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Resumo: Diante da necessidade de utilizacdo de fontes renovaveis para geracdo de energia e
produtos quimicos, o presente trabalho visa caracterizar a biomassa de eucalipto, promissora
alternativa energética e processa-la por pirolise rapida para obtencéo de bio-6leo, bio-carvéo e
bio-gas. Foram utilizadas técnicas de caracterizagdes como analise elementar, imediata, teor
de umidade, poder calorifico, teores inorganicos e analise termogravimétrica que
comprovaram as propriedades quimicas e estruturais. O processo ocorreu em reator tubular a
leito fixo 500 °C e fluxo de nitrogénio. Foi possivel avaliar o rendimento dos produtos nas
trés fases, liquida, sélida e gasosa, além de conhecer os componentes e grupos funcionais
presentes no bio-6leo comprovando a eficicia do processo.
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Introducéo

No final do século XVIII e inicio do XIX, o carvdo mineral e a lenha foram as
principais matérias-primas utilizadas pelo homem para a obtencdo de energia e produtos
guimicos. No entanto, em 1859, ao ser iniciada a exploracdo comercial do petrdleo nos
Estados Unidos, e, posteriormente em 1930 com o desenvolvimento da industria
petroquimica, os derivados fdsseis se tornaram as mais valiosas fontes energéticas da
humanidade (CALLE, BAJAY & ROTHMAN, 2008; TOMAS, 2001).

Os anos 70 foram marcados por brutais elevacdes nos precos de petrdleo, tornando
econbmicas grandes descobertas no Mar do Norte e no México, o que desencadeou a chamada
década da crise. Nesse periodo evidenciou-se a forte dependéncia mundial dos produtos
fosseis e, em paralelo, houve um grande esforgo, no sentido de desenvolver tecnologias de
producdo de energia a partir de biomassas, assim como obter subprodutos para a indudstria
quimica (CALLE, BAJAY & ROTHMAN, 2008).

A biomassa, fonte promissora de energia pode ser obtida de vegetais ndo lenhosos, de
vegetais lenhosos, como é o caso da madeira e seus residuos, e também de residuos organicos
(CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2009; TERRAPON-PFAFF, FISCHEDICK & MONHEIM,
2012).
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O eucalipto foi escolhido por que o Brasil possui cerca de 6,4 milhdes de hectares e se
situa entre os 10 maiores reflorestadores do mundo. E uma arvore de crescimento rapido e
apresenta baixo teor de cinzas que reduz os potenciais efeitos indesejaveis durante a pirdlise
catalitica (EIBNER et al., 2015; RAMBO, SCHMIDT & FERREIRA, 2015).

Para processamento da biomassa sdo utilizados métodos, como por exemplo, o da
conversdo termoquimica denominada de pir6lise. O processo se baseia na degradacéo térmica
(cracking), tendo como produto principal da reacdo o bio-6leo. Com base nisso, esse trabalho
aborda a biomassa de eucalipto de eucalipto como fonte promissora e de baixo custo para

producéo de energia.

Metodologia

O eucalipto foi adquirido na forma de cavacos e em seguida triturado e separado em
peneiras entre 60 e 32 mesh. Na base do reator foram condensados os vapores da pirolise. Os
produtos formados foram direcionados para um erlenmeyer e com o auxilio de um
precipitador elestrostatico ocorreu a captura de aerossdis decorrentes da pirolise da biomassa.
Os vapores ndo condensaveis foram direcionados para um filtro de 1a para evitar que finos ou
compostos ndo condensaveis passem para a linha do micro cromatdgrafo a gas Agilent,
modelo 490, onde foram realizadas a analise em linha dos gases produzidos durante a pirdlise.

O nitrogénio foi direcionado ao controlador de vazdo (MKS, modelo
1179A01352CS1BV) e as vazdes foram estabelecidas em um painel de controle (Therma,
modelo TH90D 301-002), antes de serem direcionadas ao sistema. O gas foi preaquecido ao
passar por uma serpentina que situa enrolada no reator.

