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RESUMO - A otimizag¢do das condi¢des do processo de pirdlise rdpida, requer uma
metodologia analitica rdpida e confidvel, de modo a nos fornecer informacgdes
preliminares para o processo de produgdo de bio-6leo. O micropirolisador acoplado a um
GC/MS ¢é amplamente empregado para se realizar uma avaliacdo eficiente dos vapores
gerados na pirdlise de biomassa. O objetivo deste trabalho foi investigar as diferencas
entre a composicdo do bio-6leo, obtido através do processo pirdlise rdpida de casca de
soja em um reator de leito fluidizado; e a composi¢cdo dos vapores obtidos na anélise de
micropirdlise. O bio-6leo mostrou-se uma mistura complexa, rica em fendis, 2,2 metil-
ciclopentanone e tetradecano. Nos vapores foram identificados como principais
compostos o 1,3-pentadieno, dcido acético, fendis e tetradecano. As diferencas entre a
composi¢do do bio-6leo e dos vapores, provavelmente se devem a ocorréncia de reacdes
secunddrias, diferentes taxas de aquecimento e a etapa de condensacao dos vapores.

1. INTRODUCAO

Com a crescente preocupacdo com o aquecimento global devido as emissdes de didxido de
carbono, a redugdo gradativa dos combustiveis fésseis e a procura por um fornecimento seguro de
combustiveis, o interesse por fontes renovaveis e sustentdveis de energia € crescente. A biomassa
lignoceluldsica € a unica fonte economicamente sustentivel de carbono para a producdo de
combustiveis liquidos renovaveis ou produtos quimicos (Huber et al., 2006).

A pirdlise € uma forma de converter biomassa em energia e ocorre pela decomposi¢ao térmica
direta dos componentes da biomassa, na auséncia parcial ou total de oxigé€nio, visando a producao de
gases, sélidos e liquidos (Bridgwater, 2012). O bio-6leo é um produto de interesse, visto que
apresentam alto poder calorifico, é facilmente transportado e armazenado, possui baixo conteido de
nitrogénio e enxofre, além de ser fonte de produtos quimicos (Apaydin-Varol et al., 2007). As
principais caracteristicas do processo de pirdlise rdpida sdo: curtos tempos de aquecimento das
particulas e de residéncia para os vapores que se formam dentro do reator, elevadas taxas de
aquecimento, elevados coeficientes de transferéncia de calor e massa, temperaturas moderadas da
fonte de aquecimento, entre 400 e 600°C (Goyal et al., 2008). O liquido orgénico (bio-6leo) é uma
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mistura de centenas de compostos organicos cujas propriedades fisicas e quimicas dependem da
natureza e da composi¢ao da biomassa original, do método e das condi¢des de produgdo. Os objetivos
deste trabalho foram investigar as diferencas entre a composi¢cdo do bio-6leo, obtido através do
processo pirdlise rapida de casca de soja em um reator de leito fluidizado e a composi¢ao dos vapores
obtidos na andlise de pirdlise analitica (Py-GC/MS) e estudar a viabilidade do uso da pirdlise rapida
para converter a casca de soja em combustiveis ou compostos de valor agregado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Analises Imediata e Elementar, Composicio Quimica e Poder Calorifico

A andlise imediata da casca de soja foi realizada de acordo com a NBR 8112/1986. Para realizar
a andlise elementar utilizou-se o equipamento Vario Micro Cube, marca Elementar. A composi¢do
quimica do da casca de soja foi determinada. O teor de extrativos foi estimado segundo a NBR
14853/2010. As porcentagens de holocelulose (celulose e hemicelulose) foram estimadas segundo o
procedimento descrito por Leplé et al. (2007). O teor de lignina insolivel foi obtido através do
procedimento descrito pela norma NBR 7989/2010. O poder calorifico da biomassa foi determinado,
em um calorimetro da marca IKA, modelo C200, segundo a norma NBR 8633/84. A Tabela 1 mostra
os resultados das andlises mencionadas para a casca de soja.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas da casca de soja

Analise Imediata (%)

