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RESUMO

A partir da crise energética de 1970 a energia passou a ser vista como um
bem escasso, ou no minimo, nao inesgotavel, tendo recebido muito investimento
em pesquisa e desenvolvimento para alternativas renovaveis de energia. Com
esse argumento foi estudado o pequi, que é fruto nativo do Cerrado brasileiro,
para sua exploragdo energética. Este trabalho teve por objetivos obter a fragédo
organica, a partir da aplicacdo do processo de pirélise na biomassa pequi, bem
como avaliar o rendimento do processo de pirélise aplicado a biomassa pequi,
aos niveis de temperaturas de patamar 450° C e 550° C, taxas de aquecimento de
10° C/min e 30° C/min, e tempo de permanéncia da biomassa a temperatura do
patamar de 120 minutos e 180 minutos. Caracterizar quimicamente a fracéo
liquida organica obtida a partir da analise de cromatografia gasosa aclopada a
espectrometria de massas e da analise de densidade, bem como caracterizar a
biomassa aplicada ao processo realizando as seguintes andlises: umidade,
cinzas, poder calorifico, extracdo do Oleo vegetal e TGA. Na fracdo organica
foram obtidos 42 compostos organicos diferentes, apresentando o maior
rendimento igual a 37,57% (m/m) nas seguintes condi¢Oes: temperatura de
450°C, 30° C/min de taxa de aguecimento e 180 minutos de tempo de reacéo,
indicativo de continuidade dos estudos para essa situacdo Otima. Os grupos
funcionais encontrados indicam a possibilidade de aplicacdo da mesma nos
seguintes setores: energia (hidrocarbonetos, acidos graxos e fenois) e industrias
quimicas (acidos graxos).

Palavras-chave: pequi, pirdlise, rendimento, cromatografia gasosa.



ABSTRACT

Since the energy crisis of 1970 power was seen as a scarce, or at least not
inexhaustible, and received a lot of investment in research and development for
renewable energy alternatives. With this argument was studied pequi, which is the
fruit of the native Brazilian Cerrado, for energy exploration. This study aimed to
obtain the organic fraction from the application of pyrolysis process on the
biomass pequi and evaluate the performance of the process pyrolysis applied to
biomass pequi, levels of temperature threshold 450 © C and 550 ° C, rates heating
rate 10 ° C / min and 30 ° C / min and residence time of the biomass temperature
level of 120 minutes and 180 minutes, characterize in terms of physicochemical
fraction organic liquid obtained from the gas chromatography analysis aclopada
the mass spectrometry and density analysis, and characterize the biomass applied
in the process performing the following analyzes: moisture, ash, calorific value,
vegetable oil extraction and TGA. In the organic fraction was obtained 42 organics
different, with the highest yield equal to 37.57% (w/w) to the organic fraction under
the following conditions: temperature 450° C, 30° C/min heating rate and 180
minute time reaction indicative of continuing studies for this situation great.
Functional groups indicated the possibility of application the same in the following

sectors: energy (oil, fatty acids and phenols) and chemical (fatty acids).

Key words: pequi, pyrolysis, performance of pyrolysis process and gas

chromatography.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — (e) Pequi na planta, (c) fruto aberto e (d) corte longitudinal com as
partes do fruto.

Figura 2 — Localizac&o das plantas maes dos pequis.

Figura 3 — Fluxograma das etapas do processo

Figura 4 — Extrator do tipo Soxhlet para determinacéo da fragéo lipidica da
biomassa.

Figura 5 — Rotaevaporador para recuperacao do solvente e purificacdo da fracao
oleosa.

Figura 6 — Tubo reator com a biomassa alojada no centro e isolada por |a de
quartzo.

Figura 7 — Reator de pir6lise de leito fixo bipartido EDG acoplado ao conjunto de
vidrarias.

Figura 8 — Fracao organica (acima) e aquosa (abaixo) no funil de decantacéo.
Figura 9 — Separacao das fracdes aquosa e organica.

Figura 10 — Lavagem das vidrarias com hexano para recuperacgao de fracao
organica.

Figura 11 — Esquema do sistema experimental utilizado na pirélise de pequi.
Figura 12 — Teor de umidade na amostra de pequi.

Figura 13 — Teor de cinzas em triplicata de pequi.

Figura 14 — Teor de fracao de Oleo vegetal em triplicata de pequi.

Figura 15 — TGA-DTA da amostra de pequi.

Figura 16 — Diagrama Pareto obtido do experimento 22 para obtencéo da Fracdo
Solida da pirdlise de pequi.

Figura 17 — Diagrama Pareto obtido do experimento 23 para obtengéo da fracéo
organica da pirdlise de pequi.

Figura 18 — Diagrama Pareto obtido do experimento 23 para obtencéo da fracdo
gasosa da pirolise de pequi.

Figura 19 — Diagrama de Pareto obtido do experimento 22 para obtencéo da

fracdo aquosa da pirdlise de pequi.



Figura 20 — Superficie de resposta para obtencéo de fracdo sélida da pirélise de
pequi, com os fatores temperatura (Tprtr) e tempo de permanéncia no patamar
(tempo).

Figura 21 — Superficie de resposta para obtencao de fracdo organica da pirélise
de pequi, com os fatores temperatura (Tprtr) e tempo de permanéncia no patamar
(tempo).

Figura 22 — Superficie de resposta para obtencéo de fracdo gasosa da pirélise de
pequi, com os fatores temperatura (Tprtr) e taxa de aquecimento (taxa).

Figura 23 — Superficie de resposta para obtencéo de fracdo gasosa da pirélise de
pequi, com os fatores temperatura (Tprtr) e taxa de aguecimento (taxa).

Figura 24 — Gréfico do percentual de area dos grupos funcionais dos constituintes
do biodleo. Condi¢bes: Cromatograma 1 — 450° C, 120 min, 10° C/min;
Cromatograma 2: 550° C, 120 min, 10° C/min; Cromatograma 3: 450° C, 180 min,
10° C/min; Cromatograma 4: 550° C, 180 min, 10° C/min; Cromatograma 5: 450°
C, 120 min, 30° C/min; Cromatograma 6: 550° C, 120 min, 30° C/min;
Cromatograma 7: 450° C, 180 min, 30° C/min; Cromatograma 8: 550° C, 180 min,
30° C/min.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicéo centesimal de pequi por diferentes pesquisadores.
Tabela 2 — Niveis e fatores empregados no Planejamento Experimental para a
pirélise do pequi.

Tabela 3 — Ordem de realizacédo dos experimentos no fatorial 23.

Tabela 4 — Caracterizacdo do pequi: umidade, cinzas, extracao e poder calorifico.
Tabela 5 — Variacdo de massa e intervalos de temperaturas obtidos nas curvas
TGA/DTA da amostra da biomassa pequi.

Tabela 6 — Resultado do experimento 22 obtido para as fragdes solida, organica,
gasosa e aquosa da pirélise de pequi.

Tabela 7 — Anova da producéo da fracdo soélida, com R? = 0,99592.

Tabela 8 — Anova da producéo da fracdo soélida, com R? = 0,99882.

Tabela 9 — Anova da producéo da fracdo gasosa, com R? = 0,99311.

Tabela 10 — Anova da producéo da fracdo aquosa, com R? = 0,77341.

Tabela 11 — Densidade de produtos de pequi e diesel mineral.

Tabela 12 — Compostos identificados na analise de GC/MS e suas porcentagens

de &rea em cada tratamento (cromatograma).



INTRODUCAO

A crise energética da década de 1970, que abalou as estruturas
energéticas dos paises economicamente desenvolvidos devido ao aumento do
valor do barril de petréleo, abriu margem para discussdo do problema em
questdo, pondo em cheque a dependéncia de energia, que poderia ser
determinante para a formacdo de um novo tipo de crescimento econdémico. A
partir de entdo a energia passou a ser vista como um bem de consumo escasso,
ou no minimo, ndo inesgotavel, tendo sido observado desde entdo um forte
investimento em pesquisa e desenvolvimento em torno das possibilidades de
energias renovaveis (MARQUES, 2007).

Estas energias sdo produzidas pelo calor do sol, pela forca do vento ou da
agua. Consequentemente, uma das suas vantagens € o fato de poderem ser
utilizadas localmente evitando a grande dependéncia de externos, podendo a
despesa energética ser diminuida, relativamente, dos paises produtores de

petréleo e gas natural (MARQUES, 2007).

A biomassa também é a fonte de energia renovavel que tem recebido
bastante investimento em pesquisa. Esta pode ser definida como a fragao
biodegradavel de produtos e residuos da agricultura (e pecuaria), florestas e
industrias conexas, assim como a fracdo biodegradavel de residuos industriais e

urbanos (SAIAO, 2009). O material de estudo do presente trabalho é uma



biomassa vegetal que pode ser tratada como produto ou residuo de floresta, o

pequi.

O pequi € um fruto caracteristico do Cerrado brasileiro, o bioma nacional
gue mais tem despertado interesse para o fornecimento de frutas em grande parte
do mundo. Seu manejo € majoritariamente extrativista, onde seus frutos sdo
coletados diretamente do ch&o e podem ser vendidos ou consumidos. O sertanejo
do cerrado brasileiro aprecia muito o fruto cozido. Além disso, a espécie pode ser
largamente empregada em programas de revegetacao de areas degradadas e em

programas de renda familiar (SANTOS et al, s/d).

