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Resumo

O setor florestal brasileiro gerou cerca de 47,8 milhdes de toneladas de biomassa
residual no ano de 2016, onde 9,3 milhdes foram destinados a queima para produc¢ado de
energia elétrica. Porém, existem outros destinos para esse residuo, como a utilizagdo em
biorrefinarias. Essa é uma opg¢do promissora, visto que permite converter essa biomassa
em produtos sélidos, liquidos e gasosos de valor agregado. Dentre os processos de
conversao, a pirdlise rapida se destaca por gerar altos rendimentos de bio-6leo, um
produto liquido muito atrativo comercialmente por ser mais facil de transportar e mais
denso do que a biomassa que o originou, além de conter inUmeros produtos quimicos de
valor agregado e poder ser utilizado como combustivel. Porém, o bio-6leo apresenta
propriedades fisico-quimicas que dificultam sua utilizagdo, como instabilidade, pH acido,
alto teor de agua e baixo poder calorifico. A utilizacdo de biomassa torrada como matéria-
prima é uma opcdo para melhorar as propriedades do bio-6leo gerado. O tratamento por
torrefacdo remove compostos prejudiciais e dgua do bio-dleo, facilita a moagem da
biomassa, aumenta a resisténcia da biomassa a ataques microbioldgicos e reduz a
higroscopicidade da biomassa. Nesse estudo, foi avaliada a influéncia da torrefagao como
pré-tratamento de biomassa residual do setor florestal para geracdo de bio-dleo via
pirélise rapida. A biomassa utilizada foi o residuo gerado durante o processo industrial de
producdo de celulose e papel(serragem e casca de Eucalyptus grandis). Esse material foi
seco, torrado a trés temperaturas (220 °C, 250 °C e 280 °C), triturado e pirolisado.
Também foi pirolisada uma amostra sem tratamento por torrefacdo para fins de
comparagdao, gerando ao todo 4amostras de bio-6leo. Analises elementar e
termogravimétrica foram realizadas na biomassa e indicaram que o processo de
torrefacdo é capaz de reduzir teores de agua, hemiceluloses e oxigénio na sua
composicdo. Essas caracteristicas permitem armazenar a biomassa torrada por mais
tempo (menores teores de agua reduzem a chance de ataque microbioldgico), facilitam
sua moagem (devido a destruicao parcial da estrutura fibrosa) e reduzem teores de agua,
oxigénio e compostos prejudiciais do bio-éleo gerado por pirélise rapida. Por outro lado,
o processo de torrefagao reduz significativamente a massa das amostras: 4,56% e 5,05% a
220°C; 13,80% e 12,71% a 250°C; 26,12% e 22,79% a 280 °C para serragem e casca de
eucalipto, respectivamente. Para o processo de pirdlise rapida foi utilizada apenas a
serragem, gerando rendimentos de produto liquido de 34,05% para a biomassa nao
torrada e 34,71%, 24,13% e 13,52% para as biomassas torradas a 220 °C, 250 °C e 280 °C,
respectivamente. As andlises por CG-MS e elementar dos bio-dleos indicaram que ao
utilizar biomassa torrada se reduz teores de compostos acidos leves, cetonas e oxigénio
em suas composicdes. Essas alteracdes melhoram a estabilidade do bio-6leo (pois a
presenca de heterodtomos torna as cetonas altamente reativas), reduzem sua
corrosividade (reduzindo sua acidez), reduzem sua polaridade (reduzindo o teor de
oxigénio) e aumentam seu poder calorifico (ao reduzir a propor¢do O/C). Adicionalmente,
foram identificados compostos de valor agregado em concentragdes acima de 3%:
siringol, isoeugenol, acetosiringona, siringaldeido, 3,4-dimetdxiacetofenona, 3,4,5-
trimetoxitolueno e 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol. Levando em consideracdo os efeitos
da torrefacdo na biomassa, na pirdlise rapida e no bio-6leo, conclui-se que 220 °C foi a
temperatura de torrefacdo mais adequada, pois a biomassa torrada nessa temperatura
apresentou menores teores de agua e de hemiceluloses sem reduzir drasticamente sua
massa e seu rendimento de bio-déleo, que apresentou melhores propriedades, tornando
mais viavel sua utilizacdo como fonte de quimicos de valor agregado e como combustivel.
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1 Introdugao

Segundo o Relatdrio Iba de 2017 o setor florestal corresponde a 1,1% de toda riqueza
gerada no pais e 6,2% do PIB industrial nacional, sendo representado principalmente
pelas industrias de celulose e papel, carvao vegetal e processamento mecanico de
madeira. Esse setor gerou 47,8 milhGes de toneladas de residuos sélidos no ano de 2016,
70,5% desse valor proveniente das atividades florestais e 29,5% das industriais.

A destinagcao inadequada desses residuos gera graves problemas ambientais, como
assoreamento e polui¢ao de rios, poluicdo do ar proveniente da eliminacdao do material
por combustdo e contaminagao do solo (Brand et al., 2005). De acordo com a Resolugdo
n°® 237/1997 do CONAMA, a atividade poluidora deverd promover o tratamento e
disposicdo final de seus residuos. Conforme o Relatério Iba de 2017 o setor florestal
gueimou 9,3 milhdes de toneladas de residuos para geracdao de energia em 2016 como
método de disposicdo, mas existem outras opcdes de destinacdo, como as biorrefinarias.

Biorrefinarias sdo plantas industriais que visam converter biomassa em produtos e
intermediarios quimicos de valor agregado, combustiveis e energia. Os residuos do setor
florestal, principalmente da industria de celulose e papel, sdo uma opg¢do promissora para
utilizacdo como biomassa nas biorrefinarias. As rotas tecnoldgicas geralmente utilizadas
sao bioquimicas, quimicas e termoquimicas (Borges, 2010).

Dentre os processos termoquimicos a pirdlise rapida se destaca por gerar altos
rendimentos de bio-éleo, um produto liquido muito atrativo comercialmente por ser mais
facil de transportar e mais denso do que a biomassa que o originou, além de conter
inumeros produtos quimicos de valor agregado e poder ser utilizado como combustivel
(Bridgwater, 1999). Porém, o bio-6leo apresenta propriedades fisico-quimicas que
dificultam sua utilizacdo, como instabilidade, pH acido, alto teor de agua e alto teor de
oxigénio (que reduz seu poder calorifico) (Bridgwater, 2012; Lu et al., 2009; Venderbosch
e Prins, 2010). A utilizacdo de biomassa torrada como matéria-prima é uma opcgdo para
melhorar as propriedades do bio-éleo gerado, também facilitando a utilizacdo da
biomassa.

A torrefagdo corresponde a um processo termoquimico que utiliza temperaturas
entre 200 °C e 300 °C gerando um material intermedidrio entre madeira e carvao e é
recomendada como pré-tratamento de biomassa, antes da sua utilizacdo em processos
termoquimicos como a pirdlise rapida. O tratamento por torrefacdo remove compostos
prejudiciais e dgua do bio-6éleo, facilita a moagem da biomassa, aumenta a resisténcia da
biomassa a ataques microbioldgicos e reduz a higroscopicidade da biomassa (Almeida et
al., 2009; Bergman et al., 2005; Prins et al., 2006a).

Nesse cendrio, o objetivo do presente trabalho é analisara torrefacdo como pré-
tratamento de biomassa, estudando seu efeito na biomassa em si, no processo de pirélise
rapida e nos produtos obtidos. A biomassa utilizada foi o residuo gerado durante o
processo industrial de producdo de celulose e papel (serragem e casca de eucalipto).



2 Revisao Bibliografica
2.1 Biomassa

A biomassa foi a principal fonte de energia do planeta durante milhares de anos, sob a
forma de carvao e lenha. Mas devido a descoberta do petréleo, ao fato deste ser um
produto liquido e a sua elevada producdo a biomassa teve seu uso restringido. Contudo,
apos a crise do petrdleo de 1970, o interesse por materiais de origem renovavel teve um
novo impulso (Torri, 2013), abrindo espaco para a utilizacdo de biomassa lignoceluldsica.

A utilizacdo de biomassa é muito vantajosa, devido a grande disponibilidade de
matérias primas que podem ser utilizadas, a facilidade de obtengdo desses materiais, ao
baixo custo e a possibilidade de utilizar matérias ndo aproveitadas (residuos) (Torri,
2013). A Politica Nacional de Residuos Sélidos(2010), instituida pela Lei n2 12.305/10,
prevé a reutilizacdo dos residuos sélidos, instituindo responsabilidade compartilhada dos
geradores desses residuos e se tornando importante fator na busca por alternativas de
utilizacao de biomassa residual.

Uma das grandes vantagens da utilizacdo de biomassa é seu potencial de gerar, além
de energia e combustivel, produtos quimicos de interesse industrial (fendis, alcoois,
aldeidos, cetonas, aromaticos, entre outros), sendo a Unica fonte de energia renovavel,
atualmente, com essa capacidade. Esse potencial de utilizagdo de biomassa abre portas
para o conceito das biorrefinarias, que busca o processamento sustentavel de biomassa
em uma planta industrial com o intuito de produzir produtos quimicos de valor agregado,
combustiveis e energia (Borges, 2010).

O desafio é tornar esses bioprodutos competitivos, ja que sé podem competir com os
produtos provenientes de rotas petroquimicas tradicionais quando os recursos da
biomassa sdo processados de maneira eficiente e otimizada nas biorrefinarias (Kamm et
al., 2005). Uma opc¢do estudada é a utilizacdo de biorrefinarias com estruturas
descentralizadas, uma alternativa a utilizacdo de grandes plantas industriais e a
monocultura, utilizando a biomassa disponivel regionalmente e integrando sistemas de
producdo (Borges, 2010).

A utilizacdo desta fonte energética torna-se ainda mais favoravel no Brasil, visto que o
pais apresenta amplo territério e condicGes propicias, tais como: intensa radiacdo solar,
diversidade climatica, chuvas bem distribuidas e possibilidade de crescer diversas culturas
ao longo do ano. De acordo com a Resenha Energética Brasileira (2017), a oferta de
energia proveniente de biomassa representou 29,9% da matriz energética do pais em
2016.

Os materiais lignoceluldsicos representam uma opc¢do interessante dentre as
biomassas, principalmente se forem considerados os descartes dos materiais
provenientes da industria de celulose e papel, agroindustriais, alimenticias, etc. Estes
materiais estdo disponiveis em abundancia, com baixo custo e ndo necessitam de area de
plantio (no caso da utilizacdo dos residuos descartados) (Klass, 1998).

2.1.1 Composicdo de fontes lignoceluldsicas

A biomassa lignoceluldsica é composta, basicamente, por lignina, hemiceluloses e
celulose, além de compostos organicos extraiveis e minerais inorganicos (cinzas). A



proporc¢do desses compostos pode variar de acordo com a origem da biomassa(Carvalho
et al., 2009; Mohan et al., 2006).

