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RESUMO

DE OLIVEIRA, Bianca Aparecida Meneghel. Obtencéo de levoglucosan a partir de
pirélise. 2017. 54 p. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharelado em Engenharia

Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina, 2017.

Devido a grande necessidade da utilizacdo de polimeros e dos impactos causados no
meio ambiente através da sua producado e do seu uso torna-se viavel estudar formas
de buscar produzir os bio-plasticos. Os materiais poliméricos biodegradaveis, nao
agridem o meio ambiente e 0 seu processo de degradacgédo se da atraves do uso desse
material como fonte de nutrientes para um conjunto de bactérias, fungos ou algas, de
maneira mais rapida e eficiente do que para os plasticos convencionais. Sabe-se que
o levoglucosan, tem como uso potencial a fabricacdo de biopolimeros. Sendo assim,
o0 presente trabalho buscou identificar a maneira mais eficaz de obter esse composto
através de pirdlise da palha de cana-de-acucar, para isso foram avaliados os
parametros temperatura, velocidade de rotacéo e a influéncia do tratamento acido da
biomassa no rendimento de biodleo por meio de um planejamento experimental. A fim
de analisar as caracteristicas da biomassa realizou-se a analise imediata. A partir do
planejamento experimental determinou-se como melhor resultado para pirélise os
ensaios com temperara 550 °C e velocidade 9,4 rpm, sem tratamento acido, porém
nao foi possivel realizar as mesmas analises para 0s ensaios com o tratamento acido,
devido aos resultados inconsistentes. Através da Cromatografia de Camada Delgada
foi possivel detectar a presenca do composto de interesse para a diluicdo do bio-6leo
em metanol (1:25) para 0s ensaios 2 e 6 e para o bio-6leo concentrado foi possivel
detectar a presenca do levoglucosan para os ensaios 1, 2, 4 e 6. Nao foi exequivel
quantificar para qual dos ensaios ocorreu maior incidéncia do composto, porém pode-
se deduzir através da coloracdo que 0s ensaios 2 e 6 para as mesmas condi¢cdes de
velocidade e temperatura apresentaram os melhores resultados. Apesar de ter sido
possivel identificar o levoglucosan, para afirmar a maneira mais eficiente para obté-lo
e utiliza-lo para producdo de polimeros, seria necessario realizar a quantificacdo
através de técnicas como FT-1V, CG/MS ou HPLC.

Palavras — chaves: Pirélise. Levoglucosan. Bio—plasticos.



ABSTRACT

DE OLIVEIRA, Bianca Aparecida Meneghel. Obtaining levoglucosan from
pyrolysis. 2017. 54 p. Course Conclusion Work (Bachelorship in Environmental
Engineering) — Course of Environmental Engineering — Federal Technological
University of Parana (UTFPR), Londrina, 2017.

Due to the great need of the use of polymers and the impacts caused to the
environment through its production and its use it becomes feasible to study ways of
seeking to produce bioplastics. Biodegradable polymeric materials do not harm the
environment and its degradation process occurs through the use of such material as a
source of nutrients for bacteria, fungi or algae, more efficient than conventional
plastics. It is known that levoglucosan has as potential to manufacture biopolymers.
Therefore, the present work sought to identify the most efficient way to obtain this
material through the pyrolysis of sugarcane straw, for which the parameters
temperature and rotation speed were evaluated. In addition, the absence and presence
of acid treatment in the biomass, through an experimental planning. In order to analyze
the characteristics of the biomass the immediate analysis was carried out. From the
experimental design the best results for pyrolysis were the tests with temperature 1
and velocity 1, without acid treatment, but it was not possible to perform the same
analyzes for acid treatment, due to inconsistent results. Using Thin Layer
Chromatography it was possible to detect the presence of the compound of interest for
the dilution of the bio-oil in methanol (1:25) for the tests 2 and 6 and for the
concentrated bio-oil it was possible to detect the presence of levoglucosan for It was
not possible to quantify for which of the tests the highest incidence of the compound
occurred, but it can be deduced from the staining that the tests 2 and 6 for the same
conditions of speed and temperature presented the best results . Although it was
possible to identify levoglucosan, to assert the most efficient way to obtain it and use
it for polymer production, it would be necessary to perform the quantification through
techniques such as FT-IV, CG / MS or HPLC.

Keywords: Pyrolysis. Levoglucosan. Bioplastics.
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1. INTRODUCAO

Apesar de quase todos os sistemas biolégicos serem compostos por
polimeros, que possuem fungdes mecéanicas ou contem e regulam reacfes quimicas,
somente no ultimo século esse material passou a ser produzido pelo homem (ASHBY
E JONES, 2007).

Os polimeros, sao fabricados através de matéria-prima féssil, ndo renovavel
responsavel por degradacao do meio ambiente, devido a poluigdo atmosférica, do solo
e da 4gua. Além dos danos derivados da producao através do petréleo, os plasticos
podem levar séculos para completar o processo de degradacdo (GARDASZ, 2012). O
lento processo e o descarte incorreto pode acarretar em problemas ambientais como
inundacdes e alagamentos, devido aos entupimentos em sistemas de drenagem e
escoamento (ALMEIDA et al., 2008).

O consumo excessivo de plasticos sem destinacdo adequada, jA que muitas
vezes sdo encaminhados para aterros sanitarios em vez de serem destinados para
reciclagem, gera um problema ambiental que deve ser solucionado através da
implementacdo de intervencbes que visem mitigar as desvantagens desse tipo de
producéo e uso.

Visto que ainda nao é viavel eliminar a producdo de materiais plasticos é
necessario buscar alternativas. Sendo assim, torna-se viavel a fabricacao de plasticos
biodegradaveis, ou seja, que no processo de degradacdo servirdo de nutrientes para
colénias de microrganismos como bactérias, fungos ou algas. Como proposta a essas
fontes, tem-se a celulose, um polimero natural (PAOLI, 2008). O principal componente
da celulose, ap6s o processo de pirdlise rapida € o levoglucosan (SHAFIZADEH,
1982). A producéo de bio-plasticos a partir desse composto, seria uma alternativa para
minimizar a producéo de polimeros a partir de fontes fosseis.

O presente trabalho buscou avaliar metodologias para obter o levoglucosan a
partir de pirélise da palha de cana-de- aglcar. Esse processo consiste no aquecimento
de materiais na auséncia de oxigénio garantindo assim que o material ndo entre em
combustéo e seja decomposto em trés fracdes: gases, liquidos e sélidos (ALMEIDA,

2008). Para analisar a melhor técnica para obter o levoglucosan foram avaliados os
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parametros temperatura e velocidade de rotacdo do reator, além desses também

avaliou-se a auséncia e presenca de tratamento &cido na biomassa.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar a presenca do composto levoglucosan no 6leo proveniente do

processo de pirdlise.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizar o processo de pirélise para biomassa de palha de cana-de-agcucar com
e sem tratamento acido;

e |dentificar o composto levoglucosan no 6leo proveniente do processo de
pirélise através da cromatografia em camada delgada (CCD);

e Avaliar dentre as maneiras apresentadas a melhor para obtencéo do composto

levoglucosan (LG) a partir de um modelo obtido por planejamento experimental;
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 MATERIA PRIMA PARA OBTENCAO DOS POLIMEROS

Para fabricacdo dos plasticos utiliza-se os mondémeros, substancias
provenientes do petroleo, que apds passar pelo processo de destilacao fracionada do
oleo cru, nas refinarias, libera fracbes de géas liquefeito, a nafta, a gasolina, o
querosene, o Oleo diesel, as graxas parafinicas, os 6leos lubrificantes e o piche (Figura
1). E a partir da nafta que os mondmeros s&o obtidos (PIATTI e RODRIGUES, 2005).

