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RESUMO
O setor sucroalcooleiro apresenta grande relevancia na economia brasileira sendo que o pais ocupa

um lugar de destaque mundial na producdo do etanol, que é o bio-combustivel mais comercializado
no Brasil. Neste contexto, ha uma evolucao nas pesquisas de etanol de segunda geracdo, utilizando
materiais lignocelul6sicos como fonte de energia, o que tem gerado pesquisas sobre melhoramento
genético de algumas espécies de cana de actcar, incluindo desenvolvimento de tecnologias, para a
maior acumulacdo de fibras por parte da planta, aumentando o seu potencial energético, devido a
maior producdo de biomassa e melhor adaptacdo a condigoes ambientais adversas. Ap6s 0 processo
de colheita e processamento primario da cana de agliicar ou da cana energia (germoplasma basico),
alguns residuos, como palha e bagaco, sdao gerados e uma das maneiras para aproveitamento destes &
a termodegradacao através da pirolise, gerando bio-6leo, gases e biochar. Este aproveitamento inclui
ndo sé a reducdo dos residuos, mas a indicagdo de um uso nobre para os produtos da pirélise, em
especial o bio-6leo. Neste trabalho, foi realizada a pir6lise da espécie 27 (Saccharum sp. Variedade
Comercial) com o objetivo de verificar a possibilidade do seu uso integrado na geracao de energia. O
bio-6leo foi analisado através da cromatografia monodimensional acoplada ao espectrofotémetro de
massas (GC/MS), permitindo a identificacdo e quantificagdo de seus constituintes majoritarios. Entre
estes destacaram-se os hidrocarbonetos (potencialmente indicados para biocombustiveis) e os fenois

(potencialmente indicados para a industria de polimeros e farmacos).
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1. INTRODUCAO

No decorrer das duas ultimas décadas,
a biomassa se destacou como uma alternativa
de energia renovavel, representando um
grande potencial de energia sustentavel e
minimizando os impactos ambientais
[MAMAEVA, 2016]. A biomassa — qualquer
biomaterial derivado de vegetais ou animais
com potencial para gerar energia — pode ser
considerada como um recurso inovador e
sustentavel para o futuro, pois apresentam
vantagens em reduzir a poluicdo ambiental e,
também o consumo dos combustiveis fosseis,
principais causadores das emissdes dos gases
do efeito estufa.

De modo em geral, é uma fonte de
energia renovavel para produtos quimicos de
elevado valor agregados, sendo assim,
considerada um importante recurso que, além
de energético, pode ser explorado para outros
fins economicamente viaveis. [LIM , 2012].

O Brasil apresenta uma grande
biodiversidade, associada a vasta extensdo
territorial e clima favoravel. Diante disso,
varias biomassas sdo fontes promissoras para
processos piroliticos. A cana de acticar é um
bom exemplo, uma vez que o pais se destaca
na producdo e é o maior exportador de agicar
[CONAB, 2016].

A cana de agucar, de maneira geral, se

caracteriza como uma graminea perene

comumente cultivada em regides tropicais e
subtropicais, com uma producdao mundial de
aproximadamente 1,74 bilhOes de toneladas
[CONAB, 2013]. Apresenta um rapido ritmo
de crescimento e fecundidade com as
vantagens de clima favoravel, baixo preco da
matéria-prima e tecnologias avancadas.

O Brasil desenvolveu um tipo de
“Inddstria Verde” e sustentdvel para a cana
[SRIRANGAN, 2012]. O pais tem investido
em programas de melhoramento genético da
cana de acgicar denominado como Cana
Energia, com o objetivo de melhorar as
espécies, 0s solos e produzir biocombustiveis
de segunda geracao.

Estudos apontam a pirélise como uma
forma eficiente para a conversao da biomassa
residual em bio-6leo [TORRI, 2009; ZHENG,
2007]. A palha e o bagaco, provenientes da
colheita e da moagem da cana, se inserem
neste contexto como biomassa por serem
subprodutos e residuos que podem ser
aproveitados para geracdo de energia, por
exemplo, a partir do processo de pirdlise.