Lignina

A lignina apresenta estrutura polimérica amorfa tridimensional com ligagGes cruzadas
de substancias polifendlicas conectada via unidades “hidroxi” e “metdxi” substituidas de
fenil-propano. Ao contrario da maioria dos polimeros, a lignina possui uma grande
quantidade de ligagdes diferentes entre seus mondmeros, acarretando em grande
variacdo na sua estrutura. Os trés precursores monoméricos tipicos da lignina estdo
representados na Figura 1 e diferem entre si pelo nimero de grupos metoéxi ligados ao
anel fendlico (Mohan et al., 2006). A composicao de lignina nas diversas biomassas
lignoceluldsicas pode variar de 16% a 33%.

A decomposicdao térmica da lignina ocorre entre 280 °C e 500 °C, produzindo
majoritariamente fendis via quebra de ligacbes éter e carbono-carbono. Durante o
processo de pirdlise a lignina produz mais biochar (produto sélido rico em carbono) do
gue a celulose e desidrata mais dificilmente do que a celulose e as hemiceluloses. O
produto liquido dessa decomposicdo é chamado de acido pirolenhoso, composto por
aproximadamente 20% de componentes aquosos (metanol, dcido acético, acetona e
agua) e 15% de alcatrdao (compostos fendlicos). O produto gasoso representa cerca de
10% da massa inicial de lignina, composto por metano, etano e mondxido de carbono
(Mohan et al., 2006).
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Figura 1: Principais alcodis precursores da estrutura da lignina.
Fonte: Torri (2013).



Hemiceluloses

A segunda estrutura mais comum na biomassa lignoceluldsica sdao as hemiceluloses,
variando sua concentragao de 28% a 35%. S3o0 uma mistura de monossacarideos como
pentoses, hexoses, acidos urdnicos e grupos acetila. Grande parte do dacido acético
liberado durante o processo de pirdlise de biomassa lignocelulésica esta ligado a
desacetilagdao das hemiceluloses. Os principais componentes das hemiceluloses estdo
representados na Figura 2 (Mohan et al., 2006).

As hemiceluloses se decompdem a temperaturas entre 200 °C e 260 °C, dando origem
a maior quantidade de voldateis, menos alcatrdo e menos biochar que a celulose. Esta
decomposi¢ao térmica das hemiceluloses é responsavel por grande parte do acido acético
liberado da biomassa durante a pirdlise, atribuida a desacetilagdao das hemiceluloses. Em
menores quantidades, sdo produzidos levoglucosano e furfural (Mohan et al., 2006).
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Figura 2: Principais mondmeros da hemicelulose.
Fonte: Morais et al. (2005).

Celulose

O principal constituinte da biomassa lignoceluldsica é a celulose, correspondendo a
40% - 50% da massa total. Sua estrutura se apresenta na forma de biopolimero linear de
alto peso molecular, formado exclusivamente por moléculas de glucopiranose conectadas
por ligacBes nas posicdes Bl e 4 (representada na Figura 3). Estas cadeias glicosidicas
formam ligacdes de hidrogénio entre si, resultando num polimero insolivel em agua e
altamente cristalino(Carvalho et al., 2009; Mohan et al., 2006).



A degradacdo térmica da celulose ocorre entre 240 °C e 350 °C, formando
anidrocelulose e levoglucosano, além de biochar, gases ndo condensaveis e alcatrdo. O
processo de degradagdo térmica inicia-se com a ruptura das ligagdes glicosidicas entre as
anidroglicoses, a despolimerizagdao continua, formando celobiose e enfim glicose, que por
sua vez perde uma molécula de agua intramolecular, formando o levoglucosano (Mohan
et al., 2006).

OH

Unidade de Celobiose n

Figura 3: Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Torri (2013).

2.2 Disponibilidade de residuos florestais no Brasil

Residuos florestais sdo considerados uma das fontes de biomassa com maior
potencial para a producdo de produtos quimicos de valor agregado, combustiveis e
energia. Esses residuos incluem subprodutos da trituracdo de madeira como serragem,
cascas e aparas, que normalmente sdo queimados para geracdo de energia (Carrasco et
al., 2017) ou vendidos para outros fins (producao de placas de MDF, por exemplo).

A utilizacdo desse tipo de biomassa (denominada de biomassa lignoceluldsica) traz
varios beneficios para o setor de produtos florestais, mediante desenvolvimento do
mercado de combustiveis para os mercados de energia e aquecimento (Pinho et al.,
2017).

No Brasil, o consumo de madeira de reflorestamento chegou a 200 milhdes de m? no
ano de 2016, cerca de 150 milhdes de m* somente de eucalipto. A madeira é utilizada
principalmente para producao de celulose e papel, carvao vegetal, painéis e artefatos de
madeira (Foelkel, 2016).

Na industria de papel e celulose, de 2% a 15% da madeira consumida vira residuo na
forma de casca, dependendo do processo produtivo utilizado (Foelkel, 2016). No caso da
arvore ser descascada no horto florestal, as cascas sao deixadas sobre o solo para
protecdo e adubacdo. Os residuos produzidos na industria serdo apenas aquelas cascas
que ficaram aderidas a tora e sdo retiradas durante o processo de lavagem, antes da
alimentacao das toras ao picador, chamada de casca suja.

J4 a serragem produzida durante o processo produtivo de papel e celulose, representa
entre 0,5% e 2% em peso seco da madeira consumida (Foelkel, 2016). Por ser um material
de excelente qualidade, normalmente, é vendida para fabricas de aglomerados de
madeira (MDF) ou como biomassa para geracdo de energia por queima direta. No
entanto, aproximadamente, 0,62 Mt/ano ainda sdo descartadas a céu aberto, causando



danos ao meio ambiente (principalmente aos cursos d’agua e mananciais) (Martins et al.,
2007).

Existem ainda residuos gerados durante o processo de produc¢do de papel e celulose
que retornam ao processo (cavacos sobredimensionados e lascas) ou sdo utilizados como
adubo (rejeito de cozimento e depuracao e lodos das estagGes de tratamento) (Foelkel,
2016). Estes residuos nao sdo indicados para utilizagdo como biomassa, pois apresentam
contaminagao por reagentes e detritos (pedras, areia, metais etc) e sdo reciclados no
processo.

Deste modo, os residuos florestais mais indicados para utilizagdo como biomassa sao
a casca suja e a serragem de eucalipto. Nao somente pela abundancia e disponibilidade,
mas também por seu potencial energético, serragem e casca suja apresentam PCl (Poder
Calorifico Inferior) de 4350 Mcal/t.a.s (milhdes de calorias por tonelada de madeira seca
ao ar) e 3900 Mcal/t.a.s, respectivamente (Foelkel, 2016). Mediante processos
termoquimicos podemos aumentar a densidade de energia ao gerar 6leos combustiveis,
tornando-os produtos de alto valor agregado.

A casca suja residual da industria de papel e celulose apresenta altissimos teores de
umidade (aproximadamente 50%) e cinzas (aproximadamente 10%), além de conter
contaminantes como pedras e areia, segundo Foelkel (2016). Problemas que sdo menores
na serragem, visto que essa é produzida apds a lavagem, picagem e peneiramento da
madeira.

Assim, no presente trabalho, manteve-se o foco sobre a serragem, por ter maior
poder calorifico e apresentar menores problemas de contaminacdo, que acarretam em
maior necessidade de preparacdo da amostra para ser utilizada como biomassa. Apesar
de a serragem ser comercializada e gerar lucro, dependendo da rota tecnolégica de
utilizacdo de biomassa selecionada e da qualidade do produto gerado, pode-se atingir um
produto com valor agregado muito maior.

2.3 Rotas tecnoldgicas de processamento de Biomassa

Biomassa lignocelulésica é uma matéria-prima comum para o processamento de
biomassa a diversas formas de combustivel. Geralmente realizado por meios bioquimicos,
fisico-quimicos ou termoquimicos (Chen et al., 2016).

Processos bioquimicos incluem a digestdo anaerdbica, a fermentacdo seguida de
destilacdo e hidrdlise acida ou enzimatica. Em processos fisico-quimicos utilizam-se
técnicas que disponibilizam os lipideos através da compressdo e do esmagamento do
material e extracdo dos 6leos vegetais, que posteriormente sofrerdo transesterificacdo,
esterificacdo e craqueamento para formar o biodiesel. Na conversdo termoquimica tem-
se a combustdo direta, a gaseificacdo e a pirdlise como processos que convertem a
energia quimicamente armazenada na biomassa em calor, energia e/ou combustiveis.

2.3.1 Processamento termoquimico

Dentre os processos termoquimicos, as trés principais tecnologias utilizadas sdo a
combustdo direta, a gaseificacdo e a pirdlise. De acordo com o teor de oxigénio no
processo, a carbonizacdo apresenta total oxidacdo da biomassa; na gaseificacdo ha



oxidacdo parcial; e a pirdlise apresenta-se como degradacdo puramente térmica, na
quase auséncia de oxigénio(Yin et al., 2010).

No processo termoquimico, os hidrocarbonetos presentes na madeira, principalmente
sob a forma de celulose, hemicelulose e lignina, sofrem reagdes de decomposicao
térmica, gerando gases ndo-condensdveis e condensaveis (como agua e compostos
organicos), além de carvao (também conhecido como biochar). Isto acontece devido as
transformacdes fisico-quimicas que a madeira sofre na presenca de calor, de forma que,
em temperaturas elevadas, o material sofre despolimerizagdao, combustao e carbonizagdo
(Figueiroa e Moraes, 2017).

Combustdo direta

A combustdo direta é o processo tradicional de queima de biomassa para criar luz e
calor. Este é o método mais antigo para a utilizacdo de energia armazenada para suprir
necessidades humanas. Os principios basicos da combustdo sdo utilizados em todos os
outros processos termoquimicos. A combustdo direta e completa é a reacao de oxidagao
da biomassa a dioxido de carbono e dgua em temperaturas elevadas, havendo liberacao
de toda energia na forma de luz e calor.

Gaseificacao

A gaseificacdo é um processo ja conhecido e é precursor da pirdlise. Consiste em
converter biomassa sélida em uma corrente gasosa de hidrogénio, mondxido de carbono
e didxido de carbono. Para isso, utiliza temperaturas superiores as da pirdlise, mas
inferiores as da combustdo direta.

O processo de gaseificacdo inicia com a injecdo de oxigénio gasoso no reator (puro,
misturado em vapor ou no ar atmosférico), permitindo que ocorra combustdo parcial,
utilizada para aumentar a temperatura interna acima dos 800 °C. Nesta temperatura
atinge-se o equilibrio quimico, onde a biomassa sdlida é transformada continuamente em
um produto, principalmente, gasoso (Kasparbauer, 2009).