Apesar da importancia desta espécie para as comunidades do Cerrado, o
aproveitamento mais sensato desta fonte natural de recursos n&o ocorre
atualmente, talvez pela falta de estudos sobre tecnologias de aproveitamento
sustentavel (PINTO, 2010).

Atualmente a maior demanda da fruta estd em atender ao setor alimenticio,
onde a polpa é consumida e o carogo oleaginoso é descartado, sendo mais um
ponto importante para obtencdo de biocombustivel a partir dessa biomassa. Os
processos aos quais um material pode ser aplicado para obtencdo de
biocombustiveis sdo os mais variados possiveis, dependendo do produto final
desejado e da matéria-prima de origem. O pequi, por exemplo, pode ter o 6leo
vegetal extraido por conversdo por esterificacdo e/ou transesterificacdo em
biodiesel, seus residuos podem ser transformados em carvdo, ou ainda a
qualquer parte do fruto poderia ser aplicado processo de pirélise, onde o material
sofre degradacdo térmica produzindo fracbes possivelmente combustiveis de

sélidos, liquidos e gases, ou algum tipo de produto quimico.

No presente trabalho sera tratado o processo de pirélise, pois se acredita
que possa ser uma tecnologia promissora para 0 desenvolvimento de
biocombustiveis a partir de diversas biomassas. O processo de pirolise pode ser
dividido em duas vertentes principais, a pirolise convencional (lenta) e a pirolise
rapida, e se diferenciam entre si através de variaveis como taxa de aquecimento,
temperatura, tempo de residéncia das fases solida e gasosa, e dos produtos

desejados. A pirdlise tradicional € direcionada principalmente para a producao de
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carvdo, enquanto que a pirolise rapida, um processo avancado onde se
controlando os parametros do processo, podem-se obter quantidades
significativas de bio-6leo (VIEIRA et al, 2011).

Utilizar o pequi para a producdo de biocombustivel € relevante por diversos
motivos, dentre eles o fato de que a planta sofre risco quanto a preservacéo e
variabilidade genética, quando o Cerrado sofre intensiva devastacdo pela
agricultura e pecuaria, queimadas, além do extrativisto intensivo poder gerar
perda de material genético, j& que os frutos de boa qualidade sédo coletados e
consumidos (ou comercializados), o que impede a reproducdo natual a partir
destes (LONDE, 2010).

O oleo do pequi ja esta em estudo para a producdo de biocombustivel e
lubrificante, através de estudos realizados pela Universidade de Sédo Paulo de
Ribeirdo Preto. As pesquisas apontam que quando misturado ao diesel comum, o
bidiesel de pequi foi capaz de reduzir em 30% a emissdo de poluentes. O
combustivel foi testado em carros, caminhdes, tratores, geradores de energia
elétrica e locomotivas (LONDE, 2010).

Obter biocombustivel desta biomassa extrativista pode garantir mais uma
fonte alternativa de energia, diminuindo a dependéncia de combustivel de origem
féssil. Muitas outras matérias-primas ja estdo sendo estudadas para este fim,
como soja (OLIVEIRA, 2010), dendé (CAMARA, 2009) e macauba (VIEIRA et al,
2012). E sempre que uma nova fonte é oferecida, menos petréleo é necessario
para o consumo humano, no planeta Terra ja tdo desgastado.



OBJETIVOS

Objetivo Geral

Aplicar o processo de pirdlise a biomassa pequi (Caryocar brasiliense), e
avaliar o rendimento da fracdo orgéanica, a composi¢cao quimica e o potencial de

obtencéo de bioprodutos para indUstria quimica e de energia.

Objetivos Especificos

» Aplicar o processo de pirélise nas temperaturas de patamar 450° C e 550°
C, taxas de aquecimento de 10° C/min e 30° C/min, e tempo de
permanéncia da biomassa a temperatura do patamar de 120 minutos e 180
minutos, e avaliar o rendimento do processo para obtencdo da fragcéo

organica;
» Caracterizar a biomassa do ponto de vista fisico-quimico;

» Caracterizar quimicamente a fracdo organica a partir da analise de

cromatografia gasosa aclopada a espectrometria de massas;

» Avaliar o potencial de aplicacdo da fracdo organica para obtencdo de

bioprodutos aplicados a industria quimica e de energia.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Fontes Alternativas de Energia

Desde a sua primeira moradia, as cavernas, o homem tem usado a
biomassa para producdo de energia, e a mais utilizada era a madeira para ser
queimada e fornecer calor. Neste caso, o fogo era a Unica forma de suprimento
energético utilizado. A partir deste inicio, com a fogueira, ha mais de 500 mil anos,
a biomassa lenhosa atendeu com eficacia as necessidades energéticas
domésticas, e com o passar das épocas o fogo foi sendo utilizado também para a
producdo ceramica e metallrgica. A partir do século XVIII teve inicio a excasses
das reservas de lenha em boa parte da Europa Ocidental, que foi determinante
para o inicio da exploracdo do carvao mineral, que junto com a maquina a vapor

desencadearam a Revoluc¢éo Industrial (BNDES, 2008).

A partir da Revolugédo Industrial surgiu a preferéncia pelo emprego da
energia oriunda de fonte ndo renovavel, como petréleo e derivados (SOARES et
al, 2006). O principal objetivo da utilizacdo de combustiveis de origem féssil é a
movimentacdo de automotores, ja que garantem maiores rendimentos de motor.
Entretanto, esses combustiveis apresentam a desvantagem de n&do serem
renovaveis e contribuirem para o aumento da concentracdo de gases de efeito

estufa na atmosfera, 0 que pode causar alteragcfes climéticas por todo o globo.

Por este motivo, na década de 70 do século passado, foi criado, no Brasil,

0 programa de estimulo a producado de alcool para atender as necessidades de
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mercado, o Proalcool, evitando o aumento da dependéncia externa de divisas
quando houve, no mercado internacional, um grande aumento nos precos dos
barris do petroleo (ABREU; OLIVEIRA; GUERRA, 2010).

Na mesma década um projeto também incentivava pesquisas para o
desenvolvimento de combustivel substituto ao diesel mineral. As pesquisas
acabaram revelando um novo combustivel derivado de 6leos vegetais e com
propriedades semelhantes ao 6leo diesel convencional, porém com a vantagem
de ndo ser tdo prejudicial ao meio ambiente, o biodiesel. Na década de 80 o
governo federal lancou o Programa de Oleos Vegetais que acabou constatando a
viabilidade de utilizacdo do biodiesel. Entretanto, a sua producdo ainda
apresentava altos custos, em relacdo ao 6leo diesel, que acabou impedindo seu
uso em maior escala. Atualmente os estados da nacéo estruturaram redes de
pesquisa voltadas para inserir o biodiesel como opcdo de substituto ao diesel
mineral (ABREU; OLIVEIRA; GUERRA, 2010).

O governo federal, por meio do Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnologico do Biodiesel, prentende diminuir o nivel de desemprego e melhorar a
distribuicdo de renda no pais com a ado¢do desse biocombustivel, que hoje ja
conta com obrigatoriedade de mistura ao diesel mineral, na bomba dos postos de
abastecimento, de 5%, o que mostra que a aplicacdo de biocombustiveis atendem

aspectos sociais, ambientais e econdémicos (ALMEIDA et al., 2004).

Biomassa

A fonte de energia da qual variam as outras energias alternativas utilizadas
pelo homem é a energia solar. Dela derivam a energia edlica, a hidroeletricidade e
a biomassa. A energia edlica e a hidroelétrica sdo procedentes, respectivamente,
do aquecimento da atmosfera e pelo ciclo hidrolégico, consequéncia da absorcao
da energia solar dos diversos corpos d agua (VIEIRA, 2004).

A formacdo da biomassa deve-se ao processo fotossintético, onde a

energia solar € armazenada na forma de ligagbes quimicas estaveis que podem
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ser posteriormente transformadas em outras formas de energia através da
aplicacao de processos de conversdo como combustdo direta, extracdo mecanica

e por solvente, e processos bioquimicos e termoquimicos (VIEIRA, 2004).

O aumento das demandas de energia e aspectos ambientais tem dado
bastante atencdo a biomassa, que é considerada limpa pelo seu contetdo
insignificante de nitrogénio (N), enxofre (S) e cinzas, que resultam em menores
quantidades de diéxido de enxofre (SO2), 6xido de nitrogénio (NOx) e fuligem do
que os combustiveis fésseis convencionais. Podendo também alcancar emisséo
zero de didxido de carbono, quando o COz: liberado a partir biomassa for reciclado

nas plantas pela fotossintese (BALAT et al., 2009).

A biomassa pode ser classificada de acordo com a sua diversidade
biolégica e a sua origem: madeira e biomassa lenhosa; herbacea e agricola;
aquéatica; residuos animais e humanos; biomassa contaminada e residuos de

biomassa industrial; e outras misturas de biomassa (VASSILEV et al., 2010).