Umidade Materiais Volatéis cinzas Carbono Fixo

7,75 79,02 5,21 7,37
Analise Elementar (%)
C H N O S
39,27 5,76 1,96 52,95 0,06
Analise Quimica (%)

Extrativos Lignina Insolivel Lignina Soluvel Holocelulose Cinzas

14,61 1,76 3,07 76,22 4,34
Poder Calorifico (MJ/Kg)

17,73

2.2 Analises Termogravimétricas TGA/DTG

As analises termogravimétricas para as amostras de casca de soja pura foram realizadas em um
analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo TGA/DTG-60H. Medi¢des ndo isotérmicas foram
realizadas sob fluxo continuo de atmosfera inerte de nitrogénio gasoso de alta pureza 99.999, a taxa
de 30 mL/min. Amostras de aproximadamente 14 mg foram utilizadas nas andlises. Foram realizados
experimentos dindmicos nos quais o material foi aquecido a 100°C, com taxa de aquecimento de
50°C/min, e mantido a essa temperatura por 30 min, para reduzir a umidade. Logo apds, o material foi
aquecido a 900°C empregando cinco diferentes taxas de aquecimento: 10, 15, 20 e 25°C/min
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(triplicata). Os dados referentes aos primeiros 30 minutos foram desconsiderados, assim as variagcdes
de massa devido a perda de dgua niao foram consideradas. As andlise foram realizadas nas mesmas
condicdes utilizadas por Cardoso et al. (2011).

2.3 Micropiroélise

A micropirdlise rapida das amostras foi realizada em um micropirolisador CDS 5200. O
micropirolisador consiste de uma resisténcia de platina que pode ser aquecida até 1200 °C com taxa
de aquecimento mdxima de 20 °C/ms. Uma pequena quantidade (na ordem de pg) de casca de soja foi
inserida em um capilar de quartzo, juntamente com 13 de vidro (inerte), para impedir que a amostra se
movimentasse € assim permanecesse no centro do capilar; a amostra foi posicionada na resisténcia de
platina e levada ao micropirolisador. O gés inerte empregado na micropirdlise foi hélio (pureza
99,999). A taxa de aquecimento utilizada nas andlises foi de 20 °C/ms. As temperaturas de reagdo
foram de 450, 550, 650 e 750 °C. Apds atingir a temperatura final a resisténcia permaneceu aquecida
por 10s. As condi¢des de pirdlise adotadas, taxa de aquecimento e tempo de aquecimento da
resisténcia foram escolhidas de acordo com literatura prévia (Lu et al., 2011b; Cardoso; Ataide.
2013). Para cada amostra, as andlises foram realizadas em triplicata para garantir a reprodutibilidade
dos resultados. O processamento de dados foi realizado com a biblioteca de compostos NIST versao
05 e apenas os compostos com indice de similaridade (IS) maior que 80% foram registrados.

2.4 Reator de Leito Fluidizado

Os leitos fluidizados borbulhantes tém a vantagem de ser uma tecnologia bem conhecida, de
simples construcdo e exploracdo, controle de temperatura e transferéncia de calor eficiente. Por isso, é
importante o conhecimento de aspetos relativos a cinética quimica, termodinamica, mecénica dos
fluidos, transferéncia de calor e massa. A escolha da tecnologia de leito fluidizado se deve a sua
versatilidade e aos custos atrativos de implantacao (Bridgwater, 2012).

No presente trabalho foi utilizada uma planta piloto de pir6lise rapida projetado na Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia — MG, conforme mostra a Figura 1. A
unidade experimental é composta por um reator de ago inox, com 5 mm de espessura, 1 m de altura e
0,078 m de diametro interno. No corpo do reator, junto a sua base, hd uma placa sinterizada de
bronze, com 0,080 m de didmetro e 3 mm de espessura, utilizada como distribuidor de gis. No corpo
do reator estdo instalados 4 (quatro) pontos de aquisicdo de temperatura (conexdes 1/4" NPT fémea),
para o acoplamento de termopares do tipo K (Chromel-Alumel) para monitoramento da temperatura
no interior do reator. Um desses termopares é acoplado a um controlador de temperatura para ajuste
do set-point. O sistema de alimentagdo € composto por uma rosca sem fim acoplado a um silo, onde é
armazenada a biomassa. Conectado ao topo do reator de leito fluidizado, tem-se um sistema de
separagdo gas-sélido, constituido por um ciclone, que tem como finalidade a remocao dos sélidos
presentes nos vapores gerados pelo processo de pirdlise rapida de biomassa. Na saida dos vapores do
ciclone (overflow), ha um condensador. Esses vapores gerados pela pirélise trocam calor com o fluido
de refrigeracdo que ocupa o interior da camisa do condensador, promovendo a condensacdo dos
vapores em bio-6leo a -5 °C. O reator de leito fluidizado € aquecido por meio de resisténcias elétricas
rigidas modulares na forma de U, que contornam a parede externa do reator, com poténcia de 2000 W
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(trifasica), operando a uma faixa de temperatura de 400 a 700 °C.