A pir6lise é uma técnica de
termodegradacdo, que ocorre na auséncia de
oxigénio para converter a biomassa em trés
subprodutos: uma fracao em forma de vapor
que quando condensado origina um liquido
escuro denominado de bio-6leo; um residuo
solido formado por carvao residual e matéria

inorganica na forma de 6xidos (biochar); e



gases ndo condensaveis que podem ser
consumidos no proprio processo para a
geracdo e calor.

O bio-6leo pode ser usado como
matéria-prima para combustiveis e produtos
na inddstria quimica e farmacéutica
[CZERNIK, 2004; GUEHENNEUX, 2005;
MAITI, 2006; LI, 2011]. E uma mistura
complexa contendo compostos organicos de
diversas  funcionalidades e  contendo
heteroatomos formados pela degradacao
térmica da biomassa [GOLDEMBERG, 2009;
MORAES, 2012].

A caracterizacdo do bio-0leo é de
extrema importancia para determinar a sua
melhor utilizacdo e uma das técnicas mais
empregada para este tipo de andlise é a
cromatografia  gasosa [WANNAPEERA,
2011].

Com base nas informag0es anteriores,
o presente trabalho objetiva a andlise
detalhada do bio-6leo gerado na pirdlise dos
residuos de um tipo de cana proveniente do
banco de dados de melhoramento genético da
cana de agicar (BAGCANA) da EMBRAPA
— Tabuleiros Costeiros. Este material €
desenvolvido com a finalidade de gerar
material para a producdo de energia, em
especial o etanol de segunda geracdo, mas nao
hd um uso definido para os residuos, o que

justifica o presente trabalho, como uma forma

integrada de aproveitamento da biomassa.

Apbs a colheita e moagem, sdo gerados
residuos (bagaco e palha) que sdo pirolisados
obtendo bio-6leo que foi analisado por
cromatografia gasosa com detector de

espectrometria de massas.

1.1 — Biomassa

Na atualidade, com o aumento da
demanda de energia, ha a necessidade de
modificar a matriz energética mundial, devido
as mudangas climaticas causadas pela emissao
de gases do efeito estufa (GEESs), observa-se a
necessidade de verificar o grau de
sustentabilidade de fontes de energias
derivadas de biomassa.

A biomassa é a forma mais comum de
energia renovavel e pode ser definida de
diferentes formas, diante disso devem ser
consideradas questdes ambientais, pois a alta
queima de combustiveis fosseis elevou as
taxas dos poluentes com o consequente
impacto ambiental [MACHOL e RIZK,
2013]. Pode ser utilizada para satisfazer uma
ampla variedade de necessidades de energia e
com isso surgem novas fontes de energia e
sustentabilidade com base nos aspectos gerais
da biotecnologia e da biodiversidade
[KAUTTO e PECK, 2012].

Em termos de energia é considerada
uma fonte limpa e renovavel que esta

disponivel mundialmente de forma abundante,



que apesar de sua complexidade vem sendo
utilizada nos ultimos anos
[VENDERBOSCH, 2010]. E obtida
principalmente de residuos agroindustriais
que comumente sdo dispostos no meio
ambiente sem finalidade de reaproveitamento

[YILDIZ, 2013].

1.1.1.Cana de Actcar

No nordeste brasileiro, a cana de
acticar abrange uma area de aproximadamente
um milhdo de hectares (IBGE, 2016), que sdo
distribuidos no litoral, zona da mata e parte do
agreste, e corresponde a 12% da safra
nacional, sendo a cultura de maior
importancia socioecondmica. Em Sergipe, a
expectativa de produtividade é 7,2% inferior
ao levantamento anterior, apesar disso, a
previsdao de produtividade é superior a safra
anterior em 2%. A manutencao da
produtividade se da porque ha areas de
renovacao e areas irrigadas no estado,
minimizando assim, o impacto do clima na
producdo [CONAB, 2016].