Figura 1 - Matéria prima para obtencao dos polimeros.

Petrdleo
(100%)

Diesel e 6leo para Nafta Outros
aquecimento (70%) (20%) (10%)
Gaseificagdo Matéria — prima
(13%) para industria (7%)
Plastico Outros produtos
(4%) quimicos (3%)

Fonte: Adaptado de Piatti e Rodrigues, 2005.

Por meio do processo de cragueamento térmico, a nafta da origem as
substancias como: etileno, propileno, butadieno, buteno, isobutileno. Os quais séo
considerados petroquimicos basicos para transformacdo em petroquimicos finos
(polietileno, polipropileno, policloreto de vinila, etc) que por fim séo transformados nos
produtos finais de consumo (PIATTI e RODRIGUES, 2005).
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3.2 CLASSIFICAGAO DOS POLIMEROS

Os plasticos sdo materiais que possuem em sua cComposi¢cao um polimero que
contém aditivos, tais como fibras, cargas, pigmentos, entre outros, que s&o
responsaveis por melhorar ainda mais as propriedades desse material (ASKELAND e
PHULE, 2008).

A sintese desses polimeros acontece através de um conjunto de reacdes
quimicas responsaveis por unir 0s mondmeros, pequenas moléculas unitarias, criando
grandes moléculas, esse processo também é conhecido por polimerizacdo
(ASKELAND e PHULE, 2008). A partir disso, e com o uso de diferentes tipos de
matéria prima, € possivel classificar os polimeros de diversas maneiras de acordo com
0 processo de sintese das moléculas, comportamento e pela sua estrutura molecular
ou por sua familia quimica, conforme ilustra a Tabela 1 (ASKELAND e WRIGHT,
2014).

Tabela 1 - Comportamento e estruturas de polimeros.

Comportamento Estrutura geral Exemplo
Termoplastico Cadeias lineares flexiveis Polietileno
Termofixo Rede tridimensional rigida Poliuretanos

Termoplasticos ou termofixos
ligeiramente reticulados,
consistem em moléculas

com efeito mola importante

Fonte: Adaptado de Askeland e Wright, 2014.

Elastbmeros Borracha Natural

Dentre os termoplasticos o mais comum é o polietileno. Que em geral sdo
polimeros lineares, ou seja, ndo apresentam ligacdes cruzadas, mesmo podendo
haver ramificacdes (ASHBY e JONES, 2007). Esse tipo de polimero pode ser amorfo
ou cristalino e quando aquecido, podem adquirir diversos formatos, pois amolecem e
se fundem, podendo ser moldado facilmente. Apdés o final de sua vida u(til os
termoplasticos s&o facilmente reciclados (ASKELAND e PHULE, 2008).

Os termofixos sdo produzidos por meio da combinacdo de uma resina e um
endurecedor que reagem e endurecem em temperatura ambiente ou sob
aguecimento. Diferente dos termoplasticos, essa classe de polimeros apresenta uma
elevada quantidade de ligacdes cruzadas, sendo entdo conhecidos como polimeros

de rede. Em geral sua estrutura é amorfa e se submetido a aguecimento pode se
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decompor. Os termofixos genéricos sdo: epoxis, poliésteres e fenolformaldeido
(ASHBY e JONES, 2007). Devido as ligagbes cruzadas eles nédo podem ser
reprocessados, dificultando o processo de reciclagem (ASKELAND e PHULE, 2008).

Por fim, os elastbmeros podem ser termoplasticos ou termofixos pouco
reticulados, com capacidade de sustentar deformacgfes elasticas acima de 200%
(ASKELAND e WRIGHT, 2014). Esses polimeros sdo conhecidos como borrachas e
devido as liga¢gBes cruzadas podem voltar a sua forma inicial quando descarregados
(ASHBY e JONES, 2007).

3.3 IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS PELO USO DE POLIMEROS

Sob o ponto de vista ambiental, os polimeros sdo considerados grandes
vildes, pois demoram séculos para degradar e ocupam grande parte do volume dos
aterros sanitarios, além disso, os residuos poliméricos quando descartados de
maneira inadequada, como em rios, encostas, lixdes, etc., causam um impacto ainda
mais grave (SPINACE; PAOLI, 2005), ja que podem ser responsaveis por inundacdes
e alagamentos através de entupimentos em sistemas de drenagem e escoamento,
entre outras consequéncias negativas (ALMEIDA et al., 2008).

Esse uso excessivo também apresenta como desvantagem, além do alto
tempo de degradacao, sua fonte de matéria prima, ja que sua producao se da atraves
de uma resina derivada do petroleo, produto ndo renovavel, caracterizando-as como
nao sustentavel (GARDASZ, 2012), é importante ressaltar que na composi¢cao do
petréleo ha metais pesados, que podem ocasionar contaminacdo do solo e
consequentemente do lencol freatico.

Sendo assim, devido ao crescente niumero de descartes inapropriados de
materiais poliméricos provenientes de fontes fosseis e ao longo tempo de degradacéo
no meio ambiente, ha um grande interesse de pesquisadores e industrias em buscar
formas de diminuir os impactos ambientais dos produtos fabricados com plasticos,
além de alternativas como o reaproveitamento e a reciclagem, também ocorre a
producao de biopolimeros, a fim de substituir e minimizar o uso de matérias fabricados

a partir de substancias provenientes do petrdleo (BRITO et al., 2011).
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3.4 POLIMEROS NATURAIS

A celulose, a lignina e a proteina séo polimeros genéricos naturais. A celulose
e a lignina sdo os principais membros da composicdo da madeira e da palha,
consideradas componentes essenciais na parede de células de toda forma de vida
vegetal. Ja as proteinas, sdo componentes da la ou seda (ASHBY e JONES, 2007).

Esses polimeros naturais podem originar os poliméricos biodegradaveis, que
podem ser aplicados para diversas finalidades como encapsulamento de sementes,
liberacdo controlada de defensivos agricolas, para recobrir plantacdes e,

principalmente, embalagens descartaveis (DE PAOLI, 2009).

3.5 BIOPLASTICOS: UMA ALTERNATIVA SUSTENTAVEL

Os materiais poliméricos biodegradaveis sdo conhecidos a séculos. O
processo de biodegradacdo ocorre através do uso desse material como fonte de
nutriente por um conjunto de bactérias, fungos ou algas que estejam presentes no
ambiente onde ocorrera a degradacéo. Para que esse processo aconteca de maneira
eficiente é necessario que essas colbnias produzam enzimas com capacidade de
quebrar ligacdes quimicas da cadeia principal do polimero, além disso, fatores como
temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio também influenciam no
procedimento. O tempo de degradacédo vai variar de acordo com a velocidade de
crescimento dos microrganismos, variando entre semanas ou meses (DE PAOLI,
2009). Para esses ap0s o processo de degradacdo nao deve haver nenhum residuo
ou produtos secundarios (GARDASZ, 2012).