O calculo de rendimento dos produtos da pirélise (bio-6leo, bio-carvéo e bio-gas) foi
realizado considerando base seca (%m/m), ou seja, desprezando a umidade existente na

biomassa. A Equacdo 1 foi utilizada para o calculo do rendimento do bio-6leo.

RBiO—()leo (%) — MBpio-steo—Mumidade x 100 Equa(;é.o 1

Mpiomassa seca e livre de cinzas

Resultados e Discusséo

O conhecimento da estrutura e das propriedades da biomassa é de fundamental
importancia para compreensdo dos produtos pds-processamento. Nesse sentido, foram
realizadas caracterizagbes como analise elementar, imediata, teor de umidade, poder

calorifico, propriedades inorganicas e analise
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termogravimétrica. Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de composi¢do quimica da

biomassa.
Tabela 1 - Analise elementar, imediata e poder calorifico.
Analise elementar (% p/p) Analise imediata (% p/p) Poder calorifico
(MJ/kg)
C H N O Unidade Carbono fixo
45,5 7,8 0,2 46,5 10,9 26,0 17,5

Os valores de andlise elementar, imediata e poder calorifico para as trés amostras estdo
de acordo com os encontrados para as biomassas de pinus, eucalipto, casca de arroz, bagaco
de cana e casca de coco (CORTEZ, LORA & AYARZA, 2009).

Rambo, Schmidt e Ferreira (2015), ao estudarem as propriedades das biomassas para o
uso energético observaram valores médios de oxigénio de 59% para casca de arroz, casca e
talos de banana, grama. Os valores de poder calorifico variaram de 15,7 a 20MJ/kg, carbono
fixo de 7,2 a 22,7% e umidade de 8,0 a 13,3%.

A amostra de eucalipto foi caracterizada por fluorescéncia de raios X (FRX) com

objetivo de identificar a composi¢do quimica conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades inorgénicas de amostras de biomassa (% em peso de cinzas).
Elementos C Ca Mn K Si Fe P S Al
% (m/m) 98,12 019 0,08 0,18 1,05 0,06 0,04 0,05 0,15

O componente majoritario depois do carbono foi o silicio para o eucalipto. A presenca
dos minerais esté associada com o cultivo e 0 manuseio da biomassa. Em relacéo ao cultivo, a
quantidade e o tipo de adubo influenciam nas caracteristicas dos minerais presentes, e 0
manuseio € responsavel pela agregacdo de particulas estranhas de origem mineral que
dependem do lugar onde a biomassa é colhida, estocada e/ou acondicionada (ALMEIDA,
2008).

A andlise termogravimétrica foi aplicada para estudar o efeito da perda de massa em
funcdo da temperatura. As curvas Tg/DTG apresentadas na Figura 1 representam o
comportamento térmico do eucalipto, que apresentou trés regides de decomposicdo térmica
entre a temperatura ambiente e 680 °C, sendo atribuidas a volatilizagdo e/ou decomposicéo da

biomassa.
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Figura 1 - Perfis da analise TG da biomassa de eucalipto.
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O processo de perda de massa do eucalipto se desenvolveu basicamente em trés etapas
principais. A primeira até a temperatura de 220 °C, onde a biomassa absorve calor liberando a
umidade na forma de vapor de agua e entre 110 e 180 °C, onde ocorrem reacgdes de
desidratacdo que envolvem os grupos -OH presentes nas moléculas dos polissacarideos.

A segunda etapa ocorre entre 230 e 390 °C, quando comecam as reagGes tipicas da
pirdlise acontece a degradacdo da hemicelulose, sendo parcialmente degradada a celulose e a
lignina. E importante salientar que nesse intervalo de temperatura ocorre a formacdo dos
compostos intermediarios como acucares, além de mondxido de carbono, didxido de carbono
e &cido acético na forma de volateis de acordo com Luengo e colaboradores (2009).

Em torno de 370 °C é alcangada a maxima taxa de degradacdo da hemicelulose e entre
290 e 400 °C ocorre a degradacdo total da de celulose. Nessa fase, ocorre a quebra de ligagoes
glicosidicas dos polissarideos, dando lugar a uma grande emissdo de volateis, compostos por
vapores organicos e altas concentracbes de CO, H,, CH4; e CO,, verificando-se grande
formacgéo de &cido acético, metanol e acetona.