Segundo o MINISTERIO DE MINAS
E ENERGIA [2016] a cana de acucar teve
destaque entre as biomassas devido ao bom
desempenho da geracdo do bagaco de cana,
com crescimento de 8,1% em 2014. Assim, a
geracdo do bagaco de cana representa 70% da

geracao total por biomassa, sendo seguida

pela inddstria de papel e celulose, com a
utilizacdo de lixivia, lenha e residuos de
drvores [MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2016].

A variedade melhorada da cana é a
tecnologia que mais tem contribuido na
elevacio de produtividade, viabilizando
economicamente essa importante
agroindustria canavieira, em especial no
nordeste. Nesse sentido tem-se uma continua
busca por novas variedades mais produtivas e
livites de pragas e doencas, através de
pesquisa em melhoramento genético pelas
universidades do Brasil e por empresas como
a EMBRAPA, em especial a seccao de
TABULEIROS COSTEIROS. O residuos
gerados deste tipo de cana, podem ter
finalidade para producdo de biocombustiveis,
passando por processos termoquimicos,
bioquimicos ou mecanicos [CARRIER et,
2013], propondo assim a utilizacao

sustentavel da cana-energia no nordeste.

1.2 — Pirolise

Dentre os processos termoquimicos
utilizados para conversiao de biomassa em
subprodutos altamente energéticos destaca-se
a pirdlise, que é um processo utilizado para
decomposicdo térmica na auséncia de
oxigénio, gerando subprodutos sélido (residuo

rico em carbono), liquido (vapores organicos



condensaveis) e gasoso (fracao wvolatil):
biochar, bio-6leo e gases condensaveis,
respectivamente [BRIDGWATER, 2012].

No processo de pir6lise a biomassa
geralmente é aquecida entre 400 e 800 °C, as
propor¢coes  dos  subprodutos  gerados
dependem do método de pirdlise empregado
(pirdlise lenta ou carbonizacao, pirélise rapida
e gaseificacdo), dos parametros do processo e
das caracteristicas do material a ser tratado
[BRIDGWATER, 2014].

Fatores determinantes, como
temperatura e taxa de aquecimento, podem
modificar a quantidade e propriedades dos
produtos gerados. Com isso, para gerar uma
maior quantidade de fracdo liquida, €
recomendada a pirdlise rapida com baixo
tempo de residéncia no forno, devido a alta
taxa de aquecimento e rapida taxa de
transferéncia de calor [JOHANSSON, 2016],

que impede a decomposicao total da biomassa

que geraria maior quantidade de gases.

1.2.1.Bio-6leo

Quando a biomassa é submetida a um
sistema fechado com alta temperatura (maior
que 500°C) e pressdo constante, o liquido
formado com coloragdo escura é derivado da
despolimerizacdo e  fragmentacdo  dos
principais = componentes da  biomassa:

celulose, hemicelulose e lignina

[MICHAILOF, 2014]. O bio-6leo é uma
mistura complexa, constituida por compostos
organicos, com moléculas de diferentes
tamanhos e diferentes funcionalidades,
majoritariamente  contendo  heteroatomos
(principalmente Oxigénio), tendo também
uma quantidade significativa de 4&gua,
altamente dependente do tipo de biomassa
utilizada e do processo [BRIDGWATER,
2003].

De acordo com MESA [2004], o bio-
6leo pode ser utilizado como combustivel
renovavel em substituicdo dos derivados do
petroleo, entretanto varios estudos mostram a
presenca de varios compostos oxigenados
como acidos, fendis, ésteres e cetonas, que
implicam  na  necessidade de um
melhoramento (ou upgrading) para utilizacao
como biocombustiveis [ZHANG, 2016].

Além disso, varios produtos quimicos
incluindo flavorizantes, hidroxi-aldeidos,
resinas, agroquimicos e fertilizantes podem
ser extraidos ou derivados do bio-6leo [XIU,
2012].