Diferentes tipos de biomassa podem ser cultivados com o propdésito
expresso de producdo de energia. Culturas que podem ser usadas para a
producdo de energia incluem cana de acucar, milho, beterraba, gréos, capim-

elefante, alga marinha e muitos outros (BALAT et al., 2009).

Além da biomassa cultivada, que ja é bastante trabalhada, possuindo
muitos estudos no ambito das tecnologias e toda uma logistica de cultivo e
transformacdo, sendo geradora de emprego no agronegocio, outra importante
vertente nas fontes de biomassa para a producdo de biocombustiveis sdo as
biomassas extrativistas. Para a comunidade rural elas s&o também uma
importante fonte de renda e a exploracdo de frutos, por exemplo, do cerrado,
podem representar cerca de 60% da renda anual do trabalhador, com valores de
$500,00 por safra (ZARDO, 2008).

A utilizag&o sustentavel de produtos florestais ndo madeireiros (PFNM) tem
grande apoio por integrar desenvolvimento regional e conservagao da natureza,
sendo estimulado através da comercializacdo de produtos elaborados a partir da

matéria-prima extraida da natureza. Soma-se a isso 0 enriquecimento das areas
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com espécies nativas multifuncionais, podendo aumentar o potencial de um
hectare de vegetacdo nativa, em relacdo as praticas de uso baseadas no
desmatamento (UNB, 2009).

Pequi

No Cerrado brasileiro, um dos principais produtos ndo madeireiros é o
pequi (Caryocar brasiliense). O pequizeiro € uma frutifera abundante em
praticamente todo o bioma, pertencente a familia Caryocaraceae, ocorrendo
também em zonas de transicéo entre Cerrado e Floresta Amazénica e a Caatinga,
€ nos encraves existentes na Amazoénia e Mata Atlantica (LORENZI, 2002 apud
ANTUNES et al., 2006), sendo resistente a queimadas que sdo comuns na regiao

do Cerrado.

A planta se distribui entre os estado da Bahia, Ceara, Goids, Maranhdao,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Para, Piaui, Rio de Janeiro, Sao
Paulo, Tocantins e no Distrito Federal. Desenvolve-se em solos pobres em
nutrientes minerais e com elevado teor de aluminio, com resisténcia ao estresse
hidrico (DUBOC, 2009). A espécie apresenta de 15-42 plantas/ha no Distrito
Federal podendo alcangcar um maximo de 180 plantas/ha (LEITE, 2006).

A floracdo das arvores do pequizeiro acontece depois da queda das suas
folnas mais antigas e a producdo de novos esporos se da a partir de agosto. A
producdo de frutos tem inicio na época de chuvas, a partir do més de setembro,

podendo se prolongar até o més de fevereiro do ano seguinte (LEITE, 2006).

O pequi (Figura 1), também conhecido como “ouro do cerrado” pelo seu
valor econdbmico e nutricional, encontra-se maduro quando a sua casca, que
permanece sempre verde-amarelada, amolece. Partida a casca encontra-se o
fruto, com uma a cinco améndoas tenras envoltas por uma polpa amarela, branca
ou roésea, o verdadeiro atrativo da planta. O involucro é revestido por uma polpa

amarelada, pastosa, farinacea e oleaginosa. O peso médio do fruto foi em torno
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de 1209, sendo que a casca (A) representa 82% do fruto, o endocarpo (C) 4,6%,
a polpa (B) 7% e a améndoa (D) cerca de 1% (DEUS, 2008).

e

’~ ey —
Figura 1 — (e) Pequi na planta, (c) fruto aberto e (d) corte longitudinal com as partes do fruto.

A Tabela 1 a seguir apresenta valores da composicao centesimal de pequi

por diferentes pesquisadores que estudaram o fruto.

Tabela 1 — Composicdo centesimal de pequi por diferentes pesquisadores.

ESTEVES et al, TACO., 2006 LIMA etal, MARIANO,
2005 2007 2008
Umidade (%) 48,47 66 41,5 48,5
Cinzas () 1,21 0,8 0,63 1,2
Proteinas (g) 2,52 2 3 3,2
Lipideos (g) 31,1 18 33,4 37,8
Carboidratos (g) 16,67 13 11,45 9,3

Fonte: Adaptado de MARIANO (2008).

Do pequizeiro utilizam-se todas as suas partes com emprego especifico.
Da madeira fazem-se maoveis, a casca produz tinta e o fruto € bastante utilizado
na culinaria do sertanejo e até nas grandes cidades. A polpa e a améndoa tem um
produto em comum, o 6leo, que pode ter diversas utilidades nas industrias de
cosmeéticos (na formulacdo de cremes), limpeza (sabdes), farmacos (mesmo sem
a existéncia de informacdes de pesquisas) e também na producdo de
biocombustiveis e lubrificantes. Pesquisas realizadas na USP (Universidade de
Séo Paulo) revelaram que quando o diesel mineral € misturado com o
biocombustivel produzido atavés do pequi, ele apresenta reducdo de 30% nas
emissfes de poluentes. Este combustivel estd em fase de testes em carros,
caminhdes, tratores, geradores de energia elétrica e locomotivas. O potencial

combustivel do pequi deve-se ao fato de ele apresentar uma vantagem
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comparativa em relacdo a outras biomassas oleaginosas em termo de producéo.
Por exemplo, quando comparado com a soja, 0 pequizeiro pode produzir até 3200
L/ha de biodiesel, enquanto a primeira produz apenas 400L/ha (AQUINO, 2007,
EMBRAPA, 2008; USP, 2005).

E claro que quando se fala em vantagem sobre a soja, ainda ha uma
enorme distancia entre seu potencial e a possibilidade real de viabilizacao
comercial de combustiveis de pequi, possivelmente pela falta de sistemas de

producao e cultivos do pequizeiro (EMBRAPA, 2008).

Um projeto de lei foi decretado em 12 de fevereiro de 2010, na Assembléia
Legislativa do Estado do Tocantins, tratando da derrubada do pé de pequi. O
projeto proibe a derrubada da planta assim como também as praticas que possam
prejudicar a produtividade ou a vida do pequi, podendo sofrer sancfes civis,
penais e administrativas, além de multa e reparacdo do dano causado
(TOCANTINS, 2010).

Também no Estado do Tocantins a regido que conseguiu destaque de
produgéo foi Nova Rosaléndia, que libera cerca de 15 caminh8es por semana
carregados de pequi para o mercados de fora do estado e que leva o nome da
Capital do Pequi do Estado do Tocantins, decretado em audiéncia da Assembléia
Legislativa (TOCANTINS, 2010).

Pir6lise de Biomassa

A biomassa pode ser trabalhada por diferentes métodos para produzir
combustiveis: mecéanicos, biolégicos e térmicos. A prensagem é o exemplo de
processo de conversdo mecanica. Os métodos biolégicos sdo a fermentacéo e a
digestdo anaerObica, e 0s principais processos térmicos sdo a combustdo, a
gaseificacdo, a liquefacdo e a pirdlise. Os processos de conversao geralmente
envolvem reducdo do conteudo de agua do material, fazendo com que seu
potencial térmico aumente, preservando e melhorando as caracteristicas de
manuseio da biomassa (KIMURA, 2009).
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Carbono e hidrogénio sdo formados na combustdo devido a um conjunto
de reagles entre radicais livres presentes no combustivel. Eles reagem com o
oxigénio formando COz2, 4gua e liberando calor util. Na gaseificacdo a biomassa
sélida se converte em um gas por meio da oxidacdo parcial a elevada
temperatura. A liquefacdo é um tipo de hidrogenacdo onde a matéria organica é
misturada com um solvente na presenca de um catalisador sob alta presséo e
temperatura moderada, onde se obtem um produto liquido. Por fim, a pirélise é
um processo de conversdo na auséncia de agente oxidante onde a gaseificacao

nao ocorre extensivamente (MESA et al., 2003).

Aplicacdo de pirdlise como forma de aproveitamento tem sido bastante
estudada ja que as condi¢cbes de processo desta rota tecnolégica podem ser
adaptadas (otimizadas), procurando a maximizacdo da fracdo que for a de
principal interesse do trabalho desenvolvido. A pirélise € um processo
termoquimico caracterizado pela ocorréncia de reacdes quimicas em faixas de
temperaturas diferenciadas em atmosfera inerte. Podendo ser utilizada para a
conversdo de um variado leque de biomassas em produtos liquidos, sélidos e
gasosos. Estes produtos podem ser aplicados para producdo de vapor,
eletricidade e novos combustiveis (SILVA, 2009; VIEIRA, 2004).