A corrente de produto gasoso é chamada de syngas(ou gds de sintese) se for
purificada, apresentando altas concentra¢des de hidrogénio e mondxido de carbono.
Caso esteja diluida em um gas inerte (como nitrogénio), é chamada de producer gas. A
saida gasosa ainda contém, em pequenas concentracgdes, hidrocarbonetos de alto peso
molecular (tar), 6xidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio e impurezas contidas na matéria-
prima. O processo também produz pequenas quantidades de carvao (char) (Kasparbauer,
2009).

Os maiores problemas de um sistema de gaseificacdo em larga escala sdo a grande
quantidade de biomassa necessdria, a dificuldade em alimentar essa quantidade de
biomassa no reator de forma confidvel e econdmica (Kasparbauer, 2009) e a dificuldade
em armazenar o produto gasoso (comparado a produtos liquidos).

Pirdlise

A pirdlise é caracterizada pela degradacdo térmica na auséncia parcial ou total de
oxigénio, dando origem a produtos liquidos, sélidos e gasosos, e é uma alternativa



interessante para a conversdo de biomassa em produtos de valor agregado. A variacdo de
alguns parametros de processo, como taxa de aquecimento e temperatura final de
pirélise podera resultar em diferentes produtos ao final do processo (Bridgwater, 2012;
Mohan et al., 2006).

Processos de pirdlise em que se utilizam baixas temperaturas e longos tempos de
residéncia da biomassa no reator geram maiores proporg¢des de carvdao e sao chamados
de carbonizagdo. Enquanto temperaturas altas e longos tempos de residéncia aumentam
a conversao da biomassa a gds, processo denominado gaseificacdo. A pirdlise rapida
utiliza temperaturas moderadas em conjunto com tempos de residéncia inferiores a dois
segundos, gerando maiores rendimentos do produto liquido, conhecido como bio-dleo.
Ainda existe outro caso, descrito recentemente na literatura, onde temperaturas de,
aproximadamente, 500 °C sao empregadas com tempo de residéncia que varia de 10 a 30
segundos, chamada pirdlise intermedidria (Bridgwater, 2012).

Conforme descrito anteriormente, por se tratar de um precursor da pirdlise, a
gaseificacdo pode ser considerada um tipo de pirélise por alguns autores. Assim como a
propria torrefacdao, que pode ser considerada uma pirdlise moderada.

A Tabela 1 resume os diferentes tipos de pirdlise, com suas condicbes e rendimentos
maximos obtidos.

Tabela 1: Diferentes tipos de pirdlise (% em base seca).
Fonte: Torri (2013).

Produto Produto Produto

Modo Condicio liquido solido  gasoso
SR CO NN S
Rapida ~500°C, tempo de residéncia ~1 s 75 12 13
50, duas
Intermedidria ~500°C, tempo de residéncia ~10-30 ¢ s 25 25

Carbonizagio

. ~400°C. tempo de residéncia de horas/dias 30 35 35

(lenta)

Gaseificacdo

_ ~T750 —900°C 5 10 85

(lenta)

Torrefacdo . . .

~290°C, tempo de residéncia ~10-60 min 0-5 80 20

(lenta)

Além dos parametros de processo, o conteddo de componentes macromoleculares da
biomassa lignoceluldsica também influenciard significativamente o produto resultante da
reacao de pirdlise. Desta forma, é crucial conhecer a composicao da biomassa utilizada,
uma vez que podem ocorrer interacdes entre seus componentes e intermediarios
formados.

2.4 Pirdlise Rapida

A pirdlise rapida se destaca entre os processos termoquimicos por gerar maiores
rendimentos do produto liquido (bio-6leo), como visto na Tabela 1. Este produto é muito
atrativo por ser mais facil de transportar e mais denso do que a biomassa que o originou



e por poder ser convertido a iniUmeros produtos quimicos de interesse industrial
(Bridgwater, 1999).

Para que o processo de pirdlise rapida produza o maximo de bio-6leo possivel, alguns
parametros devem ser seguidos (Bridgwater, 2003, 2012; Meier e Faix, 1999; Mohan et
al., 2006):

(i) A taxa de aquecimento deve ser elevada, implicando em transferéncia de calor
muito rdpida entre a fonte de calor e a biomassa.

(ii) A temperatura deve ser controlada em valores préximos a 500°C, podendo
variar de acordo com a origem da biomassa.

(iii) O tempo de residéncia no reator deve ser curto, inferior a dois (2) segundos,
evitando reacdOes radicalares secundarias entre as moléculas mais reativas
formadas.

(iv) Rapida remocao das cinzas formadas, minimizando o craqgueamento dos gases
condensdveis, visto que as cinzas podem atuar como catalisador.

(v) Resfriamento rdpido dos gases condensdaveis para gerar o bio-dleo.

O tipo de biomassa a pirolisar é outro ponto importante que pode gerar variagdes na
guantidade e qualidade do bio-6leo. Na literatura encontram-se dezenas de estudos em
gue se utilizam vdrios tipos de biomassa: caroco de cereja, residuos de uva, algas, caroco
de péssego, casca de arroz, casca de soja, casca de palma, residuos do processamento de
peixes e serragem de inUmeros tipos e espécies de arvores. Normalmente os residuos
agricolas apresentam menores quantidades de lignina e maiores quantidades de
hemicelulose, cinzas e metais alcalinos em comparacdo com a biomassa lenhosa (de
madeira), resultando em um bio-6leo com menor poder calorifico (devido 4s maiores
razdes molares de oxigénio/carbono e maior formagdo de gas e agua durante o processo
pirolitico) (Butler et al., 2011; Oasmaa et al., 2010b).

Um importante pardmetro no processo de pirdlise rapida é o teor de umidade
presente na biomassa. A presenca de agua reduz a eficiéncia do bio-6leo como
combustivel, visto que reduz seu poder calorifico. O ideal é que o percentual de 4dgua
presente originalmente na biomassa ndo ultrapasse 10%, minimizando o teor de dgua no
bio-dleo resultante (Bridgwater, 2012).

O diametro das particulas é outro parametro fundamental, visto que os granulos
devem apresentar diametro pequeno o suficiente para que se tenha rapida troca térmica,
mas sem causar entupimento nas tubula¢cdes do reator. Estudos descrevem que as
particulas de biomassa devem apresentar diametro inferior a 3 mm quando utilizado
reator de leito fluidizado (Bridgwater, 1999).

A reacdo de pirdlise sé serd realmente rapida se houver troca de calor eficiente entre
a fonte de aquecimento e a biomassa. Este parametro estd intimamente ligado ao tipo de
reator utilizado, considerado o “coracao” dessa técnica de degradacdo térmica. Varios
tipos de reatores tém sido estudados, mas os reatores de leito fluidizado sdo os mais
utilizados, pois teoricamente atingem todas as caracteristicas desejadas em um processo
de pirdlise rapida e sdo praticamente os Unicos utilizados em escala comercial. Outros
tipos, tais como cone rotatério, reator de leito fixo, entre outros, vém sendo estudados
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em escala de bancada ou piloto (Bridgwater, 2003, 1999, 2012; Butler et al., 2011; Meier
e Faix, 1999).

O reator de leito fluidizado borbulhante é um dos mais utilizados industrialmente,
pois é de facil construgcdo, opera em pressao atmosférica, consegue manter a
temperatura razoavelmente estavel e proporciona troca térmica de maneira muito
eficiente, podendo gerar rendimentos de bio-6leo de até 75% para madeira em base seca
(Bridgwater, 2003; Butler et al., 2011).

Baseado nas informagdes acima descritas percebe-se o enorme potencial da pirdlise
rapida para transformar residuos lignoceluldsicos em produtos e maior valor agregado.
Atualmente algumas empresas e instituicdes educacionais possuem plantas de pirdlise
rapida funcionais: Agritherm (Canadad), Biomass Engineering Ltd (Reino Unido), Dyna
Motive (Canada), Ensyn (Canada), PyTec (Alemanha) e BTG (Holanda). Além de grupos de
pesquisa como o Sustainable Biofuels and Co-products Reserch — Agricultural Reserch
Service (EUA), Valtion Teknilinen Tutkimuskeskus (VTT) (Finlandia) e a Aston University
(Reino Unido), que se destacam pelas pesquisas de desenvolvimento na area. No Brasil,
apenas a Bioware produz bio-6leo e carvdo a partir de pirdlise rdpida de biomassa
(Bridgwater, 2012; Butler et al., 2011; Oasmaa et al., 2010b).

2.4.1 Produtos da Pirdlise Rdapida

Como visto anteriormente, o processamento de biomassa lignoceluldsica por pirdlise
rapida gera produtos liquidos, sdélidos e gasosos. Inicialmente sdo produzidos gases
condensdveis e carvao, os gases condensaveis podem se fragmentar em moléculas mais
simples, gerando gases ndao condensaveis (CO, CO,, H, e CHy), ou ser condensados. Desse
modo, utilizar altas temperaturas e tempos de residéncia longos favorece a fragmentacao
das moléculas dos gases condensaveis, gerando maiores rendimentos de gases nao
condensaveis. Temperaturas mais baixas e longos tempos de residéncia favorecem
maiores rendimentos de carvao, visto que a temperatura nao é suficiente para destruir a
estrutura fibrosa da biomassa. E tempos de residéncia curtos combinados com
temperatura moderada favorecem a produc¢do de produto liquido, pois a temperatura é
alta o suficiente para gaseificar consideravelmente a biomassa, mas o tempo de
residéncia ndo é suficiente para quebrar as moléculas dos gases condensaveis em
moléculas menores (Calonaci et al., 2010; Tsekos, 2016).

Gases ndo condensaveis

Como mencionado anteriormente, a decomposicdo primaria produz gases
condensaveis que podem ser fragmentados a moléculas menores, gerando gases nao
condensaveis. Mas reacdes secunddrias podem ocorrer na fase gasosa homogénea ou na
fase heterogénea sélido-gas, aumentando a quantidade de gases ndo condensaveis. As
principais reacdes secundarias sdo a clivagem, a reforma e a reacdo de mudanca agua-
gas. Esses gases podem ser utilizados para aquecer o reator de pirdlise rapida ou
purificados para producdo de gas de sintese, mas apresentam alto teor de dgua na forma
de vapor, o que dificulta sua utilizacdo (Kasparbauer, 2009; Ranzi et al., 2008; Tsekos,
2016).
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Biochar

Apds a biomassa ter sido devolatilizada, as particulas sélidas restantes sdo chamadas
de carvao ou biochar, formado até 85% em massa de carbono, podendo conter alguns
componentes inorganicos, organicos ndao convertidos e residuos da degradacao térmica
de organicos. Esse material tem baixa densidade e pode facilmente ser arrastado por uma
corrente gasosa, podendo ser incorporado ao produto liquido, isso é facilmente evitado
utilizando ciclones. O biochar pode ser queimado logo apds a formagdo para aquecer o
reator ou gerar energia para outros fins (contendo muito menos matéria inorganica em
compara¢do com os combustiveis fosseis), mas também pode servir de reposicao para
solos com baixo nivel de carbono, fato causado por longo tempo de produgdo agricola
(Basu, 2010; Marris, 2006; McHenry, 2009; Yaman, 2004).