A terceira etapa desenvolve-se acima de 390 °C, quando se completa a degradacéo da
lignina, ocorrendo a formacdo de alcatrGes pesados e de hidrocarbonetos aromaéticos
(LUENGO, FELFLI & BEZZON, 2009). Os rendimentos dos produtos da pirdlise para o bio-
oleo, bio-carvéo e bio-gas foram de 44,65; 38,48 e 16,87% m/m, respectivamente.

A identificagdo dos compostos presentes no bio-0leo foi realizada através da andlise
cromatogréafica acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), permitindo a identificacdo de
aproximadamente 98% dos compostos. Com o objetivo de facilitar a analise dos produtos da

pirélise, estdo apresentados na Tabela 3 0s compostos presentes no bio-6leo.
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Tabela 3 - Compostos presentes no bio-6leo identificados por CG/EM.

RT
(min) Componentes Formula Eucalipto
1 2,95 Etil acetato C4HgO, 3,02
2 3,72 Acido acético C,H40, 25,51
3 3,87  1-hidroxi - 2-propanona C3HeO: 7,94
4 4,91 1,1-dietoxi-etano CsH1402 4,22
5 6,24 1-hidroxi-2-butanona C4HgO, 1,98
6 7,47  Trietoximetano C/H103 1,06
7 8,38 Furfural CsH40; 5,48
8 9,34  2-furanometanol CsHgO, 3,85
9 11,01 2-metil, 2-ciclopenten-1-ona CsHsO 1,70
10 11,34 Butirolactona C4Hs0O, 1,29
11 11,40 2(5H)-furanona C4H40; 1,57
12 11,84 2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona CeHsO 3,99
13 13,08 5-metil-2-furanocarboxaldeido CsHeO2 1,08
14 14,92 2,5 - dietoxitetrahidro furano CgH1603 5,67
15 15,32 2-hidroxi-3-metil,2-ciclopenten-1-ona CeHsO2 3,33
16 17,14 1,1- dietoxi- pentano CoH200- 1,36
17 17,29 2- metoxi - fenol C7Hg0, 1,58
18 17,54 Dihidro-4-hidroxi- 2(3H) - furanona C4HeO3 2,67
19 19,38 5,5-dietoxi-2-pentanona CoH1503 0,65
20 20,40 Creosol CsH1002 0,61
21 20,71 Catecol CsHsO2 2,14
22 22,40 3-metoxi - 1,2 — benzenediol C,HgO3 1,66
23 22,59 2-metil, 2- &cido propandico metil propil ester  CgH1602 1,00
24 23,79 2-metoxi - 4 - vinilfenol CoH100- 0,76
25 24,83 2,6-dimetoxi - fenol CgH1003 4,10
26 24,95 1,1-dietoxi nonano C13H250, 0,57
27 25,03 3,4-dimetoxi- fenol CgH1003 0,37
28 27,22 3-hidroxi- 4-metoxi acido benzoico CsgHgO4 1,53
29 27,28 2-metoxi- 4-(1-propenil)-fenol C10H120, 0,82
30 28,93 Levoglucosana CeH1005 2,20
31 29,13 5-tert - butilpirogallol C10H1403 0,94
32 30,04 2,5-dimetoxI-4-metllbenzaldehido C1oH1203 1,51
33 30,90 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) - fenol C11H1403 0,36
34 31,98 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-butanona C11H1403 0,39
35 32,18 4-hidroxi-3,5-dimetoxi -benzaldehido CoH1004 0,47
36 33,06 2-hidroxi-4-isopropil-7-metoxitropone C11H1403 1,08
37 33,76 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)- etanona C10H1204 0,57
38 34,57 Acido 3,5-dimetoxi-4-Hidroxifenilacético C1oH1205 0,95

A porcentagem em area de acido acetico de 25,52% foi superior para o eucalipto
quando comparado com a literatura. Esse fato pode estar associado ao craqueamento das
cadeias laterais da lignina (CORTEZ, LORA & GOMEZ, 2009).
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Além disso, a producgdo de &cido acético pode estar relacionada com o mecanismo da
cisdo dos anéis da celulose e posterior rearranjo das moléculas formadas. Como também, a
desacetilacdo da hemicelulose.