As reacdes que participam do processo pirolitico geram quatro produtos
gue sdo formados a partir do rompimento térmico das ligacdes, que sdo fracao
aguosa, fracdo organica, fracdo sdlida e fracdo gasosa. A fracdo aquosa é
formada por um liquido com 84% de agua e 16% de compostos organicos que
volatiizam da fracdo oleosa se condensando com a agua formada. O Oleo
pirolitico é fonte de uma grande variedade de compostos quimicos, com
composicdo elementar similar a da biomassa de origem. A decomposicéo
termoquimica da biomassa resulta numa mistura complexa de compostos
organicos, viscosos, instavel termicamente e suscetivel a oxidacdo, e varios
compostos quimicos estdo presentes em diferentes quantidades, como: acidos,
alcoois, compostos carbonilicos, ésteres, furanos, lactonas e fendis, podendo
variar dependendo das condi¢cdes em que foi feita a pirdlise, assim como da
biomassa de origem. Ja a fracdo solida é composta de carbono elementar
contendo também varios compostos inorganicos (MARTINI, 2009).
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Durante a pirdlise as transformacdes ocorrem em consequéncia da
influéncia da temperatura e de rea¢gfes quimicas que ocorrem em fase gasosa.
Até a década de 70 os processos ocorriam em modo batelada preferencialmente.
As principais incertezas referentes a esse tipo de processo estdo relacionadas
com a definicdo do tempo inicial, as reacdes que podem ocorrer na parede do
tubo reator e a ndo uniformidade da temperatura em seu interior (VIEIRA, 2000;
VIEIRA, 2004).

Em processos de pirdlise as faixas de temperaturas empregadas ficam
entre 350°C e 800°C, mais altas que aquelas aplicadas nos processos de
liquefacdo. O processo € realizado, por definicdo, em atmosfera inerte, com ou
sem a adicdo de catalisadores, onde compostos mais leves sdo convertidos em
uma fracdo organica, ocorrendo reacdes radicalares, de hidrogenacdo e de
condensacédo em fase gasosa que favorecem a formacdo de novas substancias
(VIEIRA, 2004).

As fracBes organica, sélida e gasosa, obtidas a partir dos processos de
pirdlise de biomassa apresentam, de uma forma geral, um poder calorifico
consideravel, na ordem de 8000 Kcal/lkg, valores similares em relacdo as
caracteristicas fisico-quimicas aos combustiveis convencionais, bem como forte
potencial para serem aplicadas para geracdo de energia elétrica e em veiculos
automotores. No entanto, é fundamental o desenvolvimento de pesquisas que
objetivem a caracterizacdo quimica e fisico-quimica do bio-6leo obtido, e que
promovam modificacdes sintéticas e de purificacdo, a fim de adequéa-lo aos
parametros adotados pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), em nivel de Brasil
e aos padrdes internacionais visando as aplicacfes citadas anteriormente
(VIEIRA, 2004).

Técnicas Analiticas

CARACTERIZACAO DA BIOMASSA
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Fazer a caracterizacdo da biomassa é de suma importancia ja que o0s
produtos da pirdlise estdo diretamente relacionados com a matéria-prima de
origem, onde cada uma exibe caracteristicas particulares quando pirolisado,

devido a proporcéo de seus componentes.

As andlises imediatas comumente realizadas sdo a determinacdo de
umidade e de cinzas. A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo
produto quando este € aquecido em condicbes na qual a agua é removida
(entretanto ndo é somente a agua que € removida, mas também outras
substancias que volatilizam nas mesmas condi¢des). As cinzas sdo os residuos
obtidos pelo aquecimento do produto em temperatura proxima de 900° C, mas
nem sempre este residuo representa toda subtancia inorganica da amostra, pois
alguns sais podem sofrer reducdo ou volatilizacdo nesse aquecimento (IAL,
2008).

Para compreender a dindmica do processo de pirélise e melhor explicar os
fenbmenos envolvidos durante a degradacao térmica € interessante o estudo da
cinética da degradacao térmica. Em geral essa informacéo pode ser conseguida a
partir da curva de perda de massa fornecida pela Analise termogravimétrica
(ATG). Uma analise térmica é realizada quando um grupo de técnicas onde uma
propriedade fisca ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacéo,
€ monitorada em funcdo do tempo e da temperatura da amostra, sob atmosfera
especifica e programacéo controlada (SILVEIRA; VIEIRA, 2011).

CARACTERIZACAO DA FRACAO ORGANICA

Uma importante analise que pode ser feita para caracterizacdo de
substancias liquidas ou gasosas é a Cromatografia Gasosa. E uma andlise de
grande importancia por que pode dar indicagbes importantes sobre o processo de
pirélise e informacgdes sobre estabilidade, toxicididade e qualidade do produto.
Entretanto, nenhuma indicacdo pode ser determinada como padréo para fracbes
oleosas de pirdlise, ja que as propriedades variam de acordo com a biomassa de
origem (ALMEIDA, 2010).
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Trata-se de um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura através de uma fase gasosa moével por uma fase estacionaria
sorvente, que pode ser liquida ou sélida. A separacdo resulta da diferenca de
velocidade dos componentes arrastados pela fase movel pelas diferentes
interacbes com a fase estacionaria. A cromatografia deve ser utilizada para
separar compostos que se volatilizam, ou seja, misturas cujos compostos tenham
ponto de ebulicdo de até aproximadamente 300° C sendo termicamente estavel
nessa condicdo (SANTESTEVAN, 2008).

Quando se acopla um Espectrobmetro de Massas ao Cromatégrafo Gasoso
pode-se ter a caracterizacdo dos compostos organicos através de fragmentos
ibnicos produzidos pelo bombeamento de moléculas na fase de vapor com um
feixe de elétrons de energia. Este modelo de ionizacdo € chamado de Impacto
Eletrénico. ApGs a ionizacdo da amostra, as moléculas ou os seus fragmentos
ionizados entram na area de andlise do espectrébmetro de massas, onde serao

separados de acordo com a razdo massa/carga (m/z) (SANTESTEVAN, 2008).
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MATERIAIS E METODOS

Coleta do Material Vegetal

Por ser uma arvore bastante comum, ndo houve dificuldades em selecionar
uma area para a coleta do material vegetal. A area de coleta fica situada no
cruzamento das avenidas LO 13 e NS 1 (um), como mostra a Figura 2. A
quantidade de frutos foi de aproximadamente 4 quilos, para que, ao realizar o
descasque, pudesse ser conseguido aproximadamente 1 quilo de caro¢o. Foram
realizadas trés coletas, com intervalo de um més entre cada uma, para que

houvesse tempo para o0 amadurecimento de mais frutos para serem coletados.
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Figura 2 — Localizagdo das plantas mées dos pequis.

Os frutos selecionados foram os que se encontravam em solo, pois 0s
frutos em estagio de maturacdo caem das arvores. Em seguida todo o material
coletado foi encaminhado ao LEDBIO (Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento
em Biomassa e Biocombustiveis) para dar inicio aos trabalhos que resultaram

nesta dissertacdo, de acordo com o fluxograma a seguir (Figura 3).
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Figura 3 — Fluxograma das etapas do processo

Preparo da Amostra
HIGIENIZACAO E SECAGEM (60° C/4h)

Todo o material coletado foi higienizado com agua corrente. Os frutos
foram descascados com utensilio de corte e as cascas foram retiradas, sendo

utilizado para o presente trabalho apenas o caroco do fruto.

Em seguida os frutos foram quantificados e secos em estufa, segundo
metodologia descrita em Aquino et al. (2009), a 60 °C durante 4 horas Apos a
secagem, os frutos for acondicionados em um dessecador, forrado com uma folha
de papel aluminio, com furos, para esfriar durante 30 minutos, para em seguida
serem pesados novamente apenas para controle da quantidade de material

disponivel.
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MOAGEM

A moagem dos frutos secos foi feita em duas etapas. Na primeira 0s
carogos foram triturados em equipamento com laminas de alta rotacdo. Nesta
fase os carocos do pequi, que sdo bastante rigidos, se partiram facilitanto a acéo

do moinho, na segunda etapa.

Em moinho de escala de bancada Marconi Modelo MA 630/1, foram
colocadas fracdes de pequi laminados que foram triturados em poténcia maxima

durante 5 minutos.
GRANULOMETRIA

Apdés a moagem todo o material foi levado ao agitador magnético para
separacdo das fracbes no tamanho pré-determinado do MESH 28. Todo o
material igual ou menor a este foi reservado com a gravimetria determinada para
realizacdo da pirdlise. FracBes que ficaram maiores que MESH 28, foram tratadas

no moinho novamente até que atingissem o tamanho de particula desejado.
SECAGEM (105° C/8h)

A amostra passa por mais uma secagem, desta vez a uma maior
temperatura, para que durante a pirélise ndo haja grande quantidade de agua
formada no processo. E como o material a ser pirolisado é este que passa por

uma segunda secagem, a mesma biomassa seca foi caracterizada.