Bio-6leo

O bio-6leo é uma microemulsdo composta por uma mistura complexa de muitos
compostos organicos, basicamente hidrocarbonetos altamente oxigenados e agua.
Caracterizado pela coloracdo marrom escuro, odor caracteristico de fumaca, alta
viscosidade e imiscibilidade em combustiveis fésseis. E formado a partir da
despolimerizacdo e fragmentacdo dos principais constituintes da biomassa: celulose,
hemicelulose e lignina (Bridgwater, 2012; Peacocke et al., 1994a, 1994b).

Durante esse processo de despolimerizacdo e fragmentacdo sdo formados fendis,
cetonas, acidos carboxilicos, furanos, acucares, carboidratos, alcoois, aldeidos, ésteres e
alguns polimeros (Bridgwater, 2012; Venderbosch e Prins, 2010), sendo que mais de 300
compostos ja foram identificados (Lu et al., 2009).

Devido a esta composicdo complexa, rica em diversos compostos, o bio-dleo
apresenta inuUmeras aplicacGes, mas também representa grande dificuldade devido as
suas propriedades fisico-quimicas (Bridgwater, 2012; Venderbosch e Prins, 2010). A
Tabela 2 resume essas propriedades fisico-quimicas peculiares do bio-éleo.

Tabela 2: Comparac¢ao de bio-6leo de biomassa lignoceluldsica com déleo de petrdleo.
Fonte: Torri (2013).

Propriedade fisica Bio-6leo Oleo pesado
Umidade 25% 0.1%
pH 2.5 -
Peso especifico 1.20 0.94
C 56% 85%
H 6% 11%
0] 38% 1.0%
N 0-01% 0.3%
Cinzas 0-0.2% 0.1%
Poder calorifico superior 17 MJ .kg'l 40 M7 .kg'l
Viscosidade ( 40°C ¢ 25% de agua) 40-100 mPa.s™ 180 mPa.s™
Solidos 0.1% 1%
Residuo de destilagido a vacuo Maior do que 50% 1%

C: carbono: H: hidrogénio, O: oxigénio: N: nitrogénio: Peso especifico é adimensional pois é

a razdo entre a densidade da substancia ¢ a densidade de um padréo.
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Dentre as varias aplicacdes do bio-6leo, o uso como combustivel é bastante estudado,
sendo a substituicdo dos combustiveis fésseis a maior motivacdo para estudos nessa area,
jd que os motores a combustdo dificilmente serdao substituidos a curto prazo. Desse
modo, encontrar uma alternativa ao combustivel féssil € a melhor opgao. Porém, devido a
grande quantidade de 43agua e oxigénio no bio-6leo, seu poder -calorifico é
aproximadamente metade do valor do dleo pesado de petréleo, além de apresentar
propriedades fisico-quimicas que dificultam sua utilizagdo direta como combustivel
(Venderbosch e Prins, 2010).

O pH do bio-6leo pode variar de 2 a 4, resultando em alta corrosividade em materiais
a base de niquel, aluminio e aco médio carbono. Isso se deve a presenca de acidos
carboxilicos em sua composi¢ao, podendo variar de 7% a 12% do 6leo (Lu et al., 2009;
Zhang et al., 2007).

Uma vez que o bio-6leo apresenta-se fora do seu estado de equilibrio termodinamico,
algumas reagGes acontecem durante seu armazenamento, levando a instabilidade do
mesmo. As reagdes mais comuns sao entre acidos e alcodis formando ésteres e agua, de
oxidacdo formando acidos e perdxidos (favorecida pela alta concentragdo de oxigénio na
sua composicao), de polimerizacdo de olefinas e reacdes envolvendo aldeidos altamente
instaveis (Lu et al., 2009).

Certamente o poder calorifico do bio-leo é a propriedade mais importante ao se
considerar sua utilizacdo como combustivel. A quantidade de oxigénio no bio-6leo é
responsavel por uma reducdo de densidade de energia que pode chegar a 50% em
comparacdo ao oleo de petrdleo, podendo variar de 35% a 40% em sua composicdo. A
presenca de dgua é responsavel pela reducdo do poder calorifico e da temperatura de
chama do bio-éleo, sua umidade pode variar de 15% a 30% (Zhang et al., 2007).

Deste modo, considerando o grande potencial do bio-6leo de biomassa lignoceluldsica
como insumo para diversos produtos quimicos e combustiveis, podem ser utilizados
processos de melhoramento para que seja vidvel sua utilizacdo de maneira eficiente.
Estes processos dependerdo do emprego dado ao bio-éleo, poderdao ser utilizados
métodos fisicos, quimicos ou cataliticos e sob a forma de pré-tratamento (da biomassa)
ou de pds-tratamento (do bio-6leo) (Bridgwater, 2012).

2.5 Torrefagao

Originalmente a torrefacdo foi estudada como um meio de reduzir os custos no
transporte da biomassa para utiliza-la como combustivel, j3 que a biomassa torrada
apresenta maior densidade de energia e maior facilidade de moagem em comparacdo a
biomassa ndo tratada (Bergman e Kiel, 2005).

A torrefacdo é recomendada como pré-tratamento de biomassa, antes da sua
utilizacdo em processos termoquimicos como pirélise ou gaseificacdo, pois facilitaria o
armazenamento devido a natureza hidrofébica adquirida, facilitaria a moagem devido a
destruicdo parcial da sua estrutura fibrosa e traria vantagens na logistica e transporte
devido a maior densidade energética do material torrado (Bergman et al., 2005).

De maneira geral, a torrefagdo corresponde a um processo ou tratamento
termoquimico que utiliza temperaturas entre 200 °C e 300 °C gerando um material
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intermediario entre madeira e carvdo. Esse material apresenta vantagens quando
comparado com o material original, como aumento da densidade energética, diminuicdo
da higroscopicidade, maior estabilizagdo dimensional, maior resisténcia a degradagao
bioldgica, etc (Almeida et al., 2009; Kamdem et al., 2002).

Os principais parametros de controle da torrefagdao sdao a temperatura de operagao e
o tempo de residéncia. Normalmente a temperatura utilizada é superior a 200 °C e é
mantida tempo suficiente para que toda a biomassa chegue a temperatura desejada. A
torrefacdo remove toda a dgua da biomassa, aumentando seu poder calorifico e sua
densidade de energia. Com relagdao as reagbes, as hemiceluloses reagem primeiro e
rapidamente a temperaturas superiores a 225 °C (Prins et al., 2006a). Os estagios tipicos
de uma torrefagdo estdo apresentados na Figura 4 de acordo com os principais
parametros, temperatura e tempo.
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Figura 4: Etapas tipicas de aquecimento e resfriamento de um processo de torrefagao.
Fonte: Carneiro Junior (2015).

O tempo de residéncia 6timo para a torrefacdao esta na faixa de 30 a 90 minutos,

numa atmosfera inerte, devido ao risco de ignicdo e explosdo do material (Bergman et al.,
2005).

A torrefacdo gera trés produtos primarios: sélido de coloragdo escura, gases
condensdveis (contendo, principalmente, dgua, acido acético, compostos acidos leves e
outros compostos oxigenados) e gases ndo condensdveis (CO, CO, e pequenas
quantidades de metano). Os gases podem ser representados por compostos volateis,
desse modo, a biomassa lignoceluldsica perde a maior parte da sua umidade e outros
volateis com baixo valor calorifico (Shankar Tumuluru et al., 2011).
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O produto sdlido da torrefacdo é constituido por uma estrutura cadtica com
estruturas de celulose cristalina original e produtos da reacdo. A fase gasosa permanente
(ndo condensavel) pode conter compostos aromaticos, como benzeno e tolueno.
Enguanto os condensdveis podem ser divididos em agua, fase organica e lipideos. A fase
organica é produzida durante a devolatiliza¢do, formada basicamente por acidos leves. E
os lipideos sdo um grupo de compostos que estdo presentes na biomassa original, apenas
se desprendem da mesma, sob a forma de terpenos, fendis, ceras e acidos
graxos(Bergman et al., 2005; Prins et al., 2006b). Estes produtos obtidos apds a torrefagao
estao resumidos na Figura 5.

APOS TORREFACAO

Fases Grupos de Componentes

- Estruturas originais de agucares

- Estruturas modificadas de agucares
Zin - Proximidade de formacg3o de
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- Carvdo

- Cinzas

- Agua

Biomassa Liquida - Organicos: agucares, dcidos, alcoois,
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Figura 5: Produtos obtidos apds a torrefagao de biomassa lignoceluldsica.
Fonte: Carneiro Junior (2015).

Ao utilizar temperaturas mais elevadas de torrefacao (300°C) perde-se mais massa de
material lignocelulésico, diminuindo o rendimento do processo e formando carvao
secundario, porém, reduzindo a razdo O/C da biomassa torrada, favorecendo o aumento
do seu poder calorifico (Couhert et al., 2009; Prins et al., 2006b).

Deste modo, a torrefacao é vista como um pré-tratamento promissor para utiliza¢ao
de biomassa lignoceluldsica no processo de pirdlise rapida. Processo esse que gera como
produto principal o bio-6leo, potencial combustivel de origem renovavel e fonte de
inimeros quimicos de interesse. O tratamento por torrefacao traz indmeros beneficios ao
processo de pirdlise: facilita a moagem da biomassa, aumenta a resisténcia da biomassa a
ataques microbiolégicos, reduz a higroscopicidade da biomassa, reduz o contelddo de
agua no bio-éleo, reduz a acidez do bio-6leo, melhora a estabilidade do bio-éleo, reduz a
viscosidade do bio-6leo, aumenta seu poder calorifico e sua densidade de energia.
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3 Materiais e Métodos

Para testar a torrefacdao como pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica, estudando
seus efeitos na biomassa, no processo de pirdlise rdpida e no bio-6leo obtido, seguiu-se
uma série de procedimentos.

Essas etapas do estudo dividem-se em: prepara¢ao da biomassa (secagem, torrefacao,
moagem e sele¢cdo granulométrica), pirdlise rapida e analises (analise da biomassa
torrada, andlise do processo de pirdlise rapida e analise do bio-6leo).

Nesse estudo foram utilizados dois tipos de biomassa lignoceluldsica: serragem de
Eucalyptus grandis proveniente dos picadores da empresa Celulose Riograndense
(pertencente ao grupo chileno CMPC) e casca de Eucalyptus grandis proveniente da drea
de lavagem de toras da empresa Celulose Riograndense. Ambas as biomassas passaram
pelo processo de torrefacdo e foram analisadas, mas apenas a serragem foi utilizada no
processo de pirdlise rdpida e teve seu bio-6leo analisado, pois apresentou-se como a
opgdo mais promissora. Por apresentar menores problemas de contaminagao, que
acarretam em maior necessidade de preparacdao da amostra para ser utilizada como
biomassa.