Assim como o acido acético, o 1- hidroxi -2-propanona e 0s furanos estdo associados a
degradacdo da hemicelulose, enquanto a decomposicdo da celulose, induz principalmente a
aldeidos e sacarideos, dioxido de carbono e agua (AMUTIO et al., 2013). O 1- hidréxi -2-
propanona foi 0 composto com segunda maior porcentagem em area, com valor médio de
7,9% m/m em tempo de retencdo de 3,87 minutos.

Os compostos 1-hidroxi-2-butanona (RT = 6,24 min), o furfural (RT = 8,38 min), 2-
furanometanol (RT = 9,34 min), 2-metil, 2-ciclopenten-1-ona (RT = 11,01 min), a
butirolactona (RT = 11,34 min), o 5-metil-2-furanocarboxaldeido (RT = 13,08 min) e o 2-
hidroxi-3-metil,2-ciclopenten-1-ona (RT = 15,32 min) sdo pertencente as classes dos acidos,
cetonas e furanos, sendo essa Ultima classe derivada da termodessor¢do de polissacarideos
(celulose e hemicelulose) (MARTINS et al., 2007).

Durante o processo de conversdo da biomassa sdo consideradas as reacdes de
hidrogenacdo, hidrogendlise, descarboxilacdo, descarbonilagdo, hidrocraqgueamento e
polimerizacdo que ddo origem a produtos como esteres, cetonas, fendis, aldeidos, alcoois,
éteres e hidrocarbonetos (HUANG et al., 2015). A Figura 2 apresenta a distribuicdo dos

grupos funcionais presentes no bio-6leo.

Figura 2 - Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos.
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Para os compostos com fungdes organicas mistas, como duas ou mais fung¢des foram

consideradas as nomenclaturas oficiais como
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predominantes. Por exemplo, 1-hidroxi-2-butanona, classificada como cetona, 2-
furanometanol como furano, 2,2-dietoxi- etanol classificado como alcool e 2-hidroxietil-
acetato como éster. Segundo a IUPAC, a ordem de preferéncia na escolha da funcgéo principal
é acido, amida, aldeido, cetona, alcool, amina, éter e haleto (FELTRE, 2004; BAKAR &
TITOLOYE, 2013).

Foi observado uma predominancia da classe de &cido representada principalmente pela
producdo de &cido acético conforme discussdo da desacetilacdo da hemicelulose, mecanismo
da cisdo dos aneis da celulose e craqueamento das cadeias laterais da lignina (CORTEZ,
LORA & GOMEZ, 2009). Pesquisadores como Martins e colaboradores (2007), Bakar e
Titiloye (2013), Andrade e colaboradores (2012) encontraram valores de aproximadamente
10%. Dessa forma este trabalho de pesquisa apresenta potencial interessante para obtencéo de
matéria prima.

A proporcédo de cetona e furano para as biomassas de eucalipto esta de acordo com 0s
encontrados por Andrade e colaboradores (2012) que trabalharam com pir6lise de residuo da
industria de corda a temperaturas de 500 e 800 °C em reator de leito fixo. Os autores
observaram que a temperatura de 500 °C induzia a formagdo de compostos volateis como o0s
alcoois e cetonas ndo-aromaticos e de furanos.

Andrade e colaboradores (2012) também observaram ocorréncia a 800 °C de reacdes
secundarias, 0 que é uma boa concordancia com as observacdes anteriores da andlise
termogravimétrica. Embora a degradacdo do residuo da inddstria de corda ocorra
principalmente a baixa temperatura, 0 aquecimento adicional parece promover a evolucao de
compostos de média e alta massa molecular decorrentes da degradacgdo térmica das unidades

de lignina.

Conclus6es

Foi possivel observar as propriedades estruturais e quimicas da biomassa de eucalipto atraves
das diferentes técnicas de caracterizagfes. Bem como avaliar o potencial energético pela
reacdo de pirolise rapida para obtencdo de bio-6leo, bio-gas e bio-carvdo, além dos

componentes da fase liquida.
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