Caracterizacao da biomassa
ANALISES IMEDIATAS
v' Teor de Umidade

A determinacdo da umidade foi feita segundo as Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008). Onde 1g da amostra, em triplicata, de pequi foi
adicionado a um cadinho de porcelana, com peso constante pré-determinado,

aguecido em estufa a 105° C, durante 3 horas. ApGs esse periodo os cadinhos
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foram postos em dessecador para esfriar por 30 minutos para posterior pesagem.
Este procedimento foi repetido até o peso constante da amostra e o seu teor de

umidade foi calculado seguindo a Equacgéo 1 a seguir:
% Umidade = (). 100 (Eq. 1)
Onde:
A = peso do cadinho + amostra antes do aquecimento;
B = peso do cadinho + amostra depois do aquecimento;
C = massa inicial de amostra.

v Teor de Cinzas

A determinacdo das cinzas na amostra foi feita segundo a norma ISO 1171-
1976, onde a amostra, em triplicata, passou por 30 minutos de aquecimento em
mufla, a 815° C, em cadinhos de porcelana. Os cadinhos foram entdo
acondicionados em dessecador para resfriar por 30 minutos para posterior
pesagem. As massas eram registradas e o procedimento repetido até que os
cadinhos atingissem peso constante. A Equacao 2, a seguir, determina o teor de

cinzas encontrado nas amostras de pequi:

N—F

% Cinzas = (Df).lﬂﬂ (Eg. 2)

- F

Onde:

D = peso do cadinho + cinzas;

E = peso do cadinho vazio;

F = peso da amostra inicial.
EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

A extracdo do material organica foi realizada utilizando extrator do tipo
Soxhlet e mantas de aquecimento para bal6es volumétricos com capacidade de
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250 ml, em triplicata com 10g de amostra (sélido) em cartuchos de papel e
utilizando o hexano como solvente (Figura 4). O tempo de refluxo do solvente foi
de 4 horas. Procurou-se nao deixar o sélido em contato com o solvente por muitas
horas para evitar que houvesse co-extracdo de componentes nao-lipidicos e
oxidacdo indesejada (BRUM, ARRUDA, REGITANO-D ARCE, 2009).

Figura 4 — Extrator do tipo Soxhlet para determinacao da fragéo lipidica da biomassa.

Como ao final de um processo de extracdo sélido-liquido o solvente
utiizado fica em contato com a fracdo extraida, fez-se necessario uma
recuperacdo do solvente para minimizar a sua quantidade na fracdo oleosa,
utilizando um rotaevaporador Fisatom (Figura 5). Este procedimento ndo tem
100% de eficacia, e por este motivo o baldo com a fracdo extraida foi disposto em

capela de exaustédo até que o hexano residual fosse completamente eliminado.

Figura 5 — Rotaevaporador para recuperacdo do solvente e purificacado da fracdo oleosa.

O calculo da procentagem da fracdo do Oleo vegetal foi feito da seguinte
maneira: inicialmente os baldes, devidamente identificados, tiveram suas massas

registradas. Quando todo o hexano foi eliminado da fragdo oleosa, os balGes
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foram pesados novamente e suas massas foram registradas, e com o valor inicial
da massa de amostra utilizada (10 gramas) pbde-se fazer o célculo da

porcentagem, segundo a Equacéo 3 a sequir:
% Extrato lipidico = (%) .100 (Eg. 3)

Onde:
G = peso do baldo volumétrico + fragdo lipidica;
H = peso do balé@o volumétrico vazio;

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises térmicas foram feitas em um equipamento TA modelo SDT
2960, em atmosfera de ar sintético num fluxo de 100ml/min, a uma taxa de 10° C

por minuto até alcancar 800°.
PODER CALORIFICO SUPERIOR

O poder calorifico do pequi foi determinado de acordo com o método ASTM
D 240-09, utilizando o calorimetro marca Parr, modelo 1241. A andlise foi
realizada em parceria com a Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN).

Pir6lise

A pirdlise foi realizada em reator de leito fixo, em nivel de bancada, da
marca EDG Modelo FTHI Bipartido. Para a realizacdo deste experimento foram
desenvolvidos conjuntos de vidrarias desenhados especificamente para este
forno sendo utilizado em local especifico do laborat6rio. O conjunto de vidrarias
conta com uma cabeca de entrada para o gas nitrogénio (N2) utilizado como
inertizante. Um tubo reator de quartzo, que resiste até 1200° C, onde fica
concentrada a biomassa, que € isolada por duas por¢cbes de 1& de quartzo para

evitar que nao seja carregada pelo gas como mostra a Figura 6. Ficou
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determinado que a massa de pequi utilizado para a pirolise fosse de 30 gramas.
Também fazem parte uma cabeca de saida que vai direcionar os produtos
liguidos e gasosos da pirélise para o condensador, que consta com um sistema
de circulacdo fechada de agua fria, onde os gases que forem condensaveis
mudam de fase e se juntam a fracdo liquida. Outra peca é a junta de saida dos
gases nao condensaveis, que esta conectada a uma sequéncia de trés lavadores
de gases contendo agua destilada em dois deles e uma solugéo de hidroxido de
sédio (NaOH) no udltimo, para que os gases possam ser descartados sem maiores
danos ao ambiente. O sistema se completa com um funil de decantacéo, onde as
fragcbes aquosa e organica fazem a diferenciagcdo de suas fases para posterior
separacao e quantificacdo. Todo o conjunto de vidrarias e o forno do reator estao
identificados na Figura 7. Neste processo a fracao solida produzida fica no interior
do tubo reator, e € quantificada algumas horas depois do final do processo de
pirdlise para que o sistema possa esfriar e assim ser feita a retirada do tubo e da
fracéo.

Figura 6 — Tubo reator com a biomassa alojada no centro e isolada por 1& de quartzo.
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Figura 7 — Reator de pirdlise de leito fixo bipartido EDG acoplado ao conjunto de vidrarias.

Com o sistema montado, o procedimento € inertizar o seu interior,
carreamendo o0 gas nitrogénio por 15 minutos antes de o forno ser ligado. Ao final
do processo também se mantém o gas ligado por mais 15 minutos para

carreamente de eventuais fragcdes que ainda estejam sendo formadas.

Os parametros aplicados como variaveis para a pirdlise do pequi foram
temperatura do patamar, tempo de residéncia da biomassa na temperatura do
patamar e taxa de aquecimento do forno. As temperaturas utilizadas para o
presente trabalho foram 450° C e 550° C, o tempo de residéncia da biomassa
foram 120 minutos e 180 minutos e as taxas de aquecimento foram 10° C/min e
30° C/min.

Recuperacdo dos produtos da pirdlise
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Na recuperacéo dos produtos da pirolise, a fracdo gasosa € perdida, sendo
liberada ao ambiente depois de passar pelos lavadores de gases e o célculo do
seu rendimento é feito por diferengca com a massa inicial das massas encontradas
nas outras fracbes. As fracbes aquosa e organica estdo juntas no funil de
decantacédo (Figura 8), que é pra onde toda a fracdo condenséavel se direciona.
Faz-se necessario um periodo de descanso para que as fracbes sejam

perfeitamente separadas no funil para posterior retirada.

A
Figura 8 - Fracdo organica (acima) e aquosa (abaixo) no funil de decantacao.

A distincdo destas fracdes é feita visualmente e a sua separacdo é feita
primeiramente recolhendo a fragdo aquosa que, menos densa, fica na parte de
baixo do funil (Figura 9). Em seguida a fragdo organica é recolhida. Ambas séo
armazenadas em frasco ambar, previamente tarado, para em seguida fazer a

quantificacdo das massas das fracdes.

Figura 9 - Separacéo das fracdes aquosa eorgénica.

Para fazer o calculo do rendimento dos produtos da pirélise também se faz
necessaria a recuperagao da fracdo organica que fica retida nas paredes internas
das vidrarias. Essa recuperacao foi feita lavando essas vidrarias com hexano,
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como mostra a Figura 10, e em seguida levada ao rotaevaporador para que fique
apenas a fracao organica que € posteriormente contabilizada para somar a massa

da fragéo obtida no funil de separacéo.

Figura 10 - Lavagem das vidrarias com hexano para recuperac¢do de fragcdo orgéanica.

Planejamento Experimental

O planejamento experimental foi realizado para avaliar os rendimentos dos
produtos da pirdlise (fracdo sdlida, fracdo gasosa e fracado organica) em relacao
aos parametros que foram aplicados. Os fatores que foram observados para
determinar variagdo no rendimento foram temperatura de patamar (Tprtr), tempo
de permanéncia no patamar (tempo) e taxa de aquecimento do forno (taxa), como
mostra a Figura 11. Ja os niveis dos fatores sdo apresentados na Tabela 2. Para
estudar a relacdo entre os niveis e fatores, foi empregado o experimento fatorial

22 (dois niveis por trés fatores).

Temperatura ~ecnostas (%sdlidos )
Tempo Pirdlise do pequi p’ﬁ [ %liquidos |
Taxa ’ ([ %gases )

Figura 11 — Esquema do sistema experimental utilizado na pir6lise de pequi.

Tabela 2 — Niveis e fatores empregados no Planejamento Experimental para a pirélise do pequi.

Fatores Niveis

Min (-) Max (+)
Temperatura do patamar (°C) 450 550
Tempo de permanéncia no patamar (min) 120 180
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 30
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A aleatorizacdo nos tratamentos € muito importante e foi realizada com

programa estatistico Statistic 7, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Ordem de realizagdo dos experimentos no fatorial 23.

Ordem dos Fatores/Niveis

Tratamentos Temperatura Tempo Taxa
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
8 +1 +1 +1
7 -1 +1 +1
4 +1 +1 -1
3 -1 +1 -1

Caracterizacdo quimica da fragdo organica

Optou-se por escolher aleatoriamente uma das amostras obtidas como
sendo representativo para determinacdo da densidade da fracdo organica da
pirélise de pequi. Isto foi necesséario devido a pequena quantidade de fracao
obtida.

A densidade relativa foi determinada com auxilio de um picnémetro com
capacidade para 10 mL e a temperatura da amostra era de 40° C. Foi necessario
elevar a temperatura da fracdo orgéanica por que a temperatura ambiente esta se

encontra em estado sélido.