Geralmente sua constituicdo possui
cerca de 20% em massa de agua, 40% em
massa de compostos semi-volateis detectaveis
por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/gMS), 20% em
massa de compostos ndao volateis detectaveis
por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC), e em torno de 20% em massa de



compostos de elevada massa molar que ndo
podem  ser técnicas

cromatograficas [MEIR, 2007].

detectados  por

1.2.2.Caracterizacdo dos Bio-6leos

De acordo com a literatura, sao
encontrados muitos trabalhos utilizando a
cromatografia gasosa acoplada ao detector de
espectrometria de massas (GC/MS) para
analisar o bio-6leo (fase oleosa do processo
de pirdlise) [LAZZARI, 2015; DA CUNHA,
2013; SCHNEIDER, 2013], pois esta é uma
técnica eficiente para misturas complexas,
similares ao bio-6leo, como derivados de
petroleo, amostras ambientais (ar e agua) e
derivados de carvoes. [DERMIRBAS, 2009].

A GC/MS se caracteriza pela
separacdo dos compostos, através de uma
coluna cromatografica e passagem de um gas
inerte, e andlise individual destes compostos
através dos ions formados pela ionizagdo
(geralmente impacto eletr6bnico) em um
sistema de espectrometria de massas que 0s
direciona para o analisador (geralmente um
quadrupolo) que os separa de acordo com a
relacdio massa/carga [COLLINS, 1997]. A
identificacdo dos compostos é feita por
comparacdo de espectros de massas dos
compostos da amostra com os depositados na
biblioteca do equipamento, utilizando um

software adequado. Pode-se fazer uso de

padrdes ou indices de retencdao [LAZZARI,
2015; DA CUNHA, 2013; SCHNEIDER,
2013].

Como os bio-6leos sdo misturas
bastante complexas, devido a degradacdo de
pentoses, hexoses e lignina, resulta em uma
composicao abundante de produtos organicos
de diferentes pesos moleculares, nem sempre
analisaveis por GC [DILKS, 2016].
NILSSON e colaboradores [1999] pirolisaram
oito espécies diferentes de vidoeiro (Betula) a
550 °C e identificaram o0s compostos
produzidos por GC/gMS e GC/FID,
aldeidos

encontrando  fendis, (furanos

metoxilados), cetonas, também  outros
compostos organicos oxigenados. Na maioria
dos trabalhos da literatura, prevalecem as
cetonas e os fenois, independente tipo de

biomassa e de pir6lise.

2. METODOLOGIA

2.1 — Obtencdo da Amostra

O material vegetal utilizado para a
realizacdo da pesquisa foi doado pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuadria
(EMBRAPA), Unidade Tabuleiros Costeiros
mediante a formalizacio do Acordo de
Transferéncia de Material
(EMBRAPA/ITP/UNIT). O material vegetal é

originario do Banco Ativo de Germoplasma



de Sccharum spp.(BAGCANA), situado no
Campo Experimental Jodo do Padro Sobral
(CEJPS), localizado no municipio de Nossa
Senhora das Dores, no Alto do Sertdo
Sergipano, as margens da rodovia SE 206. O
BAGCANA que esta registrado na Base
ALELO, site
http://alelobag.cenargen.embrapa.br/, contém
mais de 100 acessos, sendo cada acesso
representante  de um germoplasma com
caracteristicas distintas. No total, quatro
acessos foram coletados, sendo utilizado no
presente trabalho, apenas um destes acessos,
representado pela variedade comercial de
Saccharum sp, com cédigo BRA 00037138-5,
denominada de amostra 27.

O material foi proveniente do corte da
parte aérea (10 kg de colmos e folhas) de
acessos individualizados e identificados para
processamento na Usina Taquari, localizada
no municipio de Capela, Sergipe. Na usina foi
realizada a moagem em maquinario tipo
forrageira. Dois tipos de amostras foram
produzidos, sendo material vegetal moido (5
kg) e material moido e prensado (5 kg) para
separacdao das partes solida e liquida,

respectivamente bagaco e caldo.