Em contrapartida os plasticos convencionais séo caracterizados como inertes,
pois os indices de decomposicdo pela luz, umidade, calor e microrganismos s&o
variaveis e praticamente despreziveis. Além disso, esse processo de degradacéo
pode gerar substancias nao inocuas, resistentes e dificil controle ambiental (FORLIN
e FARIA, 2002).

Ressalta-se a existéncia de varios conceitos para biodegradacdo de

polimeros. Existem polimeros naturais que séo totalmente biodegradaveis, enquanto
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outros podem demorar séculos para biodegradar. H4 os sintéticos biodegradaveis, os
formulados com catalisadores, aditivos ou cargas biodegradaveis e os bio-absorviveis.
Além disso, também existem o0s sintéticos com capacidade de biodegradacdo em
tempo mensuravel (DE PAOLI, 2008).

Sendo assim, segundo as recomendacdes da Avaliacao do Desempenho de
Embalagens Plasticas Ambientalmente Degradaveis e de Utensilios Plasticos
Descartaveis para Alimentos, os bioplasticos ndo devem ser descartados na natureza
ou encaminhados para aterros, pois necessitam de condi¢cdes adequadas para que o
processo de biodegradacédo ocorra, sendo considerado como melhor destino a
compostagem.

A viabilidade da producdo desse material depende da capacidade de obter
um material biodegradavel, processavel conforme os métodos utilizados pela industria
e com preco competitivo (DE PAOLLI, 2009).

Atualmente o alto preco desse plastico € considerado como uma
desvantagem, porém varias empresas estao fazendo uso experimental ou definitivo,
buscando beneficios através do marketing ambiental. Ressalta-se como vantagem a
sua rapida capacidade de decomposicado através da biodegradacdo (GARDASZ,
2012), que contribui com o meio ambiente. Além disso, os materiais de fonte
renovaveis sdo ambientalmente sustentaveis e sua disposicao final adequada, como

por exemplo, a compostagem, pode reduzir impactos.

3.6 BIOMASSA DA PALHA DA CANA DE ACUCAR PARA OBTENCAO DE
LEVOGLUCOSAN ATRAVES DO PROCESSO DE PIROLISE

Considerando que a celulose é um dos principais membros da composicdo da
palha (ASHBY e JONES, 2007), pode-se utiliza-la para obtencdo desse polimero
natural. De acordo com o cenério do Brasil, o crescimento dessa cultura ocorreu
gracas a boa rentabilidade demonstrada pelo setor nos ultimos anos, havendo
expansdes nos estados de Sao Paulo, Parana e Minas Gerais (VITTI et al., 2005).

Os processos de colheita manual da cana-de-acUcar, sem a ocorréncia de
gueimadas, sdo responsaveis por deixar sobre 0 solo uma camada de palha que pode

ultrapassar 20 t hat, material que néo é aproveitado no processo de colheita (VENELI



19

e NEGRISOLI, 2000 apud CORREIA e DURIGAN, 2004). Toda a area da planta,
exceto os colmos industrializaveis, € composta por celulose, hemicelulose e lignina,
respectivamente na propor¢ao de 40, 30 e 25% (SANTOS et al., 2012).

A celulose é um polimero natural, que pode ser utilizado para producéo de
bioplasticos (DE PAOLI, 2009). O principal produto da pirélise rapida da celulose, é o
levoglucosan (1,6-anidro-beta-D-flicopiranose ou 1,6-anidro-D-glicose)
(SHAFIZADEH, 1982). Para temperaturas inferiores a 550°C esse composto é
termicamente estavel, ja para valores superiores ele tendera a sofrer decomposicéo
(SHAFIZADEH, 1979 apud DOBELE et al., 1999). Com tratamento acido a obtencao
desse composto através do processo de pirdlise pode variar ocasionando uma
producdo mais elevada (DOBELE et al., 2003), através da menor capacidade de
polimerizacdo da celulose (PISKORZ et al.,, 1989). Porém, varios parametros
influenciam a formacdo do levoglucosan durante a pir6lise, como propriedades da
matéria-prima da celulose, tratamento térmico e quimico, além das condi¢cbes de
pirdlise (DOBELE et al., 2003).

Através da Figura 2 é possivel constatar que a palha de cana-de-acucar,
subproduto da agroindustria, pode ser utilizada como matéria-prima para fabricacédo

de plasticos, ja que é composta por celulose.

Figura 2 - Usos alternativos para residuos da cana-de-acucar.

Combustivel
Eletricidade
Gas pobre
Racao animal
Cana-de-agucar | | Palha e bagago Papel e celulose

Produtos
quimicos

Plasticos
Cama de frango

Fonte: Adaptado de Cortez, 1992.

Como alternativa promissora para transformar a biomassa lignocelulosica
(Figura 3), tem-se, como mencionado anteriormente, a pirélise rapida, que torna esse

material acessivel para converséo biotecnologica (ARLOLD et al., 2017).
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Figura 3 - Fluxo da lignocelulose até os bioprodutos através de pirdlise.

%@_b'ufc de P.-m;,',j@

Fonte: Adaptado de Arnold et al., 2017.

Seu produto principal, o bio-6leo, é rico em energia (ARLOLD et al., 2017).
Além disso, sua composicdo € formada por agua e uma grande variedade de
compostos organicos, entre eles acido acético, formico e propanoico, cetonas,
aldeidos, acucares, tais como o levoglucosan (PISKORZ et al., 1988).

O levoglucosan é dos mais promissores constituintes do bio-6leo de pir6lise
para conversdo microbiana (ARLOLD et al.,, 2017). Esse composto pode ser
transformado em glicose através de hidrélise acida e posteriormente se tornar
substrato fermentativo (KITAMURA et al., 1991), porém a presenca de acidos pode
gera calor e consequentemente inibidores. Sendo entdo interessante utilizar
biocatalisadores que tenham como capacidade converter diretamente o bio-6leo
proveniente de pirdlise reduzindo as etapas de processamento. Existem também
cepas de fermento, fungos e algumas espécies de bactérias capazes de utilizar o
levoglucosan de forma direta para obterem carbono e energia para o crescimento
(PROSEN et al., 1993).
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3.7 CARACTERISTICAS DO COMPOSTO LEVOGLUCOSAN

O composto levoglucosan apresenta diversos nomes quimicos, como por
exemplo, 1,6-anidro-beta-D-flicopiranose ou 1,6-anidro-D-glicose, ja mencionados
anteriormente, entre outros, sendo reconhecido pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) como 6,8-dioxabicyclo[3.2.1]Joctane-2,3,4-triol (Figura 3)
(PUBCHEM, 2017).

Figura 4 - Estrutura do levoglucosan.

Fonte: PubChem, 2017.