Figura 1: Unidade experimental: (1) Alimentador; (2) Leito fluidizado; (3) Painel de
instrumentacdo; (4) Ciclone; (5) Condensador; (6) Nitrogénio.

2.5 Pirolise Rapida em um Reator de Leito Fluidizado

Inicialmente o reator foi carregado com 800 g de material inerte (areia), com a finalidade de
garantir homogeneidade da mistura e elevado coeficientes de transferéncia de calor. Essas
caracteristicas sao fundamentais para a cinética de decomposi¢ao térmica da biomassa. Em seguida o
reator foi aquecido até atingir a temperatura set-point de 550 °C. A velocidade superficial do gis de
fluidizacdo (nitrogénio) no interior do reator foi de 1,5 m/s. Em seguida, biomassa foi alimentada ao
reator a uma taxa de 4,0 Kg/h. Os vapores gerados pela pirélise foram condensados a temperatura de -
5 °C. O dleo pirolitico foi dissolvido em cloroférmio e analisado empregando-se a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS).

O bio-6leo obtido pelo processo de pirdlise rdpida foi analisado com o auxilio de um
cromatografo gasoso/espectrometro de massas (GC/MS QP2010 Plus). A coluna capilar utilizada para
as analises foi a Rtx-1ms (30m x 0.25mm x 0.25um). Gés hélio com elevado grau de pureza (99,999)
foi utilizado como géds de arraste O processamento de dados foi realizado de forma similar ao adotado
para as andlises de micro pirdlise.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 TDG/DTG

As curvas de perdas de massa ou TG (visualizada na escala da esquerda) e derivada de perda
massa ou DTG (visualizada na escala da direita) para a casca de soja em diferentes taxas de
aquecimento, conforme mostra a Figura 2. Observa-se o efeito da taxa de aquecimento na
decomposicdo térmica da casca de soja. A taxa de aquecimento modifica as posi¢des da curva TG e
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DTG, além disso, um aumento na amplitude do pico DTG, indicando um acréscimo da taxa de
degradacdo maxima. Com o aumento da taxa de aquecimento, a decomposi¢do passa a ocorrer em
temperaturas mais altas.
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Figura 2 - Curvas TG e DTG para a casca de soja: a) 10 e 15 °C min™; b) 20 ¢ 25 C min™".
3.2 Micropirdlise

Os cromatogramas referentes a pirélise analitica da casca de soja a 450, 550, 650 e 750 °C,
conforme mostra a Figura 3. A 450 °C, os principais compostos identificados nos vapores de pirdlise
analitica da casca de soja foram &4cido acético, acido carbdnico, limoneno e hexadecano. A 500 °C, o
acido acético continua sendo o composto de maior pico de drea, porém verificamos a presenga de
hidrocarbonetos de cadeia longa como o ciclohexano e tetradecano. A 650 °C, ocorreu a formagdo de
hidrocarbonetos, como 1,3-pentadieno, limoneno, hexadecano, tetradecano e olenitrila. O pico
referente ao dcido acético € menos expressivo comparado a temperaturas de 450 e 550 °C. A 750 °C,
observa-se hidrocarbonetos (1,3-pentadieno, tolueno, tetradecano) e aldeido (etanodial) como os
principais componentes gerados na micropirolise. O dcido acético aparece de forma menos expressiva
em relacdo a 450 e 550 °C, porém em maior propor¢do comparado a 650 °C. Compostos fendlicos
foram gerados apenas para temperaturas acima de 550 °C, porém de forma menos significativa. Em
todas as faixas de temperaturas observa-se a presenca de alguns tracos de compostos importantes
como furfural, 2-furano-metanol, 2(5H) furanone, benzenos e toluenos.