3.1 Prepara¢ao da biomassa

3.1.1 Secagem

Primeiramente as biomassas de serragem e casca de eucalipto passaram pelo
processo de secagem. As amostras foram pesadas, espalhadas em formas de aluminio
(conforme a Figura 6) e colocadas em estufa de secagem do DEQUI (Departamento de
Engenharia Quimica), UFRGS.

Figura 6: Amostras de serragem (esquerda) e casca (direita) de eucalipto secas em estufa.

A temperatura utilizada foi de 100 °C e o tempo de residéncia foi o necessario para
gue o peso das amostras mantivesse-se constante, indicando que ndo havia mais perda
de agua. Apds a primeira secagem foi verificado que 24 h seriam suficientes para que
toda agua livre das amostras fosse retirada. Desse modo, os parametros de secagem
foram fixados em 100 °C e 24 h para a estufa de secagem utilizada.
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3.1.2 Torrefagdo

Apds a secagem das amostras, estas foram torradas em um devolatilizador
originalmente desenvolvido para retirar solvente e mondémero residual de massas
poliméricas, que a partir desse ponto serda tratado como sistema de torrefacdo.
Equipamento cedido para utilizagcdo neste trabalho pela empresa Videolar-Innova S/A.

Este sistema de torrefacdo consta de um cilindro metalico encamisado, com aberturas
cilindricas onde as amostras foram colocadas; sistema de aquecimento por d6leo; sistema
de controle de temperatura; sistema de injecdo de nitrogénio gasoso (para evitar a
combustdo da biomassa) e tampa com a devida vedacdo; entrada de nitrogénio; e saida
de gases.

Na Figura 7, a esquerda, consta o corpo do sistema de torrefacdo. A direita podemos
verificar os detalhes do sistema de torrefacdo. O cabo metalico superior é a saida do
termopar que manda o sinal para o controlador de temperatura (ilustrado na Figura 9),
gue por sua vez a controla por meio de dleo circulante que passa através das tubulacées
pretas. O nitrogénio gasoso é injetado pela tubulacdo branca e os gases saem pelo bico
que se localiza na parte superior frontal da tampa. Desse modo, as amostras de biomassa
foram colocadas em cilindros de aluminio conforme a Figura 8 e inseridas nas aberturas
do corpo do sistema de torrefacao.

Figura 8: Tubos de aluminio contendo biomassa para torrefacao.
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Figura 9: Sistema de controle de temperatura do sistema de torrefacao.

Os principais parametros da torrefacdao foram escolhidos de acordo com a literatura.
A temperatura tipica de torrefagdo fica na faixa de 200 °C a 300 °C, e verificou-se que a
temperatura 6tima normalmente é tomada como 250 °C. Desse modo, as temperaturas
escolhidas para os experimentos foram 220 °C, 250 °C e 280 °C, permitindo a andlise da
influéncia da temperatura no processo. O tempo de torrefacao utilizado foi de 45 min
apos atingir a temperatura alvo, escolhido com base nas faixas de tempo normalmente
utilizadas, que variaram de 10 min a 60 min, e em um pré-teste realizado a 250 °C e 45
min de tempo de torrefacao (Araujo et al., 2016; Arteaga-Pérez et al., 2015; Chen et al.,
2014; Doddapaneni et al., 2016; Pinto et al., 2017; Rodrigues e Rousset, 2009; Wang et
al., 2017).

3.1.3 Moagem e defini¢do da Granulometria

Para moer a serragem torrada utilizou-se a forrageira (representada na Figura 10 a
esquerda) do DEQUI, UFRGS, com intuito de reduzir o tamanho de particula, melhorando
a transferéncia de calor da pirdlise rapida.

Para selecionar o tamanho de particula da serragem moida foi utilizado um sistema
vibratdrio (representado na Figura 10 a direita) do DEQUI, UFRGS. Foram utilizadas quatro
peneiras padronizadas da série Tyler mesh 32, 42, 80 e cega (também chamada de
panela), onde foram descartadas as fracdes de grossos (retidas na peneira de 32 mesh) e
de finos (que passaram pela peneira de 80 mesh e ficaram retidas na peneira cega). Nesse
processo foram selecionadas particulas de aproximadamente 338,5 um, coerente com os
estudos de Bridgwater (2012).

Figura 10: Forrageira (esquerda) e sistema vibratério (direita).
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3.2 Pirdlise rapida

O processo de pirdlise rapida de serragem de Eucalyptus grandis foi realizado na
unidade de bancada do GIMSCOP (Grupo de Intensificagdo, Modelagem, Simulacéo,
Controle e Otimizacdo de Processos) do DEQUI, UFRGS. O sistema de pirdlise rapida esta
representado na Figura 11 e sua construcdo esta descrita na dissertacdo de mestrado de

Raymundo (2016).
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Figura 11: Fluxograma de processo do equipamento de pirdlise rapida.
Fonte: Raymundo(2016).

O sistema compreende as seguintes etapas: alimentacdo da biomassa (ALIM), reacdao
(RAR), separacdao do carvdao (CIC) e condensacdo dos liquidos (COND e PREC).
Adicionalmente necessita-se de uma capela de exaustdo quimica (CEQ) para evitar o
vazamento de gases toéxicos ou poluentes para a atmosfera e de uma unidade de
refrigeracdo (URF) utilizada na etapa de condensag¢do (Raymundo, 2016).

A alimentacdo inicia com a deposi¢cdo da biomassa em um silo com capacidade para 2
litros, seu controle é feito por um dosador em forma de roda dentada ligada a um tubo
vertical de descarga, que estad conectado a entrada lateral do reator através de uma rosca

alimentadora conforme a Figura 12.

Figura 12: Dosador (esquerda) e rosca alimentadora (direita).
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O reator opera com leito constituido de aproximadamente 30 g de carbeto de silicio
(SiC), com Nitrogénio como gas de fluidizacdo (gas inerte que mantém a atmosfera do
reator isenta de oxigénio). A temperatura utilizada foi de aproximadamente 550°C, ideal
para a formacgdo de bio-6leo (Bridgwater, 2012; Butler et al., 2011; Mohan et al., 2006),
sendo controlada por uma série de termopares dispostas ao longo do reator.

A separagdo do carvao (biochar) é feita através de dois ciclones Lapple em série,
representados na Figura 13. Onde o carvao é coletado em frascos erlenmeyer e os gases e
vapores sao conduzidos para os condensadores.

Figura 13: Ciclones utilizados no sistema de pirdlise.
Adaptado de Raymundo(2016).

A condensacdo dos volateis e da dgua é feita através de dois condensadores de bolas
e um precipitador eletrostatico (para aerossodis, que ndo condensam facilmente com
simples resfriamento como os vapores) em série. Os condensadores operam com um
fluido de refrigeracdo a base de etilenoglicol e 4gua, possibilitando a operacdo até -15 °C.
O bio-6leo formado é coletado em balGes conectados nos condensadores. Este complexo
sistema de condensacdo é necessdrio devido a grande velocidade que a reacdo deve
ocorrer, a fim de evitar reacGes secunddrias, e esta representado na Figura 14.

Figura 14: Sistema de condensac¢do contendo dois condensadores e um precipitador
eletrostatico (a esquerda).
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O aquecimento do reator é feito por trés equipamentos:um soprador térmico, um
queimador de GLP (Gas Liquefeito de Petrdéleo) e uma resisténcia elétrica. O queimador
de GLP foi acoplado a ponta do soprador térmico para aumentar a temperatura dos
gases, esse sistema localiza-se na base do reator, permitindo que os gases passem em
volta do reator através de uma canaleta, aquecendo-o rapidamente. A resisténcia elétrica
estd amarrada em torno da parte superior no reator, permitindo um aguecimento mais
homogéneo. O sistema de aquecimento esta representado na Figura 15.

Figura 15: Sistema de aquecimento do reator de pirdlise.
Adaptado de Raymundo(2016).

O controle e medicdo dos parametros de processo foram realizados mediante um
sistema automatizado, composto por um CLP (Controlador Légico Programavel), um
computador para executar o software Elipse E3, e por diversos instrumentos de medicdo
e atuacdo conectados ao CLP (Raymundo, 2016).

[

Figura 16: Tela de operagao do software Elipse E3.
Fonte: Raymundo(2016).
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3.3 Analises

Dentre as vdrias analises que podem ser utilizadas para estudar o processo de
torrefacdo, caracterizando a biomassa torrada, o processo de pirdlise rapida e o bio-6leo
produzido, foram realizadas as andlises termogravimétrica (TGA), elementar e por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Além de analises
qualitativas, interpretando de acordo com observacdes, descricdes e compreensdo do
processo.

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que emprega a pirdlise lenta para
caracterizar um material. A amostra é aquecida em termobalanca até a temperatura alvo,
utilizando-se um fluxo de gas inerte, geralmente nitrogénio, e mantida nessa temperatura
por alguns minutos. A partir da perda de massa, pesada durante o processo, sdo obtidos
os dados de umidade, volateis e massa sélida residual (Raymundo, 2016).

A andlise elementar é utilizada para determinar a composi¢cdo de uma amostra. E
realizada a partir da combustdo de uma amostra, previamente pesada, em oxigénio e
medindo os produtos a partir da mudanca de condutividade térmica da corrente gasosa
gerada. No caso de compostos organicos, o carbono é convertido em didxido de carbono,
o hidrogénio em agua e o nitrogénio em gas nitrogénio, o teor de oxigénio é geralmente
obtido por diferenga (Central Analitica do 1Q-USP, 2008).

A cromatografia gasosa é uma técnica utilizada na andlise de substancias volateis. A
amostra é vaporizada e arrastada por fluxo gasoso, que passa por uma coluna de
separa¢do, onde os componentes da amostra separam-se devido a diferenca de
velocidade com que passam pela coluna. Isso se deve ao grau de interacdo de cada
componente com a fase estaciondria (UNIPROTE-MS, 2016).

Quando se utiliza o acoplamento a espectrometria de massas, a cromatografia gasosa
se apresenta como uma poderosa ferramenta de separagdo. A espectrometria de massas
mede a relacdo massa/carga de ions das moléculas presentes na amostra, possibilitando
identificacdo, quantificacdo e obtencdo da estrutura molecular dos compostos
(UNIPROTE-MS, 2016).

3.3.1 Caracterizagéo da Biomassa

Para estudar os efeitos da torrefacdo na biomassa foram realizadas duas anadlises para
caracteriza-la: analise termogravimétrica e analise elementar. Em conjunto, essas analises
ajudam a entender a influencia da torrefacdo e sua temperatura na estrutura macro e
elementar da biomassa.

A andlise termogravimétrica (TGA — Thermogravimetric Analysis) foi realizada em uma
termobalanc¢a Q50 (TA Instruments), cedida para uso pela empresa Videolar-Innova S/A.
Foram utilizadas amostras de aproximadamente 15 mg e rampas de aquecimento de 30
°C/min até 110 °C, mantida nessa temperatura por 10 minutos, e de 20 °C/min até 600 °C,
mantida nessa temperatura por 10 minutos. O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio a
vazdo de aproximadamente 40 L/min.