Sua férmula e peso molecular sao respectivamente CsH100s e 162,141 g/mol
e sua massa exata corresponde a 162,053 g/mol. Esse composto é formado por trés
ligacdes doadoras e cinco ligagdes aceptoras de hidrogénio, sendo apenas uma de
suas ligacbes covalente (PUBCHEM, 2017).

3.8 USOS DO COMPOSTO LEVOGLUCOSAN

A literatura traz diversas aplicacdes para o composto levoglucosan com

potenciais comerciais, porém, ndo ha conhecimento ainda dessa comercializagao.
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Através da abertura do anel, pode-se obter polissacarideos, glucésidos, os quais
podem ser utilizados como agentes gelificantes, lubrificantes, assistentes de
tingimentos, amaciadores téxteis e emulsionantes alimentares, porém, os glucosidos
também podem ser fabricados a partir da glicose ndo havendo entdo muitas
vantagens de utilizar o levoglucosan devido ao maior custo. Com o anel fechado é
possivel preparar espumas de poliuretano e resinas epoxi. Através da sintese do
produto natural € possivel ainda produzir antibioticos, antiparasitarios e inseticidas
(BRIDGWATER, 1992).

Tem-se também como um potencial de aplicacao de levoglucosan, a producéo
de bio-plasticos, pois o levoglucosan € uma molécula de aglcar e como as outras é
provavelmente biodegradavel através da acado de fungos. Tornando-se viavel a ideia
de um bio-plastico derivado desse composto. Sua introdu¢do quimica em polimeros
podera gerar um plastico biodegradavel em que ocorrera uma grande degradacéo da
cadeia do polimero. Também pode ser explorada a capacidade do composto de
polimerizar através da abertura do anel. A utilizagcdo de um monossacarideo como o
levoglucosan em uma estrutura polimérica pode ser responsavel por conferir ao
polimero as seguintes caracteristicas: hidroficilidade, biodegradabilidade e atividade
Otica, ja que a molécula de levoglucosan é quiral (BRIDGWATER, 1992).

Apesar de existirem muitas areas de aplicagbes como as de polimeros a
restricdo da comercializacdo se da pelo alto preco e disponibilidade limitada desse
composto. Uma tecnologia que pode ser utilizada para obtenc¢éo do levoglucosan seria
0 processo de pirdlise (BRIDGWATER, 1992).

3.9 PIROLISE: CONDICOES E VARIAVEIS

De forma genérica o processo de pirélise ocorre por meio da degradacao
térmica de biomassa na inexisténcia de oxigénio, evitando que ocorra combustao. Por
meio da pirdlise obtém-se trés compostos diferentes, carvdo, 6leo e gases
combustiveis. Em suma, esse processo é capaz de converter de maneira eficiente
residuos em energia (CHEN et al., 2014). Esses compostos, sado advindos da quebra

de moléculas de hidrocarbonetos maiores em particulas menores (BASU, 2010).
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As porgdes de cada componente advindos da pirélise variam de acordo com
condi¢cdes que influenciam os resultados como diferentes faixas de temperatura,
tempo de permanéncia e composi¢cao dos materiais utilizados (BRIDGWATER, 2003).
E possivel observar as porcentagens de cada componente através da Tabela 2 que

demonstra os rendimentos de alguns tipos de pirdlise.

Tabela 2 - Rendimentos tipicos de alguns tipos de pirdlise.

Processo Condicdes operacionais Liquido  Solido Gas
(%p/p) _ (%p/p) (%p/p)

Pirdlise lenta Temperatura baixa 30 35 35

(Carbonizacdo) Tempo de residéncia muito longo
Temperatura moderada
Pirdlise rapida  Tempo de residéncia dos vapores 75 12 13
baixo
Pirélise tipo Temperatura elevada 5 10 85
gaseificacdo Tempo de residéncia longo

Fonte: Adaptado de Bridgwater, 2003.

Além de fornecer trés composicbes esse processo também pode ser
considerado vantajoso pelo fato de minimizar a poluicdo atmosférica, pois os gases
advindos dessa metodologia sao coletados e posteriormente podem ser utilizados
como matéria prima. Torna-se necessario ser prudente na escolha dos materiais a fim
de evitar produtos contaminados (CHEN et al., 2014).

Um reator de pirélise simplificado (Figura 4), alimentado com biomassa por
fuso funciona em quatro etapas. A primeira consiste na entrada do material triturado
no forno através do fuso. Em seguida, ocorre a degradacdo da biomassa e
transformacdo em gas e carvao, parte do material sélido fica retido no forno ja o
restante € carregado pelo gas até o ciclone. Na terceira etapa o gas e as particulas
de carvao sao separados pelo ciclone, que remove energia cinética da parcela sélida,
gue desce por gravidade e é coletada, ja a fase gasosa, continua pelo sistema tubular
devido a sua baixa massa especifica. Por fim, na quarta fase o gas se direciona para
o condensador, ocorrendo a condensacdo de uma parcela em bio-6leo que sera
coletado apos sua formacédo. Ja a parte ndo condensavel (CO, COz, H2 e CHa) é
coletada podendo fornecer energia térmica através da sua recirculacdo no sistema
(BASU, 2010).
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Figura 5 - Representacéo de modelo basico de pirdlise.

Ciclone
—_% » Gases nao
condensaveis

Biomassa -

Condensador

[~ Oleo

Coletor
de carvao

Reservatorio

Alimentador em fuso FFE 284 8
\ de dleo
Pirolisador <

Queimador de gas

Fonte: Adaptado de Basu, 2010.

Na Tabela 3 € possivel observar alguns tipos de pir6lise de acordo com as

variaveis, tempo de residéncia, temperatura, taxa de aquecimento e produto principal.

Tabela 3 - Alguns tipos de pirolise e suas condicdes.

Processo Te’.“pP d_e Temperatura Tax_a . Produto principal
residéncia aguecimento
Pirélise lenta Horas/dias 300 - 500 Muito baixa Carvéo vegetal
P|roI|§e 5 — 30 min 400 - 600 Baixa Bio-6leo, carvéo e
convencional gases
Pirdlise rapida 05-5s 400 - 650 Alta Bio-0leo
Pirdlise flash
- Liquidos <1ls 400 - 650 Alta Bio-0leo
- Gases <1ls >650 Alta Quimicos e gas comb.
Ultra-rapida <0,5s 1000 Muito alta Quimicos e gas comb.

Fonte: Adaptado de ROCHA, 1997, MOHAN et al., 2006, HUBER et al., 2006 apud Almeida 2008.

Percebe-se, a partir da Tabela 4, que a pirélise rapida favorece a obtencédo do
bio-6leo. Sabe-se também que os liquidos de pirdlise sdo uma fonte de levoglucosan
(BRIDGWATER, 1992).

