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RESUMO

Neste trabalho, tendo em vista a valorizacdo de residuos agricolas e agro-
industriais e a busca por fontes alternativas na geracdo de energia, residuos
gerados na bananicultura (pseudocaule e folhas ressecadas) foram submetidos
ao processo conversdo termoquimica por pirdlise. Os residuos foram
previamente preparados e caracterizados por analises quimicas aproximada e
elementar, andlise termogravimétrica (ATG), -calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), analise térmica diferencial (ATD) e poder calorifico. A
pirélise dos residuos foi realizada em reator de bancada, por processo lento e
em batelada a 500 °C durante 60 minutos, com geracdo de quatro produtos
basicos: gases, carvdo vegetal, bio-0leo e agua acida. Os gases foram
analisados por cromatografia gasosa (CG); a agua &cida por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/MS); o bio-6leo por CG/MS e
espectroscopia ha regido de infravermelho (FTIR); e carvao vegetal por analise
guimica elementar; microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FR-
X) e analises térmicas por ATG e ATD. Os produtos obtidos na pirélise do
pseudocaule e das folhas apresentaram composicao quimica semelhante entre
si e também a de outras biomassas lignocelulésicas. Houve maior rendimento
volumétrico em gases (39,2 %) e carvao (57,50 %) e menor em bio-6leo
(1,3 %), caracteristico do processo de pir6lise lenta ou convencional. O carvao
gerado apresentou estrutura porosa, alto teor de carbono e minerais e alta
energia liberada sob pirdlise. Os principais gases gerados foram CO,, CO, CH4
e em menores propor¢cdes propileno e propano. O bio-6leo e a agua acida
apresentaram grande quantidade de compostos quimicos complexos, com
fungbes quimicas variadas e com natureza fendlica e acida. Os resultados
indicam potencial para geracdo de produtos de natureza combustivel e

insumos quimicos a partir da pirélise de residuos da bananicultura.

Palavras chaves: biomassa, residuos da bananicultura, pirolise, bioenergia.



ABSTRACT

In this paper, with a view to recovery of agricultural residues and agro-
industrial and the search for alternative sources for power generation, waste
generated in banana culture (pseudostem and leaves) were submitted to
thermochemical conversion process by pyrolysis. The residues were previously
prepared and characterized by chemical analysis and elemental approximate,
thermogravimetry analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
differential thermal analysis (DTA) and calorific value. The pyrolysis of waste
was carried out in batch reactor, slow process, under 500 °C for 60 minutes,
generating four basic products: gases, charcoal, bio-oil and acid water. The
gases were analyzed by gas chromatography (GC), the acid water by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS), the bio-oil by GC / MS
and infrared spectroscopy (FTIR) and charcoal by elemental chemical analysis,
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-
ray fluorescence spectroscopy (FR-X) and thermal analysis by TGA and DTA.
The products obtained in the pyrolysis of pseudostem and leaves had similar
chemical composition to each other and also to other lignocellulosic biomass.
There was a higher volumetric yield of gases (39.2%) and coal (57.50%) and
lowest in bio-oil (1.3%), characteristic of the slow or conventional pyrolysis
process. The coal generated had porous structure, high carbon and minerals
content and high energy released in pyrolysis. The main gases generated were
CO,, CO, CH,4 and to a lesser extent propylene and propane. The bio-oil and
acid water presented a large amount of complex chemical compounds with
different chemical functions, with a phenolic and acid nature. The results
indicate the potential for generation of chemical products and fuels through

pyrolysis of banana waste.

Keywords: biomass, banana waste, pyrolysis; bioenergy.



1.INTRODUCAO

O Brasil é o quarto maior produtor de bananas do mundo, atras da
india, Filipinas e China. Segundo dados divulgados pelo Centro de
Socieconomia e Planejamento Agricola do Estado de Santa Catarina (CEPA,
2011), o estado de Santa Catarina, na safra 2010/2011, produziu
aproximadamente 675 mil toneladas de bananas, principalmente, as espécies
Musa sapientum e Musa cavendischii, popularmente conhecidas na regiao
como banana branca e banana nanica, respectivamente. Nos ultimos trés anos,
a producdo de bananas no Estado superou a de macds em importancia
sociecondmica. A bananicultura tem sido um forte componente na renda de um
grande nimero de pequenos agricultores.