2.2 — Procedimento de Pirdlise

Para o processo de pirdlise foi usado
um Sistema de Devolatilizacdo de Solidos e
Liquidos em escala Laboratorial (Modelo
SDSLL, BIOWARE, Campinas, Brasil),
instalado no NUESC (Ntcleo de Estudos
Coloidais da UNIT/ITP). O sistema foi
projetado visando altas taxas de transferéncias
de calor em um espaco anular dentro do reator
mével, onde a biomassa sofre o processo de
pirélise, com uma taxa de aquecimento
controlada, e capacidade para 250 g de
biomassa, sendo usada neste trabalho apenas
100 g. Na Figura 1 estd o desenho
esquematico do pirolisador. A estrutura possui
um comprimento de aproximadamente 1,1 m;

altura 1,2 m e profundidade de 0,5 m,

acompanhando um painel de controle.

Figura 1: Esquema do Pirolisador usado
neste trabalho, composto por um reator, um
transdutor de pressdo proximo ao reator, um
controlador de pressdao com valvula de esfera
na saida do sistema, sistemas de controle de
emergéncia (forno e centrifuga) e de sistema

de aquisicdo de dados.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO A identificacdio dos compostos

quimicos revelou substancias de estruturas
o . ) complexas, derivadas da degradacdo quimica
A caracterizacdao quimica dos bio- P ’ gradacao q

d tituintes, d 1
6leos foi feita por GC/gMS, cujos 05 corfituintes, - presenta € asums

. compostos organicos de diferentes pesos
cromatogramas  estdo  apresentados  nas

. s moleculares.
Figuras 2(a)e 2(b), enquanto a distribuicdo
das classes de compostos encontrados pode
ser visualizada na Figuras 3.
imc
| @
1::3 1;:3 2‘::3 2::3 CvZ:'J a:::l bI:J i-;:J ;vZ:J 35‘-3 E\-JI-J E\E!I-J T'JI'J ?5‘-3
tempo de retencdo (min)
ITIC
(b)
] R P
1-:: a 15: L] 2‘:: Q 2;: a 5-:: L] \}DI L] 1-':: Q L:: Q 5-:: L] 55‘-3 EvJI 4] &5‘ 4] ?-JI-J ._'E!I L]
tempo de retengdo (min)

Figura 2: Cromatograma de ions totais para a analise monodimensional (GC/qMS) da fase oleosa

do bio-6leo .Bio-6leo da Sccharum variedade comercial (amostra 27):(A)Bagaco,(B) Palha.



numero de compostos

W)=

Figura 3: Compostos identificados através do

indice de retencao por GC/gMS.

Foram identificados 35 compostos
para o bio-0leo da amostra representada pela
Figura 3 das classes hidrocarbonetos
aromaticos, fenois, cetonas, aldeidos, acidos
carboxilicos e alcoois, enquanto a Figura 3
tem-se 32 compostos  identificados,
distribuidos nas mesmas classes. Todos
compostos foram identificados por indice de
retencdo, tendo assim maior confianca na
identificacao.

O processo gera, no minimo, duas
classes de compostos quimicos de grande
interesse industrial: fenol e cetona. O fenol é
utilizado como fonte na produgdo de alguns
insumos quimicos, também aplicado na
industria: farmacéutica com a produgdo de
medicamentos; alimenticia com a produgdo de
corantes; agropécuaria na producao do
desinfetante creolina; transformacdao na
producdo de baquelite e explosivos. Ha uma
série de usos para as cetonas, como um dos

tipos mais comuns de suprimentos industriais

utilizadas na formulacao e producdo de outros
produtos quimicos. As cetonas também sdo
muito utilizadas como: fibras sintéticas,
solventes industriais, aditivos para plasticos,
fabricacdio de catalisadores, aplicacdio em
fabricacdo de

cosmeéticos, aromas e

fragancias.
4. CONCLUSOES

De acordo com o processo
desenvolvido, a pirélise foi eficaz para o
aproveitameto do residuo de biomassa bagaco
e palha da variedade comercial da cana de
acucar Sccharum sp, obtendo-se um produto
liquido (bio-6leo), cuja analise por GC/gMS
comprovou a presenca de importantes
insumos quimicos como fendis, cetonas,
dentre outros compostos derivados de
celulose, hemicelulose e lignina. As classes
predominantes diferiram conforme a origem
da biomassa: 34,29% de cetonas no bio-6leo

proveniente do bagaco e 37,5% de fenois no

bio-6leo da palha.
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