3.10 PIROLISE RAPIDA

Sdo fatores indispensaveis no processo de pirdlise rapida grande

aquecimento e taxas de transferéncias de calor, com alimentacdo de biomassa
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triturada em particulas finas (< 1 mm), as temperaturas devem ser controladas em
torno de 500° C na fase de vapor, o tempo de residéncia do valor em geral € menor
que 2 segundos para formar o bio-6leo, além disso, também € necessario que haja
um esfriamento rapido dos vapores provenientes do processo da pirélise (CHHITI e
KEMIHA, 2013). J4& de acordo com Bridgwater (2001 apud ROCHA et al., 2004)
considera-se uma temperatura modera para o processo de pirdlise entre 450 e 550°C,
desse processo os rendimentos resultantes dos produtos obtidos liquido, carvao e
gas, sao respectivamente, 75%, 12% e 13%. Pode-se perceber que a pirdlise rapida
beneficia a geragdo de liquidos, sendo para isso necessario controlar todas as
variaveis mencionadas.

A composicdo e rendimento do produto final ocorrerdo de acordo com a
técnica utilizada, a fisiologia da biomassa também é uma variavel do processo. Os
compostos organicos que formam o bio-6leo sdo caracterizados por uma mistura
complexa e apresentam uma coloracdo marrom (ROCHA et al., 2004). Esses
compostos quimicos sao fontes de energia, servindo como insumos ou alternativas
em relacdo ao uso de derivados do petroleo (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000).
Uma relacdo das aplicagdes do bio-6leo proveniente da pirélise rapida é ilustrada pela
Figura 6.

Figura 6 - Aplicacdes do bio-6leo proveniente do processo de pirdlise rapida.

Produtos
/ quimicos
- Melhoramento
A “upgrading”
Calor p/
processo s
i Ci:mm Combustiveis
Liquido \ Eletricidade
\ Motor /
Carvao Co-queima > Calor
Calor p/ vegetal
pirdlise ‘
< 4 Caldeira
Aplicacoes
) » do carvdo

Fonte: Adaptado de Bridgwater, 2006.
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4. MATERIAL E METODOS

A metodologia adotada € ilustrada pela Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma dos procedimentos.

Biomassa de palha
de cana-de-aclcar

Andlise Tratamento com
imediata acido cloridrico 1 M

Pirdlise

Carvio Bio-oleo Gas

CCD

Fonte: Autoria prépria, 2017.

4.1 PREPARACAO DA PALHA DE CANA — DE — ACUCAR

A palha de cana-de-acUcar coletada para ser usada como biomassa,
apresentava como caracteristicas tamanhos irregulares, em geral muito grandes para
realizacdo das etapas analise imediata, tratamento acido e por fim o processo de
pirdlise, além disso, o0 material apresentava uma consisténcia bastante fibrosa (Figura
8).
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Fonte: Autoria propria, 2017

Devido as condi¢cdes da biomassa utilizada, a fim de facilitar a posterior
passagem desse material pelo reator para realizar o processo de pirolise, 0 mesmo

foi triturado em um moinho de facas tipo Willye modelo STAR FT 50 (Figura 9).

Figura 9 - Moinho de facas tipo Willye modelo STAR FT 50.

[~ 94 i

Fonte: Autoria prépria, 2017
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Para realizar o procedimento de moagem utilizou-se uma peneira de 2 mm
conforme ilustra a Figura 10, resultando em um material menor, mais fino e menos
fiboroso (Figura 11), facilitando assim sua passagem no reator e 0s demais
procedimentos.

Figura 10 - Peneira utilizada no moinho de facas.

Fonte: Autoria prépria, 2017.

Figura 11 - Palha de cana - de - acUcar ap6s passagem pelo moinho de facas.

Fonte: Autoria propria, 2017.
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4.4 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA PROCESSO DE PIROLISE COM
TRATAMENTO ACIDO

Para tratamento acido da biomassa, avaliou-se o desempenho do acido
cloridrico para concentracéo de 1 molar. Para cada grama de palha de cana-de-agucar
foi utilizado 10 mL de solugdo acida (LENGOWSKI et al., 2013), a biomassa
permaneceu na solucdo acida durante duas horas (WANG et al.,, 2007) em

temperatura ambiente e apos esse tempo foi lavada com agua ultrapura.

4.3 ANALISE IMEDIATA

Para a analise imediata da biomassa, a fim de determinar a umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo, foram utilizados os métodos descritos pelas normas ASTM
E871-82, E872-82, E1534-93 e D3172 (FERREIRA, 2012).

Inicialmente seis cadinhos foram calcinados em estufa, modelo Solab SL 100
(Figura 12), durante 24 horas a 120°C, a fim de realizar a analise imediata em triplicata

para o material sem e com tratamento acido.

Figura 12 - Estufa de secagem e esterilizacéo mode’lg Solab SL 100.

Fonte: Autoria prépria, 2017.
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Apés calcinados, os cadinhos foram pesados e em seguida adicionou-se a
palha de cana-de-acgUcar triturada até quase completar a capacidade dos cadinhos
para posterior determinacao do teor de umidade (OSHIRO, 2016).

Mensurou-se a umidade com base no método ASTM E871-82, pelo célculo
da perda de massa em estufa, no periodo de 6 horas, sob uma temperatura de 110°C.
Para determinar a umidade foram realizados os calculos pertinentes através das
Equacdes 1 e 2 (FERREIRA, 2012; OSHIRO, 2016).

Perda de Peso = Peso Inicial — Peso Final Eq1l

Perda de Peso*100
Peso Inicial

Umidade = Eq 2
A seguir, para determinar o teor de volateis utilizou-se o método ASTM E872-

82, onde cada cadinho possuia em média 1 g de palha de cana — de — acgucar (Figura
13).

Figura 13 - Material utilizado para realizacéo de soélidos volateis.
4 -

e

Fonte: Autoria prépria, 2017.

O controle de aquecimento em mufla, modelo Marconi MA 385 (Figura 14),
ocorreu em oito etapas, iniciando-se a 150° por 20 minutos.
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Figura 14 - Forno mufla modelo Marconi MA 385.

Fonte: Autoria propria, 2017.

A Tabela 4 ilustra as marchas de carbonizagéo até a mufla atingir 500°C.

Tabela 4 - Marcha de carbonizacéo para o ensaio de materiais volateis.

Tem ?oeé;"t“ra 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (min) 20 20 20 20 20 20 20 20

Fonte: Oshiro, 2016.

Apos resfriamento dos cadinhos no dessecador, os mesmos foram pesados e

a porcentagem de materiais volateis foi determinada pela Equacéo 3.
_ (M1-M2)*100

MV (%) = 222 Eq3

M

Onde:

MV = Materiais Volateis (%);
M1 = Massa inicial do cadinho + residuo (g);
M2 = Massa final do cadinho + residuo (g);

M = Massa da amostra do residuo (g).
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Com base no método ASTM E1534-93, quantificou-se o teor de cinzas, para
o qual foi utilizado os cadinhos com as amostras do ensaio de materiais volateis, 0s
quais permaneceram na mufla aquecida a 700°C por 4 horas. ApOs o processo de
resfriamento em dessecador os cadinhos foram novamente pesados e assim
determinou-se o teor de cinzas do material por meio da Equagéo 4 (FERREIRA, 2012;
OSHIRO, 2016).

_ (M1+M2)100
- M1

TC Eq 4

Onde:

TC =Teor de Cinzas;

M1 = Massa inicial do cadinho + residuo (g);

M2 = Massa final do cadinho + residuo (g).