Conforme dados de uma empresa de alimentos do municipio de
Garuva-SC, para cada tonelada de banana colhida, sdo gerados,
aproximadamente, 4 t de residuos lignocelulésicos (3 t de pseudocaule, 160 kg
de engaco, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas) e cerca de 100 kg do fruto
sao rejeitados.

ApoOs a colheita, o pseudocaule da bananeira, residuo gerado em maior
quantidade, como as folhas normalmente s&o deixados no solo para servirem
como adubo ou como cobertura de solo. De acordo com Tock et al (2010), o
pseudocaule pode ser misturado aos frutos rejeitados para a fabricacdo de
racdo animal; e as folhas utilizadas para acondicionamento de alimentos ou

como acessorio para cozinhar.

O aproveitamento desses residuos na producdo de insumos ou na sua
transformacdo em commodities, além de permitir a reducdo da poluicdo
ambiental causada pela sua disposicdo em solo, permitiria agregar valor a
cultura da banana, que tem enfrentado nos ultimos anos grandes desafios

gerados pela oscilagdo do produto no mercado nacional.

Pesquisas na area de bioenergia sdo cada vez mais relevantes para o
Pais, pois se estima que cerca de 440 milhdes de toneladas de residuos e
subprodutos agroindustriais, agricolas e animais sdo gerados anualmente. No

entanto, apenas uma pequena fracdo destes, em torno de 5 a 8%, é bem
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aproveitada no Brasil, enquanto esse aproveitamento chega a 36% em outros
paises (FEAGRI, 2011).

Residuos agricolas e agroindustriais vém sendo cada vez mais
empregados como biomassa na geracdo de energia e de insumos, tais como,
bagaco de cana de acucar (CAMARGO, 2006; MESA et al, 2002), palha de
cana-de-agucar (SAMANIEGO, 2007; BRANDO, 2008), serragem de eucalipto
(CARDOSO, 2009; MARTINS et al, 2007; DINIZ et al, 2004) , capim elefante
(GOMEZ, 2002; MESA et al, 2002), casca de arroz (NATARAJAN et al, 2009),
semente de linhaca (ACIKGOZ et al, 2009), palha e sabugo de milho
(IOANNIDOU et al, 2008), bagaco da laranja (MARTINI, 2009), etc., a partir da
conversado termoquimica, que pode ser por liuefacéo, gaseificacdo, pirdlise e
combustao.

Entre tais processos, a pirélise vem se destacando por ser uma das
mais promissoras, gracas a sua grande flexibilidade j& que permite ser
conduzida para se obter produtos especificos. Os produtos obtidos da pirélise
da biomassa apresentam uma série de aplicacdes, destacando-se a geracao
de energia e a obtencdo de substancias quimicas (BRIDGWATER e
PEACOCKE, 2000).

No processo sao formados um residuo solido rico em carbono (carvao)
e uma fracdo volatil composta de gases e vapores organicos condensaveis
(bio-6leo e agua éacida) (SAITER, 2008). As caracteristicas e propriedades
desses produtos dependem de parametros do processo, como pirélise lenta,
rapida e flash, e também das proporcbes dos componentes que constituem a
biomassa (MESA et al, 2003; RESENDE, 2003).

Estudos preliminares, empregando técnicas de caracterizagcdo quimica
e térmica, realizados por Afuso (2009), demonstraram que residuos gerados na
bananicultura, como as folhas, apresentam caracteristicas fisicas e quimicas e
comportamento térmico, frente a combustdo e pirélise, semelhantes a outras
biomassas lignocelulésicas empregadas na geracao de energia e de produtos
de maior valor agregado. Até o momento, ndo ha na literatura, dados sobre a
pirélise de residuos da bananicultura, utilizando as folhas e o pseudocaule
como biomassa. Neste contexto, neste trabalho, residuos lignocelulésicos

gerados na bananicultura (folhas e pseudocaule) foram caracterizados e
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submetidos ao processo de pirdlise lenta, visando sua valorizagdo a partir da

geracdo de produtos combustiveis e de insumos quimicos.
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2.0OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Realizar a pirdlise lenta dos residuos gerados na bananicultura (folhas

e pseudocaule) visando obter produtos combustiveis e insumos quimicos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizacdo dos residuos por andlises quimica elementar (teores de

carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre); aproximada (teores de solidos

totais, volateis, fixos, umidade e carbono fixo) e frac6es lignoceluldsicas

(celulose, hemicelulose e lignina);

e Avaliacdo do comportamento térmico dos residuos por meio de analises
térmicas (ATG, DSC e ATD);