A analise elementar foi realizada em um analisador Thermo EA112 CHNS/O, onde o
conteudo de oxigénio foi calculado por diferenca.
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3.3.2 Processo de Pirdlise Rdapida

A andlise do processo de pirdlise rapida foi realizada qualitativamente através de
observacdes feitas pelos operadores do sistema e quantitativamente através dos
rendimentos obtidos no processo. Dessa maneira, possibilitando a andlise da influéncia
da torrefacdo e sua temperatura no processo de pirdlise rapida.

A analise qualitativa engloba fatores como dificuldades de alimentac¢do, aumento da
pressdo no sistema, variacdes na temperatura, entupimento do sistema, coleta de bio-
6leo, coleta de biochar e caracteristicas gerais do processo.

A analise quantitativa foi realizada mediante pesagem de todas as pecas posteriores
ao reator, antes e apds a reacdo, permitindo, assim, a quantificacdo do bio-6leo, do
biochar e dos gases ndo condensaveis (este ultimo calculado por diferencga).

3.3.3 Caracterizagdo do Bio-éleo

Para estudar os efeitos da torrefacdo e sua temperatura na composi¢ao do bio-6leo
obtido foram realizadas duas analises: analise elementar e CG-EM (Cromatografia Gasosa
com Espectrometria de Massas).

A analise elementar do bio-dleo foi realizada no mesmo equipamento que a biomassa,
conforme a secdo 3.3.1.

By

As andlises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foram
realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica, UFRGS. Para tanto, foi utilizado
um cromatégrafo Shimadzu QP-5050A.

Para realizar as andlises acima citadas foi necessaria uma etapa de pré-tratamento das
amostras de bio-6leo. Uma extracdo liquido-liquido foi feita com o solvente
diclorometano, extraindo-se os compostos organicos e esgotando a fase aquosa. A fase
organica passou por um leito de sulfato de sddio anidro para garantir a retirada de toda
agua do bio-6leo e deixada em capela para evaporacdo do solvente, enquanto a fase
aquosa passou por processo de lavagem em funil de separacdo até que o solvente
estivesse clarificado.
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4 Resultados

4.1 Processo de Torrefagao

A Tabela 3 apresenta um resumo do processo de torrefacdo, utilizando 45 minutos
como tempo de torrefacdo, juntamente com os rendimentos obtidos. Conforme
esperado, houve aumento da perda de massa com a temperatura. Utilizando
temperaturas mais altas (250 °C e 280 °C) percebe-se que a serragem perde mais massa
gue a casca, indicando que apresenta maiores quantidades de hemiceluloses em sua
composi¢ao, o que nao ocorre utilizando a temperatura de 220 °C, indicando que a perda
de massa deve-se majoritariamente a retirada de dgua da biomassa nessa temperatura.

Tabela 3: Resultados de variacdo de massa no processo de Torrefacdo para serragem e
casca de eucalipto, utilizando tempo de torrefacdao de 45 minutos.

Torrefacao
Temperatura de 220 °C 250 °C 280 °C
Torrefacdo
Biomassa Serragem  Casca Serragem  Casca Serragem  Casca
Taxade Aquecimento g oo 5,53 5,43 5,43 5,37 5,37

(°C/min)
Massa Antes (g) 114,31 66,88 86,45 62,95 119,43 91,49
Massa Apos (g) 109,10 63,50 74,52 54,95 88,24 70,64
Perda de Massa 4,56% 5,05% 13,80% 12,71% 26,12%  22,79%

A Tabela 4 apresenta um comparativo do presente estudo com outros encontrados na
literatura. Rodrigues e Rousset (2009) torraram lascas de Eucalyptus grandis por 60
minutos. Kasparbauer(2009) torrou lascas de Pinus taeda por 45 minutos. Santos (2012)
utilizou ponteiros, galhos e cascas de Eucalyptus grandispicados, torrando-os por 30
minutos. Doddapaneni et al. (2016) torraram serragem de Eucalyptus urocam, um clone
derivado do cruzamento de Eucalyptus urophylla com Eucalyptus camaldulensis, por 60
minutos. A partir da Tabela 4 pode-se perceber que, mesmo variando o tipo de residuo, a
espécie e o tempo de torrefacdo, o rendimento do processo é muito parecido para a
mesma temperatura utilizada. As variacdes nas perdas de massa devem-se as diferentes
composicdes macromoleculares da biomassa utilizada, seu conteddo de agua, aos
diferentes tempos de torrefagdo e ao sistema de torrefacao utilizado. A semelhanga nos
rendimentos resultantes do processo de torrefacao indica que o sistema utilizado nesse
trabalho é eficiente e seus produtos podem ser comparados aos de outros estudos.
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Tabela 4: Comparativo da perda de massa da biomassa com outros autores.

Perda de massa (%)

Temperatura Presente Rodrigues e Kasparbauer Santos Doddapaneni
aproximada trabalho Rousset (2009) (2009) (2012) et al. (2016)
180 °C - - - 3,80 - -
220°C 4,56 5,05 3,61 6,30 - -
250 °C 13,80 12,71 11,73 15,40 16,30 14,43
280 °C 26,12 22,79 19,85 - 27,80 24,65
300 °C - - - - - 55,64

4.2 Caracteriza¢cdao da Biomassa antes e apos a Torrefagao

4.2.1 TGA

Mediante a andlise termogravimétrica tem-se a informacdo da perda de massa em
funcdo da temperatura (TGA) e da derivada primeira dessa curva (DTA). As legendas
indicam as biomassas analisadas e a temperatura em que foram torradas. As amostras
gue ndo foram torradas indicam que passaram apenas pelo processo de secagem.

Na Figura 17 pode-se observar que, com o aumento da temperatura de torrefacdo,
houve uma reducdo na quantidade de dgua contida na casca de eucalipto, na regido de 50
°C a 125° C. A casca seca apresentou conteludo de 3agua de aproximadamente 10%,
enguanto as cascas torradas a 250 °C e 280 °C apresentaram aproximadamente 5%,
indicando que a torrefacdo reduz o conteldo de agua na biomassa eficientemente. Na
mesma figura também se observa que o sélido residual aumenta com o aumento da
temperatura de torrefacao, indicando que a torrefagdo causa uma reduc¢do na quantidade
de compostos volateis da casca de eucalipto.

Na Figura 18 pode-se observar que, com o aumento da temperatura de torrefacao, a
perda de massa reduz-se na regido de 225 °C a 350 °C, indicando que a torrefacao foi
capaz de retirar compostos da casca de eucalipto que se decompdem a temperaturas
mais baixas, em sua maioria compostos acidos leves (Prins et al., 2006b). Comparando
com a Figura 21 pode-se observar que esta regido corresponde a decomposicao das
hemiceluloses, segundo Di Blasi (2008) a natureza amorfa das hemiceluloses é a
responsavel por esse comportamento menos estdvel termicamente. A casca torrada a
220 °C ndo apresentou diferenca significativa nessa regido em comparacao com a casca
apenas seca.
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J4 na Figura 19 pode-se observar que o aumento da temperatura de torrefacao
causou uma reducdo na quantidade de dgua contida na serragem de eucalipto, na regido
de 50 °C a 110 °C. A serragem seca apresentou conteudo de dgua de aproximadamente
7%, enquanto as serragens torradas a 250 °C e 280 °C apresentaram aproximadamente
3%, indicando que a torrefagdo reduz o conteudo de agua na biomassa. Comparando com
a Figura 17 percebe-se que a serragem apresenta menor teor de dgua do que a casca. Da
mesma forma que ocorre com a casca, se observa que o teor de sélido residual da
serragem aumenta com o aumento da temperatura de torrefagdo.
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Figura 19: Resultado do TGA da serragem de eucalipto.

Na Figura 20 pode-se observar que o aumento da temperatura de torrefacdo causa
uma reducdo na perda de massa na regido de 225 °C a 350 °C, indicando que a torrefacdo
foi capaz de retirar compostos da serragem de eucalipto que se decompdem a
temperaturas mais baixas, em sua maioria compostos acidos leves (Prins et al., 2006b).
Da mesma maneira que feito com a casca, fazendo uma comparagdao com a Figura 21
pode-se observar que esta regido corresponde a decomposicao das hemiceluloses. Mas
diferente da casca de eucalipto, a serragem torrada a 220 °C apresenta uma reducao
significativa na perda de massa em compara¢do com a serragem apenas seca, nessa
regido do grafico, indicando que a serragem apresenta teores maiores de hemiceluloses
do que a casca.
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Figura 21: Decomposicdo térmica dos componentes basicos de biomassa lignocelulésica.
Fonte: Di Blasi(2008).

4.2.2 Andlise Elementar

A Tabela 5 apresenta a média dos resultados da andlise elementar realizada na
serragem de eucalipto, onde foram realizadas de 3 a 4 andlises por amostra. Pode-se
notar que a razdo O/C diminui com o aumento da temperatura de torrefacdo, indicando
gue o processo de torrefacdo foi eficiente em retirar compostos oxigenados da biomassa.
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Segundo Lu et al. (2009), a maior parte do oxigénio contido na biomassa estara no seu
bio-6leo gerado pelo processo de pirdlise rapida. Como visto anteriormente, a presenca
de oxigénio no bio-dleo é responsavel por seu baixo poder calorifico, sua corrosividade,
sua instabilidade e sua polaridade (propriedade que impede a mistura do bio-6leo com
combustiveis de petrdleo apolares) (Lu et al., 2009; Oasmaa et al., 2010a; Xiu e Shahbazi,
2012).

Tabela 5: Resultados da andlise elementar da serragem de eucalipto.

N omeiadio | Tomefagzo 207 w0 2m0%C
Carbono (%) 49,52 51,78 53,18 58,92
Hidrogénio (%) 5,86 5,69 5,90 5,24
Nitrogénio (%) 0,38 0,10 0,72 1,75
Oxigénio (%) 44,24 42,44 40,19 34,09
0/C 0,89 0,82 0,76 0,58

PCS (MJ/kg) 18,06 18,89 19,92 21,69

Na Tabela 5 também estd indicado o poder calorifico da serragem de eucalipto,
torrada e ndo torrada. A equacdo utilizada para o calculo do poder calorifico superior
(PCS) esta indicada abaixo e foi desenvolvida por Demirbas (1997), baseado nos calores
de oxirreducdo dos componentes, onde C,H,0 e N sdo os teores de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio, respectivamente. Em seu trabalho a equacdo apresenta diferencas
inferiores a 2% entre o valor tedrico e o experimental.

M
PCS (k—;) =335XC+1423XH—-154%x0—-145XN

Como esperado, ao reduzir a razdo O/C da serragem aumenta-se seu poder calorifico
superior, tornando-o mais atrativo para utilizacdo direta (reduzindo gastos com
transporte, por apresentar menos massa com maior poder calorifico) ou no processo de
pirdlise rapida (melhorando as propriedades do bio-6leo gerado).