A caracterizacdo fisico-quimica foi feita por GC/MS, onde a andlise
qualitativa foi realizada através da caracterizacdo quimica por cromatografia em
fase gasosa acoplada a um espectrémetro de massas por impacto de elétrons e
analisador ion trap (GC-MS-El-lon trap). O equipamento é Varian 2200, utilizando
hélio como gas de arraste, com fluxo na coluna de 1 mL/min, temperatura do
injetor de 300° C, split 1:50; coluna capilar (30 m x 0,25 mm) com fase
estacionaria VF — 5 ms de 0,25 ym e programacgao de temperatura do forno de:
isoterma a 40°C por 3 min, 40 a 300 °C, (isoterma final de 300 °C por 5 min) com

taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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No espectrbmetro de massas as temperaturas do manifold, ion trap e
transfer line foram de 60, 190 e 200 °C respectivamente. Foram analisadas as
massa de 14 m/z (Low Mass) a 600 m/z (High mass) utilizando o modo de

ionizag&o por Impacto de elétrons automéatico (El Auto).

Os picos foram identificados com o auxilio da uma database de espectros
de massa (Biblioteca NIST - National Institute of Standards and Technology).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao da biomassa

Os resultados da caracterizacdo da biomassa em relacdo a umidade,
cinzas, extracdo de fracdo lipidica e o valor do poder calorifico superior séo

apresentados na Tabela 4 a sequir.

Tabela 4 — Caracteriza¢do do pequi: umidade, cinzas, extracao e poder calorifico.
Valores obtidos por repeticdo (%)

Andlises 1 > 3 Média (%)
Umidade 0,76 0,5 0,49 0,58
Cinzas 2,46 2,06 2,15 2,22
Extracdo 33,29 35,23 32,16 33,56
Valor Absoluto (MJ/kg)
Poder Calorifico 23.7

Superior

A caracterizacao ilustra o perfil da biomassa que vai passar por processo
de transformacdo para dar origem a um novo produto. O teste de umidade,
realizado em triplicata, apresentou valores de 0,76, 0,5 e 0,49%, com média de
0,58% (Figura 12). O fruto in natura apresenta valor de umidade por volta de
48,5% (MARIANO, 2008). Segundo Oliveira (2008), durante a pirolise ha a
formacao de fracdo aquosa devido a 4gua de constituicdo da biomassa de origem
e a reacdes que desencadeiam na sua formacéo, por esse motivo o0 maximo de
agua livre deve ser removido, e também por que a grande concentracéo de agua

na biomassa interfere negativamente sobre o seu poder calorifico.
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Umidade

% 1,00 0,76

0,80

% 060 0,50 0,49

S 040

3 0,20

£ 0,00

& 1 2 3
Repetigdo

Figura 12 — Teor de umidade na amostra de pequi.

A determinacdo de cinzas apresentou valores 2,46, 2,06 e 2,15%, com
média de 2,22% (Figura 13). Em estudo realizado por Mariano (2008), foi
encontrado valor para cinzas de 1,21% na polpa do pequi. Considerando que no
presente trabalho foi utilizado também améndoa e espinhos, € natural um valor
elevado no teor das cinzas. Ja para outras biomassas tem-se que a macauba
apresenta 4% de cinzas (OLIVEIRA, 2008), 2,8% no sabugo de milho e 2,9% no
bagaco de cana (RAVEENDRAN, GANESH, KHILART, 1995).

Miranda (2011) afirma que quanto maior a quantidade de cinzas presente
na biomassa, a energia disponivel no combustivel formado é reduzida
proporcionalmente, podendo também acarretar em problemas operacionais,

reduzindo a taxa de transferéncia de calor aumentando custos operacionais.

Cinzas
2,46
2,50 2,06 2,15
$ 2,00
E’ 1,50
€ 1,00
S 0,50
S0 —e——
1 2 3
Repeticao

Figura 13 — Teor de cinzas em triplicata de pequi.

A extragdo que representa a fragdo de 0Oleo vegetal da biomassa registrou
valores de 33,29, 35,23% e 32,16%, com média de 33,56% (Figura 14). Pinto
(2010) realizou extragao solido-liquido nas mesmas condi¢cdes e encontrou valor
médio da extracdo de 33,11%, valor bem préximo ao encontrado no presente

trabalho. Outros autores, trabalhando apenas com a polpa do pequi também
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encontraram valores proximos como Lima et al. (2007), com 33,4%. Também
valores inferiores como os de Esteves et al. (2005), 31,1%, e Taco (2006), 18%. O
processo de pirdlise aplicado a esse 0Oleo vegetal pode ocorrer formacdo de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e aminas heterociclicas (MARQUES,
VALENTE, ROSA, 2009).

Extracdo sélido-liquido

£ an 33,29 35,23 32,16
o 30

£ 20

810

1

& 0

1 2 3
Triplicata

Figura 14 — Teor de 6leo vegetal em triplicata de pequi.

O poder calorifico superior foi superior, 23,7MJ/kg, em comparacdo a
outras biomassas como casca de noz, 18,91MJ/kg, talo de girassol, 15,87MJ/kg e
torta de soja, 18,30MJ/kg (EROL et al, 2010).

A andlise termogravimétrica (TGA) resultou no grafico da Figura 15 que
apresenta duas curvas. A curva em verde apresenta os niveis de degradacéo (%)
da biomassa em relacdo ao aumento da temperatura (°C). Ja a curva em azul
ilustra mudancas na amostra, onde a variagdo da capacidade calorifica é
registrada como o deslocamento de uma linha de base (um pico). A partir destas
curvas puderam-se rearranjar os dados para preencher a Tabela 5 ilustrando os

eventos onde ocorrem mudangas na amostra.

O primeiro evento representa a perda de agua em temperatura em torno de
57,26° C, com percentual de perda de massa de 1,27%. Neste estagio também é
possivel que sejam degradados fragcbes de material volatii mais leves. Na
sequéncia sdo observados trés eventos de decomposicdo de matéria organica,
por volta de 265,45° 340,61° e 464,6° C, com perdas de massa de 17,58%,
6,57% e 6,14% respectivamente. Em estudos realizados com casca de arroz e
microalgas as faixas de temperaturas da degradacdo de material volatil foi
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semelhante a encontrada no presente estudo, de 230-500° C para a casca de
arroz e 180-540° C para micro algas.

Sample: Pequi File. CA\TADataiSOTAnahses\GinoiPequi 001
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Figura 15 — TGA-DTA da amostra de pequi.

Tabela 5 — Variacdo de massa e intervalos de temperaturas obtidos nas curvas TGA/DTA da
amostra da biomassa pequi.

Eventos Ti(°C) Tmax (°C) T:i(°C) ATV (°C) AWV (mQ) DTGmax (°C/mQ)

1 26,07 29,85 57,23 31,16 0,06 0,5
2 237,63 265,45 274,76 37,13 0,83 0,63
3 281,73 340,61 390,5 108,77 0,31 0,96
4 397,11 464,6 515,64 118,53 0,29 0,94

Ti = temperatura inicial do evento

Tmax = temperatura onde a derivada da fungéo é zero

Ts = temperatura final do evento

ATv = diferenga de temperatura, ATv = Tf - Ti

AWVv = perda de massa no intervalo de temperatura do evento
DTGmax = maxima taxa de perda de massa no evento

Rendimentos da pirdlise
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Os valores de rendimento dos produtos da pirdlise sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Resultado do planejamento 22 obtido para as frag6es solida, organica, gasosa e
aguosa da pirdlise de pequi.

Ordem dos Fatores/Niveis Rendimento (%)

Tratamentos Temperatura Tempo Taxa FS FO FG FAQ
5 -1 -1 +1 25,75 34,92 18,18 22
6 +1 -1 +1 22,35 36,10 20,68 21
1 -1 -1 -1 25,87 33,15 26,10 15,44
2 +1 -1 -1 23,34 35,16 23,42 18,08
8 +1 +1 +1 22,21 36,82 19,85 20,85
7 -1 +1 +1 25,19 37,57 17,33 20,19
4 +1 +1 -1 23,03 34,51 19,07 23,45
3 -1 +1 -1 25,92 34,79 19,94 19,96

FS: fracdo solida
FO: fracdo orgéanica
FG: fracdo gasosa
FAQ: fracdo aquosa

O produto de interesse da pirélise é a fragcéo liquida organica, que neste
experimento teve maior rendimento nas condicfes de temperatura 450° C, 180
minutos e 10° C/min com 37,57%. Em concordancia com os dados apresentados
no grafico da TGA, que mostra que ndao ha mais degradacao em temperaturas
acima de 500° C.