¢ Instalacdo e colocacdo em operacdo do reator para o processo de pirélise,
em escala laboratorial,

¢ Realizacdo dos ensaios experimentais de pirdlise, usando as amostras
previamente preparadas;

e Determinacdo do rendimento e caracterizacdo por analises fisicas e

guimicas dos produtos da pirdlise.
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3.REVISAO DA LITERATURA

3.1. ENERGIAS ALTERNATIVAS DE FONTES RENOVAVEIS

Grande parte da energia consumida no mundo vem de fontes néo
renovaveis, isto €, recursos que nao se renovam a medida que sao
consumidos, como carvdo, petréleo e gas natural. Por isso, ha uma
preocupacdo em desenvolver energias alternativas de fontes renovaveis, de
modo a diminuir o consumo de combustiveis fésseis, sem esgotar 0s recursos
futuros e evitando problemas ambientais. S&o essencialmente energias de
fontes renovaveis, a energia solar (painel solar, células fotovoltaicas), a energia
ellica (turbinas edlicas), a energia hidroelétrica (turbinas) e a biomassa
(substancias de origem vegetal e também animal).

Segundo o relatério Renewables (REN21, 2011), as energias
renovaveis representam 5% da capacidade de geracdo da energia mundial e
3,4% da energia elétrica global. Nesse sentido, programas de incentivo a
pesquisa de energias renovaveis e tecnologias limpas vém sendo instituidos
em varios paises, inclusive no Brasil.

O governo brasileiro, interessado no desenvolvimento de tecnologias
de geracdo de energias alternativas, criou o Plano Nacional de Agroenergia
2006/2011, com o objetivo de desenvolver e organizar uma proposta de
Pesquisas, Desenvolvimento, Inovacdo e Transferéncia de Tecnologia, que
confira sustentabilidade, competitividade, e equidade entre os agentes das
cadeias de agroenergia, em conformidade com o0s anseios da sociedade,
politicas publicas das areas energética, social, agropecuaria, ambiental e de
abastecimento (EMBRAPA, 2011).

De acordo com Oliveira (2011), uma medida estratégica que garante o
suprimento de energia consiste em aumentar a diversificagdo da matriz
energética de um pais e reduzir sua dependéncia no uso de combustiveis
fosseis. Outra vantagem consiste em diversificar a matriz energética com
inclusdo de fontes alternativas de energia e também consideradas renovaveis e
sustentaveis, como por exemplo, a biomassa. Esta Ultima é encontrada nas

formas de residuos de culturas agricolas e florestais, residuos industriais,

16



plantios energéticos e florestas nativas. Além disso, utilizar biomassa para
geracdo de energia € uma alternativa para resolver ou amenizar problemas
mundiais de acumulo de residuos e lixos que desencadeiam poluicdo

ambiental.

3.2. BIOMASSA

A biomassa pode ser definida como matéria organica oriunda dos
residuos das plantas, considerada importante fonte limpa de energia renovavel,
constituindo essencialmente por residuos agropecuarios, agroindustriais e
urbanos (CAMARGO, 2006).

Segundo dados da ANEEL (2011), a biomassa existente na Terra é da
ordem de 2 trilhdes de toneladas, representando cerca de 400 t per capita.
Embora grande parte da biomassa seja de dificil contabilizacéo, devido ao uso
nao-comercial, estima-se que, atualmente, representa até cerca de 14% de
todo o consumo mundial de energia primaria. Em alguns paises em
desenvolvimento, essa parcela pode atingir patamar de 34% e até 60% nha
Africa. Com relacéo ao uso da biomassa na geracdo mundial de eletricidade,
embora dificil de avaliar, projecdes da Agéncia Internacional de Energia
indicam patamares superiores a 10 TWh em 1995 para 27 TWh em 2020.