4.3 Processo de Pirdlise Rapida

Durante o processo de pirdlise rapida foram encontradas diversas dificuldades.
Dentre elas destacam-se:

(i) Alimentacdo da biomassa.

(ii) Entupimento dos ciclones e mangueiras posteriores.

(iii) Aumento da pressao do sistema.

(iv) Controle da temperatura do reator.
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A dificuldade na alimentacdo deveu-se a presenca de inorganicos na biomassa e ao
aumento da densidade causada pela torrefacdo. Porém, a serragem torrada apresentou
menor dificuldade ao ser alimentada do que a biomassa ndo torrada, podendo ser
causada pela redugdo no teor de d4gua somada as poucas mudang¢as na composicao e na
densidade da serragem.

O entupimento dos ciclones e acessorios posteriores deveu-se a presenga de
inorganicos na biomassa e, principalmente, ao fato do sistema nao ter sido dimensionado
para utilizacdo desse tipo de biomassa. Originalmente o sistema de pirdlise rdpida foi
criado para processar microalgas, biomassa com caracteristicas diferentes das biomassas
lignocelulésicas.

O aumento da pressao do sistema deveu-se a geracdo de gases durante o inicio da
pirélise e, principalmente, aos entupimentos citados no paragrafo anterior. Esses picos de
pressdo causaram interrupgdes no processo, dessa forma, para cada temperatura de
torrefacdo foram feitos dois experimentos, separados por uma limpeza no sistema,
exceto para a serragem nao torrada.

A dificuldade no controle da temperatura do reator se deve a agdo manual necessdria
para regular a vazao de gas no queimador e ao disturbio causado pelo inicio da pirdlise,
apesar de se aguardar a estabilizacdo da temperatura antes de iniciar a reacdo.

As variacOes na alimentacdo do sistema e na temperatura do reator podem ter
ocasionado variagdes na composicao dos produtos e na composicdo do bio-éleo gerado.

A Tabela 6 apresenta os rendimentos obtidos do processo de pirdlise rédpida de
serragem de eucalipto. Os rendimentos de biochar aumentaram com o aumento da
temperatura de torrefacdo. O contrdrio ocorreu com o rendimento da fracdo liquida,
exceto para a temperatura de 220°C, em que o rendimento de bio-6leo ndo teve
diferenca significativa quando comparado com a serragem nao torrada. Os rendimentos
de gases somados as perdas diminuiram com o aumento da temperatura de torrefacdo,
havendo uma reducdo acentuada para a temperatura de torrefacao de 280°C.

Ao analisar a Tabela 6 percebe-se que a torrefacdo alterou consideravelmente os
rendimentos do processo de pirdlise rapida. A diminuicdo do rendimento de bio-éleo com
o aumento da temperatura de torrefacdo indica que a torrefacdo foi efetiva em retirar
compostos acidos leves do bio-6leo. Segundo Oasmaa et al. (2010a), esses compostos
provém, principalmente, da degradacdo das hemiceluloses, responsaveis por cerca de
70% da acidez do bio-6leo. O resto é devido a componentes acidos, como os fendis. A alta
acidez faz com que o bio-dleo se torne corrosivo, dificultando sua utilizacdo direta,
principalmente como combustivel (Lu et al., 2009; Xiu e Shahbazi, 2012).
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Tabela 6: Rendimentos do processo de pirdlise rapida de serragem de Eucalyptus grandis.

Pirdlise Rapida

N omassa prolisada L6y Torefagio 20 20 280
Biomassa Pirolisada (g) 28,11 29,73 29,47 35,35
Biochar (g) 5,01 6,44 9,92 20,96
Gés + Perdas (g) 13,53 12,97 12,44 9,61
Bio-dleo (g) 9,57 10,32 7,11 4,78
Biochar (%) 17,82% 21,66% 33,66% 59,29%
Gas + Perdas (%) 48,13% 43,63% 42,21% 27,19%
Bio-6leo (%) 34,05% 34,71% 24,13% 13,52%

4.4 Caracteriza¢ao do Bio-dleo

4.4.1 Andlise Elementar

A Tabela 7 apresenta a média dos resultados da analise elementar realizada nos bio-
Oleos, onde foram realizadas de 3 a 4 analises por amostra. Pode-se notar que a razado
0O/C diminui com o aumento da temperatura de torrefagdo, indicando que o processo de
torrefacdo foi eficiente em retirar compostos oxigenados do bio-éleo, o que ja era
esperado, visto que teve o mesmo efeito sobre a biomassa. Como ja descrito, a presenca
de oxigénio no bio-6leo é responsavel por inumeras propriedades fisico-quimicas que
prejudicam sua utilizacdo. A amostra de bio-éleo proveniente de serragem torrada a 250
°C nao foi analisada por motivo de extravio.

Tabela 7: Resultados da analise elementar dos bio-6leos.

Te’::ﬁ;:‘;;de Torf:fn;géo 220°C 250°c 280°C
Carbono (%) 63,94 70,60 - 72,72
Hidrogénio (%) 6,29 6,31 - 6,81
Nitrogénio (%) 0,37 0,69 - 1,08
Oxigénio (%) 29,40 22,41 - 19,39
0o/C 0,46 0,32 - 0,27

PCS (MJ/kg) 25,78 29,08 - 30,91

Na Tabela 7 também se encontra o poder calorifico superior dos bio-dleos, calculado
conforme indicado na secdo 4.2.2. Pode-se notar que a torrefagdo causou um acréscimo
consideravel no poder calorifico dos bio-dleos; devido, principalmente, a reducdo da
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razdo O/C na serragem utilizada no processo de pirdlise rapida. Todos os valores de PCS
estdo acima dos encontrados na literatura: aproximadamente 17 MJ/kg (Bridgwater,
2012; Mohan et al., 2006; Oasmaa et al., 2010b); 22,4 MJ/kg (Torri, 2013); 14-18 MJ/kg
(Lu et al., 2009) e 19,4 MJ/kg (Ribeiro, 2016).

4.4.2 CG-EM

Para a identificacdo dos compostos presentes nos bio-dleos gerados foi realizada uma
analise por CG-EM. Os indices de retencdo dos compostos foram calculados pela
metodologia de Van der Doole Kratz mediante comparacdo com padrdes de
hidrocarbonetos saturados lineares, esses indices foram comparados com os indices da
biblioteca online do NIST para identificacdo dos compostos presentes. A concentracao
dos compostos é aproximada pela drea dos picos no Cromatograma.

Na Tabela 8 estdo os compostos identificados em cada amostra de bio-éleo, o numero
CAS correspondente e a drea dos picos no cromatograma. Os bio-éleo estdo identificados
de acordo com a temperatura na qual a biomassa foi torrada antes da pirdlise rapida e os
indices de retencdo de todos os compostos estdo indicados na Tabela 11, secdo Anexos.

Ao analisar a Tabela 8 verifica-se a grande quantidade de compostos identificados
apenas no bio-6leo de biomassa que ndo foi torrada, indicando que o processo de
torrefacdo foi eficiente em retirar esses compostos dos bio-dleos.

Os compostos majoritdrios identificados nos quatro bio-6leos analisados foram
siringol, isoeugenol, acetosiringona, siringaldeido, 3,4-dimetdxiacetofenona, 3,4,5-

trimetoxitolueno e 2,6-dimetdxi-4-(2-propenil)-fenol. Com drea relativa superior a 3%.

Tabela 8: Compostos identificados nos bio-6leos por CG-MS.

Temperatura de Torrefacdo Torforzgéo 220°C 250°C 280°C
Compostos CAS Area no Cromatograma (%)

1-Metilimidazol 616-47-7 0,38 - - -
2(5H)-Furanona 497-23-4 0,45 - - -
2-Hidroxi-2-ciclopenten-1-ona  10493-98-8 2,74 - - -
3-Metil-2-ciclopenten-1-ona 2758-18-1 0,31 - - -
Fenol 108-95-2 0,38 - - -
3-Metil-2,4-Imidazolidinediona 6843-45-4 1,56 0,15 - -

2-Hidroxi-3-mlei':)ilr;§-ciclopenten- 80-71-7 164 0,31 i 0,24
2-Metilfenol (o-Cresol) 95-48-7 0,33 - - -
y-Caprolactona 695-06-7 0,40 - - -
4-Metilfenol (p-Cresol) 106-44-5 0,69 - - -
2-Metéxifenol (Guaiacol) 90-05-1 2,08 0,19 - -
3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1- 1835-01-8 0,41 i i i

ona
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1,3-Dimetoéxibenzeno
3,4-Dimetilfenol
4,8-Dimetil-1-nonanol
2-Metodxi-4-metilfenol
4-N-Propilfenol
3-Metoxi-1,2-benzenodiol
p-Etilguaiacol
Vinilguaiacol
2,6-Dimetodxifenol (Siringol)
Eugenol
2-Metoxi-4-propil-fenol
2-Metoxi-4-formilfenol
(Vanilina)
Isoeugenol
Isoeugenilmetileter
Etilvanilina
Acetovanillona

3,4,5-Trimetoxitolueno
1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-2-
propanona
3,4-Dimetodxiacetofenona
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil)-
fenol
Siringaldeido
Acetosiringona
Acido benzenoacético
2,5-Dimetdxiacetofenona

Metil Vanilato
4-Hidroxi-3-
metoxipropiofenona
Isobutilftalato

Butilftalato
Neofitadieno

Esqualeno

151-10-0
95-65-8
33933-80-1
93-51-6
645-56-7
934-00-9
2785-89-9
7786-61-0
91-10-1
97-53-0
2785-87-7

121-33-5

5932-68-3
6380-24-1
121-32-4
498-02-2
6443-69-2
2503-46-0
1131-62-0
6627-88-9
134-96-3
2478-38-8
103-82-2
1201-38-3
3943-74-6
1835-14-9
84-69-5
84-74-2
504-96-1
7683-64-9

0,25
0,31
0,24
1,40
0,22
1,06
1,43
2,96
8,52
1,55
0,81
1,15
10,77
0,55
1,13
1,05
2,12
0,45
8,31
3,24
4,37
8,67

0,39
0,92
0,71
1,53
9,61
0,74
0,47

1,50

11,01

0,91
0,78
2,36
1,01
5,78
3,56
6,74
11,47
3,44
0,27
0,16
0,34
0,17
0,15

0,77
12,72

1,46

18,96

3,81

6,48
2,58

3,21
8,62
3,94

11,09

3,33
0,73
5,14
0,82

3,12
6,62
4,12

A Tabela 9 apresenta as quantidades de compostos identificados em cada bio-éleo e a
qguantidade de compostos por classe quimica. Foram identificados 42 compostos


https://www.chemicalbook.com/CASEN_103-82-2.htm
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diferentes de um total de 89 compostos detectados. Cetonas e fendis foram os
compostos majoritarios em todos os bio-dleos.