Por fim, o carbono fixo foi mensurado de acordo com o método ASTM
Standard D3172, por meio da diferenca das analises anteriores, conforme ilustra a
Equacédo 5 (FERREIRA, 2012; OSHIRO, 2016).

TCF = 100 — (Tv +Tc) Eq5
Onde:
TCF: Teor de Carbono Fixo;

Tv: Teor de Volateis (%);
Tc: Teor de Cinzas (%).

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar os efeitos das variaveis independentes e a interagdo entre elas

foi realizado um estudo com planejamento experimental, o qual, a partir da observacéo
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de seus resultados, possibilita uma reducdo no nimero de ensaios experimentais,
custos e melhora a visualizagéo das informagdes. A escolha de um planejamento
experimental dependera do niumero de variaveis e do conhecimento sobre o processo.
Dessa forma, para determinar o rendimento de bio-6leo utilizou-se um planejamento
fatorial 22. Os ensaios foram realizados de forma aleatoria, como apresenta a Tabela
5. As colunas comegam em um determinado nivel e esses véo se alterando em todas
as colunas para buscar um ponto de 6timo para producédo de bio-6leo (BARROS
NETO et al., 2007).

Tabela 5 - Dados do experimento.

Niveis Niveis
. o codificados Velocidade codificados
Ensaios Temperatura (°C) d
a (rpm) da
temperatura velocidade
1 450 -1.0 9,4 -1.0
2 550 1.0 9,4 -1.0
3 450 -1.0 18,5 1.0
4 550 1.0 18,5 1.0

Fonte: Autoria prépria, 2017.

4.5 CONDICOES PARA O PROCESSO DE PIROLISE

De inicio foi necessario através de um pré-ensaio determinar a quantidade de
material e a velocidade de rotacdo para atender o tempo de resiliéncia 0,5 a 5
segundos do processo de pirdlise rapida. Para a realizacdo desse pré-ensaio e dos
ensaios determinados pelo planejamento experimental, adotou-se a seguinte ordem

para os procedimentos, ilustrados pela Figura 15:

1 — Adicdo da biomassa no reator;

2 — Passagem de N2z pelo sistema a fim de tornar o interior do reator inerte;
3 — Aquecimento;

4 — Passagem do gas/vapor formado no processo pelo condensador;

5 — Recuperacéo da fragdo condenséavel (bio-6leo) e liberacdo do gas ndo

condensavel;
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Figura 15 - Reator utilizado para realizar o processo de pirdlise.
W g ' ;

Fonte: Autoria pr(’)pia, 2017.

4.6 CARACTERIZACAO DO LEVOGLUCOSAN

Para caracterizacdo do levoglucosan, utilizou-se o bio-6leo puro e extratos
qgue foram diluidos 1:25 (v/v) em metanol. Ndo houve necessidade de outro tipo de
tratamento antes da analise dos compostos presentes nas amostras de bio-6leo
através da cromatografia em camada delgada (CCD) (TESSINI et al., 2011).

Para realizar a CCD foram utilizadas placas de silica gel para depositar as
amostras e realizar a identificacdo do levoglucosan. Como fase mével, preparou-se
uma solucdo de agua/acetronitrila 20:80 (v/v). E a distancia de desenvolvimento do
bio-6leo foi de 1 cm da borda inferior da placa (CONAWAY, 1995 apud TESSINI et al.,
2011).

Os componentes foram detectados na placa de silica gel através do uso da
solucéo reveladora acido sulfurico (H2SOas)/etanol (CHsCH20H) 30:70 (v/v) onde as
placas foram mergulhadas e posteriormente secas com o auxilio de um soprador

térmico. Também se determinou o Fator de Retencéo (Ry) através da Equacéo 6.
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distancia percorrida pela substincia

f= distancia percorrida pela frente do solvente Eq 6
O valor de Rfpode auxiliar na identificacdo de substancias, porém ndo é um
método de uma boa exatidao, por isso a confirmacdo da substancia deve ser feita

através de outra metodologia como o uso do padrao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE IMEDIATA

Os valores encontrados para a analise imediata da palha de cana-de-agucar

sem e com tratamento acido séo apresentados respectivamente pelas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 - Propriedades da biomassa utilizada sem tratamento acido.
Analise Imediata sem

. Média (%) Desvio Padrédo
tratamento acido
Umidade 7,53 0,10
Material Volatil 91,15 4,03
Cinzas 0,15 0,06
Carbono fixo 8,70 3,97

Fonte: Autoria prépria, 2017.

Tabela 7 - Propriedades da biomassa utilizada com tratamento acido.
Anélise Imediata com

P Média (%) Desvio Padréo
tratamento acido
Umidade 79,14 1,18
Material Volatil 90,94 0,38
Cinzas 0,27 0,02
Carbono fixo 8,78 0,37

Fonte: Autoria prépria, 2017.

A umidade da palha sem tratamento (7,53%) apresentou um valor
considerado adequado (<10%) para realizacdo de processos termoquimicos, por
exemplo, a pir6lise (ALMEIDA, 2008). Para as amostras com tratamento acido,
mensurou-se um maior valor (79,14%) para o ensaio de umidade, ocasionado pela
imersdo do material em uma solucao de HCI 1 M durante 2 horas e pela lavagem em
agua ultrapura.

Os valores de teor de cinzas para as amostras com e sem tratamento foram
respectivamente 0,27% e 0,15%, em contrapartida o valor encontrado para essa
propriedade foi de 6,90%. Entretanto, de carbono fixo para palha sem tratamento
(8,70%) e com tratamento (8,78%) sdo menores, porém proximos do valor da literatura
(11,70%) (ALMEIDA, 2008).
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As incompatibilidades de valores para as caracteristicas avaliadas podem ter
ocorrido devido a complexa composicdo da palha, tipo de solo e outros fatores
presentes (ALMEIDA, 2008).

5.2 PRE — ENSAIO DO PROCESSO DE PIROLISE

Com o reator montado, através de um pré — ensaio com o alimentador do
reator com aproximadamente 11 g de biomassa, foi possivel determinar o tempo de
residéncia e a velocidade de avanco do material. Por meio do comprimento do
aguecedor, do caminho total percorrido pelo material (Figura 16) e do tempo

necessario para biomassa percorrer o reator na velocidade maxima (25 rpm).

Figura 16 - Dimens0es utilizadas para determinar tempo de residéncia e velocidade de araste do

material.
[l 0

16,5

7

28,5

Fonte: Autoria prépria, 2017.

Para a velocidade de 25 rpm equivalente a velocidade de avanco de 0,95 %

0 avanco massico do material (considerando sua caracteristica de tamanho de
particula) foi de 2,75 ﬁ e 0 tempo total para o esgotamento do alimentador e
consequentemente a recuperacao no trap foi de 4 minutos e 13 segundos. Desta
forma, estas condi¢cfes operacionais ndo atendem as condic¢des para pirélise rapida.

