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RESUMO

A pirélise de biomassa utiliza rejeitos organicos por conversdo termoquimica produzindo compostos
oxigenados de menor peso molecular, visando principalmente a producdo de energia. O teor dos
componentes lignocelul6sicos (celulose, hemicelulose, lignina) além da umidade e cinzas é o que confere os
produtos finais do processo, sendo eles o bio-6leo, carvao e gas. Este trabalho tem a finalidade de realizar a
pirdlise rdpida analitica do bagaco do sisal Agave sisalana Perrine, encontrado na regidao do curimatad
paraibano e suas possiveis aplicagdes. Foram analisados 28 picos no cromatograma produzido pelo processo
pirolitico do bagaco de sisal e observou-se este apresentou como resultados uma variedade de compostos
oxigenados caracterizados como pertencentes as classes de fenol, alcool, aldeido, éter, éster e
hidrocarbonetos, todos caracteristicos da decomposicdo de biomassa lignocelul6sica.
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1. INTRODUCAO

A biomassa lignocelulésica é composta por uma mistura complexa de polimeros naturais,
formada por celulose, hemicelulose, lignina e pequenas quantidades de materiais existentes na
parede celular dos vegetais (SANTOS, 2011, p.9). Sua matéria vegetal é proveniente da fotossintese
que converte a energia solar em energia quimica. A principal finalidade da conversdao da biomassa é
transforma-la em produto de alta eficiéncia energética e economicamente viavel, que possa ser

utilizada para a substituicao de fontes de energias ndo renovaveis.

Segundo Cortez et al., (2008) a biomassa pode ser obtida de vegetais ndo lenhosos, de
vegetais lenhosos e também de residuos organicos, nos quais abrange os residuos agricolas que sao
as palhas, cascas de frutos, cereais, bagacos, residuos das podas, entre outros, que podem apresentar

grande potencial para serem utilizados na producao de energia, (SAITER 2008).

O sisal é uma planta nativa do México pertencente a familia das Monocotiledéneas, sua fibra
¢ a mais produzida em todo o mundo, correspondendo a 70% da producdo de todas as fibras
comercializadas, sendo classificada como um residuo agricola. No Brasil ele é cultivado desde o
inicio do século XX, porém, atualmente a cultura do sisal encontra-se apenas nos estados da Bahia,
Paraiba e Rio Grande do Norte, com respectivamente 93, 3,5 e 3% da producao nacional (MARTIN
et al. 2009, p.40).

Das folhas do sisal, apenas 3% a 5% do seu peso sdo constituidas de fibras, os 95% restantes
sao residuos totalmente descartados, pois devido a presenca de fibras neste material, o mesmo nao
pode ser utilizado como racdao animal nem como adubo. Contudo, devido a essas caracteristicas o
bagaco de sisal pode ser um material promissor para a producdao de energia e insumos quimicos
através dos processos de conversao térmica de biomassa.

Dessa maneira, dentre os processos de conversao de biomassa em energia, a pirdlise tem
merecido destaque para a producdo de biocombustiveis e de produtos energéticos e vem sendo
estudado por pesquisadores de todo o mundo. Os paises da Europa, por exemplo, investem cerca de
12 milhdes de dolares por ano na tecnologia de pirolise rapida de biomassa para a producdo de
liquidos (BRAGA, p. 4, 2012).

Portanto, Pirolise é o processo de degradacdo termoquimica de biomassa, na auséncia parcial

ou total de um agente oxidante, realizado pela quebra das ligacGes quimicas de cadeias carbonicas
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através do calor fornecido a biomassa. Uma parte dos produtos é reduzida a carbono e a outra parte
é composta por uma fracdo volatil que da origem ao bio-6leo. Este processo tornou-se rota de
conversdao de biomoléculas para a producdo de liquidos que dao origem a fontes de energia ou de
insumos quimicos (FOSTER et al. 2012, p. 154).

Segundo Jekins (1998, p.18), a pirdlise de biomassa apresenta uma grande vantagem
econdmica, pois além de possuirem uma vasta quantidade de constituintes organicos, estes residuos
estdo disponiveis em grande quantidade no meio ambiente e geralmente sao descartados sem
reutilizacdo. O bagaco de sisal é um tipo de rejeito organico ndo apresenta nenhuma aplicabilidade
em seu estado bruto, mas pode ser aproveitado por meio de processos termoquimicos para a geracao
de novos produtos contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais causados pelo seu
acumulo. Assim, este trabalho tem a finalidade de realizar a pirdlise rapida analitica do bagago do
sisal Agave sisalana Perrine, encontrado na regido do curimatat paraibano e suas possiveis

aplicacoes.