Com o auxilio do programa estatistico Statistic 7.0, péde-se gerar alguns
gréficos para discussao dos resultados. Iniciando pelos diagramas de Pareto que
foram gerados a partir dos dados experimentais (Figura 16, Figura 17, Figura 18 e
Figura 19), pode-se observar que a temperatura teve efeito negativo para a fracao
sélida (-15,1282) e efeito positivo sobre a formacao da fracdo aquosa (13,6666).
Ja para a formagéo das fracBes organica e gasosa a temperatura ndo exerceu
influéncia. A taxa de aquecimento apenas exerceu influéncia, positiva, na
formacdo da fracdo organica (21,6666), quanto as fragcdes solida, gasosa e
aguosa, estas nado tiveram influéncia da taxa de aquecimento. O tempo de
permanéncia no patamar ndo exerceu influéncia positiva ou negativa sobre a

producdo de nenhuma das fragoes.
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@T -15,1282

(3)tx -3,41026
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p=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valores Absolutos)

Figura 16 — (1)T: temperatura, (2)t: tempo, 3(tx) : taxa de aquecimento, 1by2: interac&o entre
temperatura e tempo, 1by3: interacdo entre temperatura e taxa de aquecimento, e 2by3: interagédo
entre tempo e taxa de aquecimento. Diagrama de Pareto obtido do planejamento 23 para obtengéo

da fracao solida da pirélise de pequi.

(3)tx 21,6666

S

@ 12,11111

1by2 -11,7222

2by3 6,611111

T 6,

1by3 -3,61111

p=,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valores Absolutos)

Figura 17 — (1)T: temperatura, (2)t: tempo, 3(tx) : taxa de aquecimento, 1by2: interacéo entre
temperatura e tempo, 1by3: interacdo entre temperatura e taxa de aquecimento, e 2by3: interagédo
entre tempo e taxa de aquecimento. Diagrama Pareto obtido do planejamento 23 para obtencédo da

fracdo organica da pir6lise de pequi.
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Figura 18 — (1)T: temperatura, (2)t: tempo, 3(tx) : taxa de aquecimento, 1by2: interacdo entre
temperatura e tempo, 1by3: interacdo entre temperatura e taxa de aquecimento, e 2by3: interagéo
entre tempo e taxa de aquecimento. Diagrama Pareto obtido do planejamento 23 para obtencado da
fracdo gasosa da pir6lise de pequi.

p=,05

-7,66667

7,222222

2,333333

p=,05

-5,22222

11,44444

Estimativa de Efeito Padronizado (Valores Absolutos)
Figura 19 — (1)T: temperatura, (2)t: tempo, 3(tx) : taxa de aquecimento, 1by2: interacdo entre
temperatura e tempo, 1by3: interacdo entre temperatura e taxa de aquecimento, e 2by3: interacdo
entre tempo e taxa de aquecimento. Diagrama Pareto obtido do planejamento 22 para obtencéo da
fracdo aquosa da pirélise de pequi.

13,66667

Nas tabelas apresentadas a seguir (Tabela 7, Tabela 8, Tabela 9 e Tabela

10), tem-se a representacdo da ANOVA referente a formagéo de cada uma das

fracbes. Pode-se notar que em relacdo a fracdo solida, organica e gasosa, 0S

valores do coeficiente R? foram todos bastante elevados (0,99592; 0,99882 e

0,99311) o que da credibilidade aos resultados obtidos nesta andlise estatistica. O
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valor do coeficiente para a fracdo aquosa nao foi tdo elevado mas néao zera a

credibilidade do resultado.

Tabela 7 — Anova da producéo da fragéo sdlida, com R? = 0,99592.

Fator Soma de Grau de Quadrado E
Quadrados Liberdade Médio cale
Regressao 18,54 6 3,09 40,64
Erro 0,076 1 0,08
Total 18,62 7
Tabela 8 — Anova da producédo da fragdo organica, com R? = 0,99882.
Fator Soma de Grau de Quadrado E
Quadrados Liberdade Médio cale
Regresséo 13,71 6 2,28 141,05
Erro 0,016 1 0,02
Total 13,73 7
Tabela 9 — Anova da producéo da fragdo gasosa, com R? = 0,99311.
Fator Soma de Grau de Quadrado g
Quadrados Liberdade médio cale
Regressao 57,69 6 9,61 24
Erro 0,40 1 0,40
Total 58,09 7
Tabela 10 — Anova da producao da fragdo aquosa, com R2 =0,77341.
Fator Soma de Grau de Quadrado E
Quadrados Liberdade médio cale
Regressao 1,03 6 0,8 1,9
Erro 0,23 1 0,23
Total 58,09 7

O gréfico de superficie de resposta da producao de fracéo solida da pirélise
de pequi esta representado na Figura 20. Nele pode ser notado que ha uma
relacdo direta da interacdo entre a temperatura e o tempo de permanéncia no
patamar, diminuindo a temperatura e o0 tempo, sdo encontrados 0S maiores

valores de rendimento de fracdo sdlida.
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Figura 20 — Superficie de resposta para obtencdo de fragdo sélida da pirélise de pequi, com os

fatores temperatura (Tprtr) e tempo de permanéncia no patamar (tempo).

A Figura 21 mostra a interagcdo entre a temperatura e o tempo de
permanéncia no patamar na producdo da fracdo organica. Ja aqui a relacdo é
inversa. Aumentando-se o tempo de permanéncia e diminuindo a temperatura, a

formacdo de fracdo organica € mais representativa.
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Figura 21 - Superficie de resposta para obtencéo de fracdo organica da pirélise de pequi, com os
fatores temperatura (Tprtr) e tempo de permanéncia no patamar (tempo).

A Figura 22 apresenta a interagdo entre a temperatura e a taxa de
aquecimento, que teve relacdo direta. Com a dominuicdo da temperatira e da tava

houve uma maior representacdo de formacgédo da fracdo gasosa.
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Figura 12 - Superficie de resposta para obtenc¢éo de fracdo gasosa da pirélise de pequi, com os
fatores temperatura (Tprtr) e taxa de aguecimento(taxa).

Para a formacao da fracdo aquosa a relacdo também foi direta, e positiva
(Figura 23). Aumentando-se a temperatura e o tempo de permanéncia no

patamar, houve uma maior formacéo da fracdo aquosa.
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Figura 23 - Superficie de resposta para obtenc¢éo de fracdo aquosa da pirélise de pequi, com os
fatores temperatura (T) e tempo de permanéncia no patamar (t).

Caracterizacao Fisico-Quimica da Fracao Organica
DENSIDADE

O valor da densidade representativa do bio-6leo obtido através da pirGlise
do pequi foi de 0,9224 g/cm?, o que nao significa restricdo quanto ao seu possivel
uso como combustivel (segundo normativa n° 80/99 da ANP). Ja considerando os
valores da literatura do biodiesel obtido através da transesterificacdo do Oleo da
polpa do pequi e do diesel mineral, o valor encontrado € um pouco maior que 0s
dos combustiveis devidamente regulamentados. Mas observa-se também que
sofreu um reducdo consideravel quando comparamos com o0s 0Oleos obtidos da

polpa e da améndoa do pequi (Tabela 11).

44



Tabela 11 — Densidade de produtos de pequi e diesel mineral.

Densidade (g/cm3)

Autor

Bio-6leo pequi 0,92
Oleo améndoa pequi 1,31
Oleo polpa pequi 1,36
Biodiesel pequi 0,86
Diesel mineral 0,82

SILVEIRA, 2012
SOUZA, et al, 2008
SOUZA, et al, 2008
CHIALASTRI, 2011

FERREIRA, 2007

CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE

MASSAS

A andlise de Cromatografia Gasosa foi realizada foram identificados 42

compostos diferentes, alguns identificados em todos os 8 tratamentos de pirdlise,

e outros aparecendo na maioria dos tratamentos. A Tabela 12 apresenta seus

nomes e as porcentagens de area em gque esses compostos aparecem em cada

um dos cromatogramas (todos os cromatogramas estdo em anexo a este

trabalho).
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Tabela 12 — Compostos identificados na analise de GC/MS e suas porcentagens de area em cada tratamento (cromatograma).

Pico Nome do composto 1(%) 2%) 3(%) 4(%) 5%) 6((%) 7((%) 8 (%)
1 1,2 Benzenodiol 3 metoxi - 0,26 - 0,34 - - - 0,37
2 Fenol-4-etil 1,17 - - - 0,83 1,25 - -
3 Undecano 1,84 - - - - - - -
4 1,2 Benzenodiol 0,22 - - 0,12 - - - -
5 Benzofurano-2,3-dihidro - - - 0,68 - - - -
6 3 metoxi-1,2-benzenodiol 0,44 - - - - - - -
7 Fenol 4 etil 2 metoxi 0,46 0,34 - 0,38 0,31 0,46 - 0,45
8 1 Trideceno 0,88 0,68 - - - - - 0,68
9 Dodecano - - - - - 1,44 - -
10  Decano 1,59 1,15 1,61 - - 0,95 0,79 1,03
11  Heptil Benzeno - 0,05 - - - - - -
12 Fenol 2,6-dimetoxi 1,42 1,07 1,38 1,22 0,6 1,3 0,57 1,13
13 1 Tetradeceno 1,52 - - 1,02 - - - -
14 1 Pentadeceno - - - - 1,12 - - -
15 Tridecano - - - 1,19 - - - -
16  Hexadecano 2,23 1,61 2,8 - - - - -
17  1,2,4-Trimetoxibenzeno - - - 0,72 0,22 - - -
18 1 Hexadeceno - - - 0,56 - - - -
19  14-Hexadecenal - 0,69 - - - - - -
20 Pentadecano 7,47 6,15 8,87 6,09 3,58 - - -