3.3 Pirdlise Rapida de Casca de Soja

Os resultados da andlise de cromatografia do bio-6leo da casca de soja via GC/MS, os quais
foram feitos em triplicata, conforme mostra a Figura 4. O bio-6leo de casca de soja mostrou-se, uma
mistura complexa constituida por uma grande variedade de compostos organicos a partir de diversos
grupos quimicos. Os principais compostos presentes no bio-6leo com elevados picos de area incluem,
compostos fendlicos (fenol, 2-metil-fenol e 4-metil-fenol), acetonas (2-metil-2-ciclopentanona) e
hidrocarbonetos (azuleno, tetradecano e heptadecano).
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Figura 3 — Cromatogramas dos vapores gerados na micropirdlise da casca de soja: (a) 450 °C, (b) 550
°C, (c) 650 °C e (d) 750 °C.

No caso do bio-6leo de casca de soja, destacamos os trés principais compostos: fenol (14,88%),
2-metil-fenol (7,59%) e 4-metil-fenol (12,55%). Estes compostos de alto valor econdmico podem ter
beneficios significativos para a indudstria quimica, que utiliza fendis para a sintese de resina e
medicamentos (Effendi er al, 2008). As resinas fendlicas sdo tipicamente resinas poliméricas com
ligacdo cruzada, o custo do fenol e a disponibilidade do mesmo estdao ligados ao petrdleo, produtos
industriais que utilizam fenol, tais como resinas de fenol-formaldeido ou fendlicos sdo relativamente
caros (Quan Bu ef al, 2012). A elevada presenga de alcodis pode ser origindria da degradacao térmica
da lignina. A pirdlise provoca o craqueamento térmico dessas biomoléculas em compostos organicos
simples. A decomposi¢do da lignina, por pirdlise, produz metoxifendis dos quais monoligndis
(guaiacol e siringol) sdo proeminentes. E uma das principais fontes de fendis presentes nos bio-6leos
(Pankaj K. Kanaujia et al., 2014).

O bio-6leo € uma mistura complexa de compostos e os componentes de identificacdo depende

do solvente utilizado e das condi¢cOes de andlise, como a coluna de cromatografia gasosa. As
diferencas entre a composi¢do dos vapores de micro pirdlise € o bio-6leo podem ser atribuidas,
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principalmente, as diferentes taxas de aquecimento que ocorrem na planta piloto e no
micropirolisador. As condi¢des de reagdes na planta piloto possuem fatores de dificil controle, tendo
como consequéncia a ocorréncia de reagdes secundarias no interior do reator e diferentes tempos de
residéncia. Outra possivel razdo para as diferencas observadas € a efetiva condensacdo dos vapores,
que ocorre na planta piloto de pirolise rapida.
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Figura 4 - Cromatograma do bio-6leo da casca de soja.

4. CONCLUSOES

Neste presente trabalho, o bio-6leo produzido na planta piloto de pirdlise rdpida projetada e
instalada na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (MG) foi
caracterizado. Os principais componentes do bio-6leo foram analisados no GC/MS e, mostram que
este bio-6leo pode ser usado como uma fonte alternativa de produtos quimicos de valor agregado,
pois € rico em compostos fendlicos, utilizados na sintese de resinas e medicamentos na inddstria
farmacéutica. Foram observadas diferencas entre os compostos gerados na micro pirdlise de casca de
soja e os compostos gerados na unidade piloto com reator de leito fluidizado. Tais diferencas podem
ser atribuidas principalmente a ocorréncia de reagdes secundarias no interior do reator de leito
fluidizado e a efetiva condensacdo dos vapores, que ocorre na planta piloto de pirdlise répida.
Mudancas no sistema de condensacdo tém sido propostas, de forma a melhorar a eficiéncia de

condensagao dos vapores gerados na planta piloto.
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