2. METODOLOGIA

O bagaco do sisal ( Agave sisalana Perrine) foi coletada ainda imido entre o periodo de
Janeiro e Fevereiro de 2015 na regido do curimatai paraibano no municipio de Sosségo

caracterizado pelos seguintes dados geograficos:

QUADRO 1: Dados geograficos do Municipio de Sosségo.

Superficie 15 475 hectares
154,75 km2 (59,75 sq mi)
Altitude 580 metros de altitude
Coordenadas geograficas Latitude: -6.76567
decimais Longitude: -36.2452
Coordenadas geograficas Latitude: 6° 45' 56" Sul
sexagesimais Longitude: 36° 14' 43" Oeste
FONTE: IBGE

2.1 Local de execucao
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O procedimento de caracterizacdo do bagaco do sisal foi realizado na Universidade Federal
de Campina Grande, campus Cuité, no laboratério de sintese Marie Curie. A pirélise foi realizada na

Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no laboratério de Tecnologia Ambiental.

2.2 Caracterizacao do bagaco de sisal

Esta andlise se refere ao contetido em porcentagem de massa da umidade, cinzas, volateis e
composicdo lignocelulésica da biomassa. O método utilizado foi baseado no protocolo da Embrapa

algodao N° 236, 2010.

2.3 Pirolise rapida do bagaco de sisal

A pirdlise rapida da biomassa foi realizada no pirolisador 5200 HP-R da CDS Analytical,
com temperatura de 500°C. Os vapores produzidos pela decomposicdo térmica do material foram
arrastados através do fluxo de géas hélio de 50 mL min™. O equipamento foi acoplado a um
cromatografo a gas 3900 da Varian GC-MS, com uma coluna cromatografica VF-5ms de 60 metros
de comprimento e com 0,25 mm de didmetro. A programacdo de temperatura de aquecimento da
coluna foi ajustada para iniciar as analises a 40°C, permanecendo nessa temperatura durante 4

minutos, em seguida foi aquecida a 10°C min™ até 280°C, permanecendo por 14,50 minutos.

Os resultados desta pesquisa foram avaliados através da tentativa de investigacdo dos
compostos pelas bibliotecas comerciais de espectros de massas Wiley NBS e NIST. Ja a questao da
avaliacdo semi quantitativa foi baseada no método da normalizacdo interna, que considera a soma
das areas cromatograficas como 100% da amostra e a area do pico de cada composto foram

calculadas pela relacao do somatorio total de areas.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo da biomassa

A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizacao da biomassa de sisal.

TABELA 1: Caracterizacao das biomassas.

Caracterizacao Bagaco de sisal
(%)
Umidade 10,51
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Cinzas 10,32
Volateis 71,7
Carbono fixo 7,47
Composicao
Lignocelulésica
Celulose 74,25
Hemicelulose 10,04
Lignina 9,64

Os valores obtidos das amostras acima se assemelham aos de Martin et al (2009) que
demonstraram resultados para celulose, hemicelulose e lignina por volta de 77,3, 10,3 e 11,4%
respectivamente. Megiatto (2006) fez o estudo das fibras de sisal e também apresenta valores de
referéncia aproximados para a celulose, hemicelulose e lignina entre 65,5, 18,9 e 12,3%
respectivamente. Os resultados encontrados para o bagaco de sisal sdo semelhantes aos percentuais
encontrados no trabalho de Martin et a.l (2010, p.15), que analisaram amostras do bagaco de sisal
fornecidas pela Embrapa algodao de Campina Grande-PB, também apresentam semelhancas ao
trabalho de Andrade et al. (2012, p.31), que utilizaram as fibras do sisal em seu trabalho. Contudo,
vale salientar que ndo existem valores de referéncia exatos para as biomassas, pois muitos fatores
contribuem para tal resultado como o solo, o clima e até mesmo fatores genéticos (BALAT 2011, p.

859).

Bridgwater (2012, p.69), propoe valores de umidade de base seca da biomassa de até 10%,
pois para a aplicacdo em processos de conversao térmica de biomassa, altos valores de umidade

demandam mais energia para etapa de secagem que antecipa a degradacdo térmica da mesma.