A partir disso, como nao foi possivel adequar o reator para ocorrer a pirélise

rapida determinou-se duas velocidades para a realizacdo dos ensaios da primeira e

segunda batelada de ensaios, sendo elas, a 25 rpm e 12,5 rpm (0,47 %) que
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corresponde um avanco massico de 0,98 ﬁ. E outras duas 9,4 rpm (0,36 %) e 18,5

rpm (0,70 <5) para a terceira batelada de ensaios.
S

5.3 FRACOES OBTIDAS NO PROCESSO DE PIROLISE

Por meio da Tabela 8 é possivel constatar as condi¢cdes e resultados da

primeira analise realizada.

Tabela 8 - Fracdes obtidas na primeira andlise.
Primeira analise

. T \% Concentragéo de.' Tempo Carvao Bio—- Perdas
Ensaio o material . .

(°C)  (rpm) (M) @) (min) (99 dleo(g) (9)
1 400 12,5 0 10,00 11 7,32 0,7819 1,90
2 500 12,5 0 20,00 21 6,90 5,52 7,58
3 400 25 0 10,10 4 10,11 0 0
4 500 25 0 15,03 6 15,27 1,32 0
5 400 12,5 1 10,02 11 10,35 0 0
6 500 12,5 1 10,01 11 491 4,38 0,72
7 400 25 1 10,01 4 8,51 0,73 0,77
8 500 25 1 10,01 4 8,71 0,78 0,53

Nota: * ndo foi possivel contabilizar.
Fonte: Autoria prépria, 2017.

Foram utilizadas trés quantidades diferentes de material (aproximadamente 10,
15 e 20 @), para assim ser possivel avaliar dentre elas qual melhor atendia as
condicBes do reator. Devido ao acumulo de material na saida do alimentador (Figura
17) optou-se por utilizar nos proximos ensaios a menor quantidade de palha testada,

buscando assim minimizar a dificuldade de passagem do material.
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Figura 17 - Material acumulado na saida do alimentador.
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Fonte: Autoria prépria, 2017.

Apos completar o tempo necessario para a passagem do material, 0 mesmo
era coletado e pesado para assim ser possivel contabilizar a geracdo de carvao
(Figura 18), bio-6leo (Figura 19) e as perdas.

Figura 18 - Material convertido em carvao na primeira anélise onde cada nimero representa os
ensaios apresentados na Tabela 8.

Fonte: Autoria prépria, 2017.



Figura 19 - Material convertido em bio-6leo na primeira analise onde cada nimero representa os

ensaios apresentados na Tabela 8.

Fonte: Autoria prépria, 2017.
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Apos testar a temperatura do leito, internamente e externamente, foi possivel

perceber que ele ndo estava atendendo as temperaturas desejadas, sendo assim,

ambas foram aumentadas de 400°C e 500°C para 450°C e 550°C, dessa maneira

realizou-se a terceira analise. As condi¢cfes e resultados da terceira e Ultima andlise

sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 9 - Fragbes obtidas na terceira andlise.

Terceira andlise

Qntd.

Ensaio T \% Concentracéo material Terr_l po Carvéo Bio - Perdas

(°C)  (rpm) (M) ©) (min) (9@ dleo(g)  (9)

1 450 9,4 0 10,06 14 5,33 2,76 1,96

2 550 9,4 0 10,07 14 4,25 2,40 3,41

3 450 18,5 0 10,20 5 10,22 0 0

4 550 18,5 0 10,11 5 4,78 3,22 2,10

5 450 9,4 1 10,03 14 6,14 * 3,89

6 550 9,4 1 10,048 14 1,45 1,21 7,38

7 450 18,5 1 10,29 5 6,72 2,58 0,99

8 550 18,5 1 10,29 5 1,15 0 9,14

Nota: * ndo foi possivel contabilizar.

Fonte: Autoria prépria, 2017.

Dentre 0s ensaios realizados na terceira analise, foi possivel constatar

algumas particularidades para os ensaios 3, 5, 6 e 8. Para os ensaios 3 e 8 nado

ocorreu conversao do material em bio-6leo, além disso, para o ensaio 8 e também

para o ensaio 6, o material ficou retido no alimentador, devido a umidade gerada pelo

bio-6leo que ficou encrustado no fuso do reator, ja para 0 ensaio 5 ocorreu conversao.
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Porém a mesma nado pode ser quantificada ja que o bio-6leo condensou junto com o
carvao (Figura 20), fato que pode ter ocorrido devido a entupimento da passagem do

gas para o condensador.

e = Twuing

Fonte: Autoria prépiEia:-.201‘7. ) '

N

As Figuras 21 e 22 ilustram o material da terceira andlise, convertido em

carvao e bio-6leo.

Figura 21 - Material convertido em carvao na terceira analise onde cada niUmero representa 0s
ensaios apresentados na Tabela 10.

Fonte: Autoria propria. 2017.
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Figura 22 - Material convertido em bio-6leo na terceira analise onde cada nimero representa os
ensaios apresentados na Tabela 10.

Fonte: Autoria prépria, 2017.

As perdas ocorridas nas analises podem ter sido decorrentes do material

retido no caminho de saida dos vapores (Figura 23).

Figura 23 - Material retido no caminho de saida dos vapores.

Fonte: Autoria propria, 2017.
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Acredita-se que a baixa geracdo de bio-6leo pode ser decorrente ao fato de
nao ter sido possivel atender as condi¢des de pirdlise rapida, sendo essa a maneira
mais eficiente de obter esse material, jA que é responsavel pela conversao de cerca
de 75%, j4 para a pirélise convencional, estima-se uma taxa de apenas 5% de
producédo de bio-6leo (BRIDGWATER, 2003).

5.4 INFLUENCIA DAS VARIAVEIS TEMPERATURA E VELOCIDADE NA
OBTENCAO DE BIO-OLEO PARA AS AMOSTRAS SEM TRATAMENTO ACIDO

Devido a auséncia de resultados consistentes para as analises com
tratamento acido, verificou-se a influéncia das varaveis temperatura e velocidade na
obtencao de bio-6leo apenas para as amostras sem tratamento acido.

Através do gréfico das médias marginais (Figura 24) foi possivel constatar um
melhor rendimento de bio-6leo para temperatura de 550 °C e velocidade 3 (9,4 rpm),
para ambas as temperaturas a velocidade de 1,5 (18,5 rpm) nota-se uma diferenca de
rendimento pouco expressiva e para temperatura de 450°C na velocidade 3 (9,4 rpm),
foi possivel constatar o favorecimento da geracao de gases, caracteristica da pirélise
lenta, que ocorre em temperaturas mais amenas (< 500 °C) (BRIDGWATER, 2003).

Figura 24 - Gréfico de médias marginais.
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Fonte: Autoria prépria, 2017.
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Além disso, através do grafico de Pareto (Figura 25), pode-se constar que a
interacdo entre as duas varaveis ocasionou o maior efeito no rendimento de bio-6leo,
assim, sugere-se 0 uso destas duas variaveis como parametro de operacao do reator.
Contudo, né&o foi possivel concluir estatisticamente quais variaveis seriam
efetivamente significativas, ja que para isso seria necessario a replicacao dos ensaios.
Essa observacdo seria feita através do p-valor. Apesar disso, o gréfico apresenta o
grau de influéncia dos parametros sobre o rendimento de bio-6leo obtido, observavel

mais intensamente para a Temperatura e a interagdo entre Temperatura-Velocidade.