Foi observado que a concentracdao de cetonas diminui com o aumento da
temperatura de torrefagdo, como as cetonas sao formadas a partir da decomposicdo das
hemiceluloses e da celulose pode-se confirmar que a torrefacdo foi eficiente em
decompor as hemiceluloses (pois as temperaturas de torrefacdo utilizadas nao foram
altas suficientemente para decompor a celulose). A redu¢do na concentragdo de cetonas
beneficia a estabilidade dos bio-6leos, pois a presenga de heteroatomos torna as cetonas
altamente reativas (Amutio et al., 2015; Chang et al., 2013).

Ja os fendis sao formados a partir da decomposicao da lignina, apresentando uma
reducao consideravel em sua concentragao para as temperaturas de torrefagao de 220 °C
e 280 °C, isso pode ter ocorrido devido a quebras na estrutura da lignina causadas pelo
processo de torrefacdo ou é apenas uma conseqliéncia da grande quantidade de
compostos ndo identificados. Levando em considera¢do o carater acido dos fendis, os bio-
6leos com teores menores de fendis devem apresentar menor acidez, porém sdo
compostos de alto valor agregado (Amutio et al., 2015; Torri, 2013).

Tabela 9: Porcentagem de compostos identificados nos bio-éleos e suas classes.

Temperatura de Torrefacao Torfsggéo 220°C  250°C 280°C
Area do Cromatograma Identificada (%) 71,93 64,68 67,56 48,76
Compostos ldentificados 34 26 12 14
Compostos nao ldentificados 22 13 8 21
Compostos ldentificados (%) 60,71 66,67 60,00 40,00
Classe de Compostos Area do Cromatograma (%)
Acidos Carboxilicos - 3,44 3,94 4,12
Alcoois 0,24 - - -
Aldeidos 5,50 7,65 3,21 3,12
Aromaticos 2,75 2,36 3,81 3,33
Cetonas 25,99 20,12 15,1 12,73
Esteres - 0,48 - -
Eteres 0,55 - - -
Fenois 36,90 30,64 36,49 25,46

Hidrocarbonetos Lineares - - 5,01 -
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E importante ressaltar que alguns compostos ndo podem ser detectados com a
metodologia utilizada, pois sdo retidos no corte de solvente ou por permanecerem

dissolvidos na fase aquosa durante o processo de extragao (Raymundo, 2016).

Quanto as aplicagdes dos bio-6leos pode-se referir o emprego dos compostos
majoritarios em estudos e algumas aplicagdes ja consolidadas. A Tabela 10traz alguns
estudos em que esses compostos sdao utilizados. Algumas das aplicagdes desses
compostos sdao como flavorizantes, agroquimicos, remédios, intermedidrios em sintese
quimica, agentes antimicrobianos e no setor biotecnolégico.

Tabela 10: Estudos, aplicagdes e valores aproximados dos compostos majoritarios

presentes nos bio-dleos.

Composto Estudos/Aplicagdes Referéncias Valor*
N Pro@ugao de benzeno, tolugno, R$130,50/
Siringol cicloalcanos e cetonas via (Shu et al., 2017)
. . ~ . 100mg
hidrodeoxigenacdo catalitica.
Isoeugenol Agente antimicrobiano. (Nielsen et al., 2017) R$/15r(T)1,530
Acetosiringona Indutor de genes de viruléncia de (Baker et al., 2005; RS 41,40
& microrganismos. Negrel et al., 2014) /1g
. , A o (Brito-Filho et al., RS 33,10
Siringaldeido Modulador de resisténcia a antibioticos. 2017) /58
3,4- Producdo de alcodis via hidrogenacao RS 29,60
Dimetdxiacetofe ¢ a . . g ¢ (Vetere et al., 2005) !
racémica e enantioseletiva. /25g
nona
Composto modelo de subestrutura na
3,4,5- reacdo de Trimetoprim (antibacteriano (Dodd e Huang, RS 89,40
Trimetoxitolueno mais detectado em aguas residuais 2007) /10g
municipais) com cloro livre.
2,6-Dimetéxi-4- Antioxidante (Bortolomeazzi et al., RS 366,00
(2-propenil)-fenol ' 2007) /25g

*Fonte: Sigma-Aldrich(2018).
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

Tendo em vista que os objetivos do presente estudo sdo avaliar os efeitos da
torrefagdo na biomassa lignoceluldsica, no processo de pirdlise rapida e no bio-éleo
gerado, os resultados indicaram que o pré-tratamento por torrefagdo pode trazer varios
beneficios, mas também prejudicar em outros pontos.

A biomassa torrada apresentou teores menores de d4gua em comparagao com a nao
torrada (reduzindo a quantidade de fase aquosa no bio-6leo gerado) e menores razdes
0O/C (reduzindo o teor de oxigénio no bio-éleo gerado no processo de pirdlise rapida).A
biomassa torrada também apresentou teores menores de hemiceluloses, reduzindo
alguns compostos no bio-6leo gerado e facilitando sua moagem devido a destruicdo
parcial da estrutura fibrosa. Adicionalmente, a biomassa torrada pode ser armazenada
por mais tempo, pois a reducdo no teor de 3agua diminui a chance de ataques
microbioldgicos e a redugdo de hidroxilas disponiveis provenientes das hemiceluloses
reduz sua higroscopicidade. Por outro lado, o processo de torrefacdo reduz
significativamente a massa das amostras quando utilizadas altas temperaturas (26,12% e
22,79% para serragem e casca torradas a 280 °C, respectivamente), a 220 °C e 250 °C a
perda de massa pode ser considerada aceitavel (4,56% e 5,05% para serragem e casca
torradas a 220 °C, respectivamente; e 13,80% e 12,71% para serragem e casca torradas a
250 °C, respectivamente).

No processo de pirdlise rdpida, ao utilizar biomassa torrada a 220 °C ndo houve
mudanga significativa no rendimento de bio-dleo (34,05% para a biomassa nao torrada e
34,71% para a biomassa torrada a 220°C), mas a 250 °C e 280 °C houve drastica reducao
(24,13% e 13,52%, respectivamente). Quanto as dificuldades encontradas durante o
processo, nenhuma das biomassas se destacou positivamente ou negativamente.

Quanto aos bio-6leos gerados, o processo de torrefacdo foi eficiente em reduzir
inUmeros compostos 4cidos leves e cetonas provenientes da decomposicdo das
hemiceluloses. A reducao do teor de cetonas aumentou com o acréscimo da temperatura
de torrefacado, reforcando que as hemiceluloses foram decompostas durante o processo
de torrefacdo. Houve também uma reducgdo na razdo O/C dos bio-6leos de biomassa
torrada (0,46; 0,32 e 0,27 para a biomassa ndo torrada e torradas a 220 °C e 280 °C,
respectivamente), melhorando a estabilidade, reduzindo a acidez e a corrosividade e
aumentando o poder calorifico superior (25,78 MJ/kg, 29,08 MJ/kg e 30,91 MJ/kg para a
biomassa ndo torrada e torradas a 220 °C e 280 °C, respectivamente). Adicionalmente, os
compostos majoritdrios identificados nos bio-6leos possuem valor agregado e grande
potencial de utilizacdo em inUmeras dreas, como quimica, bioquimica, sadde, agronomia
e, até mesmo, na gastronomia.

Os resultados obtidos sdo positivos e incentivam a continuidade dos estudos nessa
area promissora, pois ainda existe muito espaco para melhorias. Para trabalhos futuros
sdo sugeridas otimizagdes nos sistemas de torrefacdo e pirdlise rapida, como utilizacdo de
catalisador no reator de pirélise rdpida e de micro-ondas como meio de aquecimento nos
processos de torrefacdo e de pirdlise, utilizacdo de outras biomassas residuais e maiores
estudos sobre aplicacdes dos inUmeros compostos encontrados nos bio-6leos.
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7 Anexos

Tabela 11: indices de retencdo calculados para os compostos identificados nos bio-6leos.

Temperatura de Torrefacdo Torfsfn;géo 220°C 250°C 280°C
Compostos CAS indice Calculado
1-Metilimidazol 616-47-7 883 - - -
2(5H)-Furanona 497-23-4 948 - - -
2-Hidroxi-2-ciclopenten-1-ona  10493-98-8 953 - - -
3-Metil-2-ciclopenten-1-ona 2758-18-1 996 - - -
Fenol 108-95-2 1014 - - -
3-Metil-2,4-Imidazolidinediona 6843-45-4 1023 1026 - -
2-Hidroxi-3-mle_:)ilrj-ciclopenten- 80-71-7 1053 1056 ] 1057
2-Metilfenol (o-Cresol) 95-48-7 1085 - - -
y-Caprolactona 695-06-7 1097 - - -
4-Metilfenol (p-Cresol) 106-44-5 1108 - - -
2-Metoxifenol (Guaiacol) 90-05-1 1114 1117 - -
3-EtiI-2-hidroxl)—i;ciclopenten-l- 91835-01-8 1147 ] ] ]
1,3-Dimetéxibenzeno 151-10-0 1194 - - -
3,4-Dimetilfenol 95-65-8 1202 - - -
4,8-Dimetil-1-nonanol 33933-80-1 1213 - - -
2-Metoxi-4-metilfenol 93-51-6 1219 1220 - 1220
4-N-Propilfenol 645-56-7 1289 - - -
3-Metoxi-1,2-benzenodiol 934-00-9 1292 1291 - -
p-Etilguaiacol 2785-89-9 1304 1304 - 1304
Vinilguaiacol 7786-61-0 1338 1338 1340 1338
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2,6-Dimetoxifenol (Siringol)
Eugenol

2-Metoxi-4-propil-fenol

2-Metoxi-4-formilfenol
(Vanilina)

Isoeugenol
Isoeugenilmetileter
Etilvanilina
Acetovanillona

3,4,5-Trimetoxitolueno

1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-2-
propanona

3,4-Dimetdxiacetofenona

2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil)-
fenol

Siringaldeido
Acetosiringona
Acido benzenoacético
2,5-Dimetdxiacetofenona

Metil Vanilato

4-Hidroxi-3-
metoxipropiofenona

Isobutilftalato
Butilftalato
Neofitadieno

Esqualeno

91-10-1

97-53-0

2785-87-7

121-33-5

5932-68-3

6380-24-1

121-32-4

498-02-2

6443-69-2

2503-46-0

1131-62-0

6627-88-9

134-96-3

2478-38-8

103-82-2

1201-38-3

3943-74-6

1835-14-9

84-69-5

84-74-2

504-96-1

7683-64-9

1373

1378

1387

1421

1425

1428

1473

1498

1541

1551

1590

1636

1706

1763

1373

1378

1387

1420

1424

1474

1497

1541

1551

1590

1636

1706

1762

1790

1509

1534

1617

1883

1987

1374

1387

1459

1542

1592

1637

1709

1764

1791

1849

2930

1373

1387

1459

1540

1550

1590

1636

1706

1762

1789
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