Ja as cinzas representam os metais presentes no material lignocelul6sico, LIMA (p. 36
2013), mostra teores de cinzas para o bagaco de sisal de 8,50%, Cerqueira (2013, p.45), aponta
resultados de 12% valores proximos ao percentual encontrado para cinzas visto na Tabela 1. As
cinzas podem atuar como catalisadores modificando os mecanismos de reacdes da biomassa no
processo de pirdlise, como afirma Santos (2013, p.86). Além disso, biomassas que apresentam
teores de cinzas elevados em sua composicdo necessitam de temperaturas mais elevadas para a

decomposicdo total do material. Os estudos de Gomez (2002, p.183), afirmam que isto ocorre por
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interferéncias na transferéncia de calor no interior das particulas e da difusdao dos volateis para fora

delas devido ao seu baixo potencial calorifico.

O teor de volateis representa a por¢ao volatil do material composto por gases e vapores que
através das reacOes de craqueamento dao origem aos produtos finais no processo. Por estes
resultados observa-se que o valor da amostra analisada se aproxima dos resultados obtidos por

Braga (2012, p.66).

3.2 Pirolise rapida do bagaco de sisal

Os produtos encontrados no cromatograma da pir6lise rapida do bagaco do sisal seguidos do

seu tempo de retencdo e as areas percentuais estdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2: Principais produtos da pirélise do bagaco de sisal a 500°C.

Pico Tr (min) Composto BS Classe Areado
pico (%)
1 6,14 Nao identificado X 9,81
2 6,51 2-pentanol acetato Alcool 15,35
3 6,97 . aldeido 6,43
d-alanina
4 8,11 Benzeno 5,61
Tolueno )
5 8,76 2-etil-5-metil furano Eter 1,31
6 9,06 2-5-dimetil furano Eter 4,5
7 9,22 - Hidrocarboneto 1,15
2-metil-ciclopentanona
8 9,36 Alcool 1,31
2-furano metanol
9 10,23 2-metil-2-ciclopentenona Cetona 454
10 10,55 q Cetona 2,12
2-metil-ciclopentanona
11 10,76 2 4-hexadieno Hidrocarboneto 1,22
12 11,24 3-metil-2-ciclopentenona Cetona 4,05
13 11,43 Fenol 3,53
Fenol
14 12,24 Cetona 3,03
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15 12,43 2,3-dimetil-2-ciclopentenona Cetona 2,47

16 12,67 3-metil-fenol Fenol 2,04
17 12,82 3,4,4-trimetil-2-ciclopentenona Cetona 1,07
18 13,0 A-metil fenol Fenol 6,46
19 13,28 3-metil-1-carboxaldeido-3- Aldeido 2,88
ciclohexeno
20 13,42 Nonano Hidrocarboneto 2,57
21 14,17 2,3-dimetil fenol Fenol 1,77
22 14,42 4-etil-fenol Fenol 1,43
23 14,82 2,3-dimetil-1-pentanol Alcool 3,06
24 15,21 4-metil-benzaldeido Aldeido 2,38
25 16,24 Acido carbénico alil nonil ester Ester 2,07
26 16,36 1(3-metoxifenil) etanona Cetona 1,43
27 16,58 4-hidroxi-3-metilacetofenona Cetona 1,21
28 17,04 X 1,37

Nao identificado

Foram analisados 28 picos, onde o produto majoritario foi o 2-pentanol acetato,
apresentando 15,31% do somatorio da area dos picos cromatograficos, seguido do 4-metil fenol
(6,46%) e da d-alanina (6,43%). Ndo foi detectada a presenca de levoglucosano e seus derivados, os
quais sdo os principais compostos formados pela decomposicdo da celulose. Braga (2012, p.110),
afirma que a presenca dos metais nas cinzas pode causar reacoes secundarias de craqueamento dos
vapores, convertendo o levoglucosano em compostos de menor peso molecular, cita ainda que o
Na“, K" e Ca* influenciam a formagdo desses compostos. Com base neste aspecto, verificou-se que
na caracterizacao das cinzas da biomassa ilustrada na Tabela 1, esses trés ions formam grande parte
da sua composicdo, o que provavelmente influenciou para que ndo houvesse formacdo do

levoglucosano.

Entretanto, Lu et al. (2011, p. 436) e Compton (2011, p.177), afirmam que reacGes de
craqueamento e hidrélise do levoglucosano, podem produzir furano e derivados de acordo com o
aumento da temperatura e do tempo de residéncia. No cromatograma do bagaco do sisal verificou-
se a presenca do 2-etil-5-metil furano (1,31%) e 2-5-dimetil furano (4,5%), este ultimo um
composto utilizado na industria petroquimica como aditivo de biocombustiveis, segundo Hu et al.