21  Nonadeceno - - 0,51 - - - - -
22  2,6-dimetil-heptadecano - - - 0,28 - - - -
23 Eicosano 0,75 - 1,14 - 0,26 - - 0,72
24  2-metil-hexadeceno - - 4,15 - 0,48 - 1,75 2,38
25 8 Heptadeceno 3,07 3,07 3,38 2,33 3.4 3,14 - -
26  Heptadecano - 0,86 0,6 - - 1 0,57 -
27 2,6 Dimetoxi 4 (2 propenil) Fenol 0,52 - - - - - - -
28  Fenol-2,6-dimetoxi-4(2 propenil) - 0,37 0,68 0,5 - 0,52 - 0,45
29  2-Heptadecanone - - - - - - - 1,44
30  2-Nonadecanone 3,23 - - 1,37 - - - -
31  2-Dodecanone - 2,25 - - - - - -
32  Acido Hexadecandico, Metil Ester 1454 10,83 1522 592 7,44 1146 829 6,71
33  Acido n-Hexadecanoico 43,86 37,67 30,86 41,09 3562 4759 44,83 42,59
34  Acido Octadecandico, 2-propenil-ester 2,48 2,35 3,18 2,59 - - - 2,72
35 Acido 10-Octadecendico, Metil Ester 3,85 8,7 6,7 3,65 7,24 0,34 5,36 1,97
36  Acido 9-Octadecendico, Metil Ester 6,54 - 3,76 1,8 - - - 3,98
37  Acido Octadecandico, Metil Ester - - 0,78 - 057 065 0,67 -
38 Acido Oléico 041 20,58 1442 051 3833 299 37,18 33,36
39  9-Octadecenamida 0,39 - - 0,38 - - - -
40  Nonadecanamida - 0,38 - - - - - -
41 8 methyl 9 tetradecenoic acid 1 0,93 - - - - - -
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42

Tetracantane 3,5,24 trimethyl

0,13
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De acordo com a Tabela 12 acima podemos destacar as maiores
porcentagens de area dos compostos identificados no bio-6leo de pequi: acido
oléico, acido hexadecandico (acido palmitico), acido n-hexadecandico e fenol-2,6-
dimetoxi. Considerando os acidos graxos, pode-se dizer que os biocombustiveis
gue forem produzidos irdo apresentar também algumas propriedades peculiares
originadas desses &cidos graxos. Um exemplo neste caso é a presenca de &cido

oléico, que é monoinsaturado, e do acido palmitico, que € saturado (MELO,
2010).

O acido palmitico tem aplicacdo na industria de sabdes, podendo ser
utilizado com antioxidante em tintas, fabricacdo de velas com a parafina e na
producdo de cristal liquido utilizado na indastria eletrénica. Este acido também
pode sofrer esterificacdo, se tornando um Oleo menos viscoso que pode ter
aplicacdo combustivel (SALES, 2006). O acido oléico de origem vegetal € um
excelente emoliente e lubrificante, muito utilizado na induUstria cosmética
(QUIMICA ANASTACIO, 2011)

A reacdo de cragueamento de triacilglicerideos, como 0s que se encontram
na polpa e na améndoa do pequi, forma uma mistura, principalmente, de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados. No caso do presente trabalho pode-se
citar undecano, 1-trideceno, dodecano, decano, tridecano e pentadecano.
Estudos mostram que essa reacdo ocorre em duas etapas distintas e
consecutivas, onde na primeira (craqueamento primario), sdo formados
principalmente acidos carboxilicos decorrentes do rompimento das licagbes C-O
da parte gliceridica. Na segunda etapa (craqueamento secundario) ocorre a
desoxigenacdo dos produtos formados no craqueamento primario Os produtos
formados no craqueamento sdo geralmente hidrocarbonetos muito semelhantes
aos hidrocarbonetos oriundos do petroleo, aléem de compostos oxigenados como
ésteres, acidos carboxilicos e aldeidos (RODRIGUES, 2007).

J& a presenca de compostos nitrogenados pode ser explicada pelo possivel
craqueamento de proteinas e/ou acidos nucléicos oriundos do fruto do pequi,
formados a partir da desidrogenacdo do grupo amina presente nesses
componentes (TSAI et al, 2009) .



Reacdes radicalares entre moléculas cragueadas formam produtos de
massa molecular mais elevadas como Heptadecano, que pode ser explicado por
gue muitos radicais se formam em altas temperaturas favorecendo a formagéao de
produtos de cadeias mais longas (RODRIGUES, 2007).

A Figura 24 a seguir mostra o grafico do agrupamento dos compostos
identificados nos cromatogramas dos bio-6leos obtidos na pir6lise em grupos
funcionais: Alifaticos Oxigenados, Aromaticos Oxigenados, Composto
Nitrogenado e Hidrocarbonetos Alifaticos. Percebe-se que o grupo de maior
representacdo de éarea foi de Alifaticos Oxigenados, com o Acido n-
Hexadecandico e Acido Hexadecandico, este também conhecido como &cido
palmitico. A sua formacdo seria esperada ja que € um acido que constitue a
biomassa de origem (MATA et al, 2009). Assim como o Acido Oléico, que teve

representagdo, mas em menor proporgao.

Em pesquisa de craqueamento de Oleo vegetal foram encontrados alguns
compostos também encontrados no presente trabalho como Eicosano,
Hexadecano, além de alguns &cidos carboxilicos. A formac&do de compostos com
maior area de representacdo e presenca ou auséncia nos oito cromatogramas
pode ser explicada pela diferenca de temperatura a que foi aplicada a biomassa.
Ja que em menores temperaturas o craqueamento pode ser menor efetivo, nao

promovendo craqueamento secundario (MATA et al, 2009).
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Figura 24 — Gréfico do percentual de area dos grupos funcionais dos constituintes do biodleo.
Condig¢bes: Cromatograma 1 — 450° C, 120 min , 10° C/min; Cromatograma 2: 550° C, 120 min,
10° C/min; Cromatograma 3: 450° C, 180 min, 10° C/min; Cromatograma 4: 550° C, 180 min, 10°
C/min; Cromatograma 5: 450° C, 120 min, 30° C/min; Cromatograma 6: 550° C, 120 min, 30°
C/min; Cromatograma 7: 450° C, 180 min, 30° C/min; Cromatograma 8: 550° C, 180 min, 30°
C/min.
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CONCLUSAO

O objeto de estudo do presente trabalho foi o fruto do Cerrado pequi. A
biomassa foi caracterizada quanto a umidade e obteve 0,58% de média de
resultados. Cinzas apresentaram 2,22% de média. O poder calorifico da biomassa
de origem que foi utilizada no trabalho foi de 23,7MJ/kg. A analise de
termogravimetria (TGA) forneceu dados relevantes para o esquema de realizagéo
da pirélise. Conhecendo a biomassa de origem pode-se entender melhor o que
acontece na formacdo dos produtos quando esta passou pelo processo de

pirolise.

Com auxilio do programa estatistico Statistic 7 foi feito calculo do
rendimento das fracdes sélida, gasosa, organica e aquosa da pirélise de pequi
nas condicbes de temperatura 450 e 550° C, tempo de reacdo apds atingir a
temperatura de 120 e 180 minutos e taxas de aquecimento de 10° C/min e 30°
C/min. A fracdo organica foi o produto principal da reacdo e aquele que foi
estudado mais profundamente. As condicbes que apresentaram melhores
resultados na producdo de fracdo organica foram 450° C de temperatura, 180
minutos de tempo de permanéncia da biomassa no patamar e taxa de
aquecimento de 30° C/minuto, com 37,57% do total de produtos obtidos na

reacao.

As condicbes de pirolise foram realizadas com sucesso e os produtos da
pirdlise foram devidamente quantificados, identificados e armazenados. A fracao

organica foi estudada quanto a caracteristicas fisico-quimicas densidade e a
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identificacdo dos seus compostos por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas. Os compostos quimicos que foram identificados em
todos os 8 tratamentos da pirdlise foram acido oléico, &cido hexadecandico (acido

palmitico), acido n-hexadecandico e fenol-2,6-dimetoxi.

A Agéncia Naiconal de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
ainda nao regulamentou o uso de biocombustiveis produzidos por craqueamento
de Oleos e gorduras, apenas esta regulamentado o biodiesel obtido por
transesterificacdo de 6leos oe gorduras. Logo o produto obtido como fracéo
organica neste trabalho deve ser futuramente estudado quanto as suas
propriedades combustiveis para poder ser agregado ao grupo de combustiveis

alternativos ao petroleo de origem retornavel.

Um estudo aponta que “matérias-primas oleaginosas nao-convencionais”
estdo em estagio de pesquisa em bancada no cenario nacional, um pouco mais
atrasado do que a situacdo apontada no mapa mundial. E que os resultados das
pesquisas em bancada so deverdo passar para a fase piloto em meados de 2015,
devendo chegar a fase de demonstracdo até 2020, e ao escalonamento por volta
de 2025, com inovacdes e producdo em larga escala previstas para 2026-2030
(QUIMICA VERDE, 2010). O primeiro passo ja foi dado.
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