?e 1,26 g.cm™ respectivamente para bio-6leo de
bagaco de cana-de-agUcar. De acordo com Faleiro (2016), o processo termoquimico tem como
objetivo principal obter produtos com densidade energética mais alta e melhores propriedades
do que aquelas da biomassa inicial. Esses produtos podem ser usados para abastecer
energeticamente o préprio processo ou serem comercializados como produtos quimicos ou

combustiveis.

O conhecimento da viscosidade de um 6leo é de relevante para projetar adequadamente
o sistema de bombeamento ou injecdo do combustivel no motor, assim como sua temperatura
e condicOes de armazenamento (TEIXEIRA, 2014). A eficiéncia de um motor depende, dentre
outros fatores, do alcance da sua poténcia maxima, que por sua vez, esta ligada a viscosidade
na etapa de queima do combustivel (HEYWOOD, 1988). O bio-6leo apresentou a viscosidade
de 2,23 mm?.s? para a taxa de aquecimento de 10 °C/min e de 2,18 mm?.s? para a taxa de
aquecimento de 30 °C/min. Faleiro (2016) relatou valores semelhantes de viscosidade de palha
de cana-de-aclcar de 2,25 mm?.s? e 2,28 mm?.s. De acordo com Varma e Mondal (2017),
Treedet e Suntivarakorn (2017) e Sohaib, Muhammad e Younas (2017) encontraram valores de
viscosidades de bagago de cana-de-agUcar superiores aos que foram encontrados neste presente

trabalho que foram de 14,20 mm?.s?, 24,54 mm?.s* e 14,08 mm?.s? respectivamente.
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O grau de corrosdo do bio-6leo ao cobre esta relacionado com as pegas metalicas
produzidas com ligas de cobre, as quais se encontram presentes em veiculos e equipamentos
movidos a combustivel, assim como instalacdes de armazenamento. A corrosividade ao cobre
é causada pela presenca de enxofre no combustivel (TEIXEIRA, 2014). O resultado do teste de
corrosao do bio-6leo, como mostra a Figura 29, a letra a) representa a analise feita com o bio-
6leo da taxa de aquecimento de 10 °C/min, a letra b) representa a ldmina de cobre lixada e a
letra c) representa a analise feita com o bio-6leo da taxa de aquecimento de 30 °C/min. Quando
comparada ao padrdo ASTM D130, apresentada na Figura 30, o bio-6leo encontra-se descrito

como 1b, tido como ndo corrosivo.

Figura 29: Laminas de cobre utilizada no teste de corrosao do
bio-6leo da palha da cana-de-agUcar

igu ra O: Referéncia de corrosividade ao cobre do método
ASMT D130
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6. Conclusao

A palha da cana-de-agucar mostrou-se uma matéria-prima que pode ser aproveitada de
forma energética e industrial, uma vez que o Brasil (0 maior produtor mundial de cana) produz
milhares de toneladas de palha por ano, gerando residuos agricola com um impacto ambiental
consideravel. A partir dos resultados obtidos na analise imediata € possivel concluir que a
amostra de palha de cana-de-agucar do presente trabalho qualifica para o processo de pirdlise,
pois possui um alto teor de volateis e 0 bom PCS.

As andlises de caracterizacdo TGA (pir6lise) da palha da cana-de-acucar foram de
grande importancia para avaliar o potencial de pirolise deste residuo, além de contribuir para a
definicdo de algumas varidveis importantes do processo como o da taxa de aquecimento e ao

uso do catalisador e tiveram efeitos significativos na formagao de volateis.

A pirdlise tem sido considerada como uma tecnologia adequada para reutilizacdo de
produtos agricolas residuos para a conversao de energia e também para a produgdo de matéria-
prima importante para a industria quimica. Na pirolise da palha de cana-de-actcar, 0 maior
rendimento de bio-6leo e fracdo solida foi obtido utilizando a taxa de aquecimento de 10 °C/min

e a fragdo gasosa teve maior rendimento na taxa de aquecimento de 30 °C/min.

As analises de caracterizacdo TGA e DTA das amostras dos bio-6leos foram de grande
importancia para analisar seus comportamentos de perda de massa e 0s seus comportamentos
endotérmicos e exotérmicos. A partir dessas analises podemos concluir que o bio-6leo na taxa
de aquecimento de 10 °C/min com CaO obteve uma boa perda de massa em relacdo aos outros
bio-0leos analisados e obteve um comportamento exotérmico em todo O Seu processo,

mostrando assim que possui um bom potencial para produzir combustiveis e produtos quimicos.

O bio-6leo de pirdlise da palha da cana-de-agUcar e as Misturas | e 1l em rela¢do aos
fluxos de refinaria classicos, mostrou-se que tem potencial para separacdo unitaria, para
produzir combustiveis e produtos quimicos. Constata-se que para o bio-6leo de pirélise e para
as Mistura | e Il possuem peso molecular semelhante ao Diesel comum, podendo serem
classificados por fracdo leve. Dentre eles o que mais se assemelhou ao Diesel comum foi a
Mistura I, o que reafirma o bom potencial do bio-6leo na taxa de aquecimento de 10°C/min com

CaO para produzir combustiveis e produtos quimicos.
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A biomassa estudada mostrou grande potencial como geradores de matérias-primas
como bio-Aleo e o carvao para a industria e também para finalidades energéticas, possibilitando
uma destinacdo final adequada aos residuos da palha da cana-de-agUcar e assim contribuindo

para a melhoria do meio ambiente.
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