(2009, p.1746).
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Stefanidis et al. (2016, p.10), diz que principalmente as cetonas ciclicas, aldeidos e alcoois
podem ser derivados da decomposicdo da celulose assim como também da hemicelulose, no
cromatograma do bagaco de sisal foram encontrados 6 compostos derivados das cetonas com sua
area correspondente, sendo eles: 2-metil-2-ciclopentenona (4,54%), 2-metil-ciclopentanona
(2,12%), 3-metil-2-ciclopentenona (4,05%), 3-metil- 1,2-ciclopentanodiona (3,03%), 2,3-dimetil-2-
ciclopentenona (2,47%), 1(3-metoxifenil) etanona (1,43%), 4-hidroxi-3-metilacetofenona (1,21%).
Além disso, como produtos da decomposicao da celulose e hemicelulose tem-se ainda: Tolueno
(5,61%), 3-metil-1-carboxaldeido-3-ciclohexeno (2,88%), 4-metil-benzaldeido (2,38%), 2-pentanol
acetato (15,35%) e 2-furano metanol (1,31%).

A decomposicao da lignina no processo de pirdlise resulta na formacdo de compostos
fenolicos e ocorre por volta de 500°C. Baseado na composicao da lignina, Braga (2012, p.114),
afirma que sua despolimerizacao origina os compostos fenélicos que podem ser substituidos nas
posicoes 2, 4 e 6 por -CH3, —H ou —OH. No cromatograma analisado observou-se a presenga dos
seguintes compostos e seus respectivos percentuais de area: Fenol (3,53%), 3-metil-fenol (2,04%),
4-metil-fenol (6,46%) e 4-etil fenol (1,77%). Rio et al. (2007, p.42) apresenta em seus trabalho
resultados para os compostos derivados da lignina do sisal, com a presenca de fenol, vanilina,

siringol, guaicol dentre outros compostos fendlicos citados.

O trabalho de Andrade et al. (2012, p.34) mostra os resultados obtidos da pirdlise das fibras
de sisal cedidas por um fabricante de cordas em Portugal, onde foram identificados 28 picos pelo
cromatograma por eles analisados e confirmam a auséncia de levoglucosano e derivados e a
presenca de cetonas como produtos da decomposicdo da celulose, além da presenca de alguns
compostos fenolicos, de furanos, alcoois e do tolueno correspondentes aos compostos supracitados

na andlise do cromatograma do bagaco de sisal.

O resultado da pir6lise do bagaco do sisal esta representado na figura 1, cujo foi utilizado

como padrdo de comparacdo entre os resultados das pirdlises cataliticas do mesmo.

FIGURA 1: Cromatograma dos produtos da pirélise do bagaco do sisal.
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A Figura 2 ilustra os percentuais das principais classes de compostos identificados no
cromatograma do bagaco de sisal. De acordo com o gréfico o percentual identificado como outros
relaciona-se aos compostos que ndo foram identificados pelo banco de dados do programa em uso.
E possivel observar que a biomassa apresentou um alto percentual de cetonas produzidas pela
decomposicdo da celulose semelhante aos resultados de Andrade et al. (2012, p.34), isto se deve ao
fato de que o bagaco de sisal apresentou um teor de celulose elevado em comparagdo & biomassa

citada no trabalho de Braga et al. (2015, p.5) e Santos et al. (2012, p.1005).

FIGURA 2: Percentual das principais classes de compostos identificados no cromatograma do bagaco de sisal.
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4. CONCLUSAO

Os resultados da caracterizacao do bagaco de sisal mostraram que esta biomassa tem um alto
teor de celulose, e a presenca dos metais que compoe as cinzas do material interferiu nos produtos
da decomposicdo da celulose, inibindo a formagdo do levoglucosano e seus derivados, a partir das

suas reacoes secundarias de craqueamento que produziu uma grande quantidade de cetonas.

Os furanos obtidos da pirdlise do bagaco do sisal (2-etil-5-metil furano e 2-5-dimetil furano)
também sdo produzidos por reacdes de craqueamento do levoglucosano, sendo o udltimo um
composto utilizado na industria petroquimica como aditivo de biocombustiveis, segundo Hu et al.

(2009, p.1746).

Portanto, os estudos analiticos do bagaco do sisal mostraram que esta biomassa apresenta
resultados promissores, com aplicabilidade industrial na producdo de resinas fenélicas bem como,

aditivos de biocombustiveis.
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