Figura 25 - Grafico de Pareto para as variaveis selecionadas.

Gréfico de Pareto Para as Varidveis Selecionadas

1by2 1179188

(1)Temperatura

(2)Velocidade -97225

08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autoria prépria, 2017.

O modelo matemético obtido a partir do planejamento experimental esta
representado na Equacédo 7 e os respectivos valores dos coeficientes ilustrados na
Figura 26.

Figura 26 - Efeitos e coeficientes.

Effect Estimates; Var..Rend; R-sgr=1, (Design_Biomassa_naoCod)
2*%(2-0) design
DV: Rend

Factor Effect Coeff

Mean/Interc. 2,095125 2095125

(1)Temperatura 1,426150 0,713075

(2)Velocidade -0,972250 -0,486125

1by2 1,791850 0,895925

Fonte: Autoria prépria, 2017.
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Rendimento de biobdleo (x1,%x;) = 2,09+ 0,71 * x; — 0,48 * x, + 0,89 * (x; * x,) EQ 7

De acordo com a Equacgéo 7, o termo x1 possui proporcionalidade direta com
o rendimento do 0leo, ja que seu sinal na equacao é positivo, assim, 0 aumento da
temperatura gera maior rendimento de bio-0leo, diferente da velocidade que em maior
propor¢éo ocasiona na reducao de bio-6leo.

Através do grafico de superficie de resposta (Figura 27) pode-se analisar 0s
resultados através da curva e gradiente de cores, constatando que a interacao
Temperatura-Velocidade influenciou de forma mais significativa no rendimento de bio-
0leo. Sendo para o melhor rendimento a temperatura 1.0 (550 °C) e a velocidade -1.0
(9,4 rpm) e os piores rendimentos para a temperatura de 450°C e 18,5 rpm,
respectivamente -1.0 e 1.0. A superficie 3D apresenta que em ambas as extremidades
velocidade baixa e temperatura baixa e velocidade alta e temperatura alta o
rendimento da fracdo de bio-oleo foram interessantes. Esta observacéo pode ser feita

também através do gréfico de pareto

Figura 27 - Grafico de superficie de resposta em 3D.

Superficie de Resposta em Funcao da Temperatura e Velocidade de Arraste da
Biomassa

Rendimento
de Biodleo (g)

3

O NN
[ S

Fonte: Autoria prépria, 2017.
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5.5 ANALISE QUALITATIVA DO COMPOSTO LEVOGLUCOSAN OBTIDO A
PARTIR DE CCD

Como descrito na metodologia, inicialmente foi analisado a presenca do
composto levoglucosan, através de uma diluigdo do bio-6leo produzido através da
pirdlise da palha de cana-de-acucar da terceira analise, ja que o material convertido
das andlises anteriores ja encontravam-se envelhecidos. O bio-6leo dos ensaios onde
ocorreu a conversdao foi diluido em metanol 1:25 e implementados na placa de silica

gel (Figura 28).

Figura 28 - Placa de CCD de hio — 6leo e metanol (1:25) e padrao levoglucosan.

Fonte: Autoria prépria, 2017.

Nota-se que para essa diluicdo, sO foi possivel constatar a presenca do
levoglucosan se comparado com o padrdo para 0s ensaios 2 (sem tratamento acido)
e 6 (com tratamento &cido), 0s quais apresentam as mesmas caracteristicas em
relacdo a temperatura e velocidade, sendo elas 550 °C e 9,4 rpm. Para ambas as
placas calculou-se um Rf de aproximadamente 0,62. Apds 4 dias a analise foi
replicada e pode-se constatar os mesmo resultados conforme ilustra a Figura 29 e Rt
de 0,61.
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Figura 29 - Placa de CCD de bio-6leo e metanol (1:25) e padrao levogluc

osan apo6s quatro dias.
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Fonte: Autoria prépria, 2017.

Devido ao nao aparecimento do levoglucosan para 0s outros ensaios,

realizou-se uma nova analise utilizando o bio-0leo sem diluicdo (Figura 30).

Figura 30 - Placa de CCD de bio-6leo e padréo levoglucosan ap6s quatro dias.

Fonte: Autoria prépria, 2017.
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Conforme o esperado para os ensaios 2 e 6 nota-se uma coloracdo mais forte
do composto e pode-se assim verificar a existéncia do mesmo nos outros ensaios,
exceto para o ensaio 7. Para analise do bio-6leo concentrado determinou-se Rr de
0,60.

Apesar de néo ter sido possivel quantificar a quantidade de levoglucosan para
cada ensaio, pode-se perceber que para 0os ensaios 2 e 6 ocorreu um maior
rendimento do material, que pode ser explicado pela intensidade da cor do

levoglucosan dos ensaios comparado ao padrao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Com esse trabalho foi possivel concluir que o reator ndo se encontra em
condicoes de realizar a pirélise rapida, ja que sua velocidade méxima atingida néo é
suficiente para atender o tempo de residéncia de 0,5 — 5 s, sendo assim possivel
apenas de realizar a pirolise lenta, a qual favorece a maior conversao do material em
gases e ndo em bio-6leo, fator que pode ter sido responsavel pela inconsisténcia dos
resultados obtidos para cada analise do material através de pirélise. Nas condi¢bes
de trabalho permitidas, foi possivel estabelecer através do planejamento experimental
gue os melhores resultados de rendimento de bio—06leo ocorreram para a temperatura
de 550 °C e velocidade de 9,37 rpm.

Também foi possivel determinar que o composto levoglucosan esta presente
na palha de cana — de — agucar no bio-6leo proveniente do processo de pirése, ja que
através da analise do material resultante onde ocorreu a conversao da biomassa foi
possivel detectar o componente de interesse através da cromatografia em camada
delgada (CCD), porém, ndo foi possivel determinar se o tratamento 4cido favorece a
liberacdo do mesmo, pois através da coloragéo foi detectado de forma mais intensa a
presenca do levoglucosan para os ensaios 2 e 6, realizados respectivamente sem
tratamento acido e com tratamento.

Em relacdo a metodologia utilizada para identificar o composto de interesse,
pode-se concluir que a técnica de CCD apresenta grande vantagem na analise de
Oleos, pois ndo necessita de pré — tratamento das amostras antes de aplica-las nas
placas.

De maneira geral, apesar de ter sido possivel identificar o levoglucosan, para
afirmar a maneira mais eficaz de obter esse composto para sua posterior utilizagao
junto a polimeros ou para outras finalidades, seria necessario realizar 0s ensaios com
réplicatas e ajustar o reator para atender as caracteristicas da pirélise rapida, além
disso, seria interessante quantifica-lo através de técnicas como FT-IV, CG/MS ou
HPLC.
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7. RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Abaixo sdo apresentadas algumas sugestbes para os trabalhos a serem

realizados futuramente:

Desenvolvimento de algum mecanismo para o material ndo ficar retido no alimentador

do reator;

Modificar o sistema de velocidade para assim ser possivel além da pirélise lenta
realizar a pirdlise rapida;

Replicar os ensaios de pirélise para poder obter analises estatisticas mais definidas;

Quantificar o composto identificado com técnicas como FT-IR, HPLC ou CG/MS.
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