No Brasil, a grande extenséo do territério nacional, que na sua maioria
€ localizado em regiBes tropicais e chuvosas, oferece excelentes condi¢des
para a producdo e o0 uso energético da biomassa vegetal em larga escala. Além
da producdo de alcool, queima em fornos, caldeiras e diferentes usos nao
comerciais, a biomassa tem grande potencial no setor de geracdo de energia
elétrica (ANEEL, 2011) e tem sido amplamente reconhecida como uma fonte
de energia renovavel e limpa, com potencial crescente para substituir
combustiveis fosseis no mercado de geracao de energia.

A grande variedade de culturas agricolas e florestais no Brasil acarreta
a geracdo de muitos residuos, ap0s a colheita, processamento e
beneficiamento. Dentre eles, encontram-se os derivados das atividades
industriais, tais como, celulose e papel, usinas de agucar e alcool (bagaco de

cana), serrarias (serragem) e residuos de reflorestamento, e de um modo geral,
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unidades de producao agricolas geradoras de residuos, como a palha de milho,
casca de arroz e aveia, dentre outros (RAMOS, 2001).

O emprego de residuos agricolas e agroindustriais como biomassa
combustivel para geracédo de energia e producdo de insumos vem sendo cada
vez mais estudado e é uma alternativa para os problemas relacionados a sua
disposicédo (IOANNIDOU et al, 2008).

3.3. RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

Segundo Samaniego (2007), a biomassa de residuos lignocelulésicos é
composta de polimeros naturais de carboidratos, denominados também de
lignina, celulose e hemicelulose, e uma por¢cdo de minerais, conhecidos como
cinzas.

Cada material lignocelulésico contém quantidades variaveis dessas
substéancias e as porcentagens variam da seguinte forma: lignina de 10 a 25%,
celulose de 40 a 60% e a hemicelulose de 20 a 40% (CHEN, et al, 2003 a, b). A

estrutura lignocelulésica tipica de biomassa vegetal é apresentada na Figura 1.
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Culturas de bioenergia

Célula vegetal

Lignina

Microfibrilas de Hemicelulose
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Figura 1: Representagéo da estrutura da célula vegetal.
Fonte: Adaptado de Schulz (2010).

3.3.1. Hemicelulose

A hemicelulose, também chamada de poliose, é um heteropolimero
complexo, com uma significativa variacdo na composicdo entre as espécies.
Normalmente, sédo polimeros constituidos por hexoses e pentoses (cinco
atomos de carbono): xilanos, B-mananos, galactanos e L-arabinanos, e
possuem peso molecular relativamente baixo. S&o constituintes da parede
celular vegetal, responsaveis pela textura rigida de vegetais, perceptiveis no
corte e na mastigacdo (GOMEZ, 2002).

A estrutura quimica dos principais componentes da hemicelulose é

mostrada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica dos principais componentes da hemicelulose.

Fonte: Alves et al (1988).
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Segundo Martins (2005), a hemicelulose é localizada na parede celular

vegetal, nas microfibrilas, entre a celulose e a lignina (camada externa) e

funciona como um elastico que garante flexibilidade as microfibrilas de celulose

e impede o seu choque. As hemiceluloses ligam-se entre si cruzadamente, por

pontes de hidrogénio, formando uma estrutura forte, semelhante a uma teia de

aranha (FASANELLA, 2008). Na Figura 3 esti apresentada a estrutura das

microfibrilas de celulose e a hemicelulose.

Microfibrilas

Microfibrila

Figura 3: Estrutura da parede celular vegetal.
Fonte: Buckeridge et al (2010).
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3.3.2. Celulose

A celulose é o principal componente da parede celular, formada por um
polimero de anidroglicose (Ce¢H100s), e por ligacdes de lagos glicosidicos.
Normalmente, é uma estrutura cristalina e ocupa mais de 40% em massa da
biomassa vegetal (CAMARGO, 2006). Na Figura 4 esta ilustrada a estrutura

polimérica da celulose.

CH,0OH

ey E ke D,

CH,OH CH,OH

Figura 4: Estrutura polimérica da celulose.
Fonte: Rocha (1997).

Segundo Eckardt (2003), a celulose tem estrutura linear bastante
rigida, formando cadeias grandes com resisténcia a tensdo, semelhante ao do
aco, além de ser um polimero insollvel em agua. Essas estruturas lineares do
esqueleto celulésico, de varios tamanhos sao chamadas de fibrilas
elementares, que quando associadas umas as outras, formam os cristalinos de
celulose. A associacdo dos cristalinos com uma camada de hemicelulose e
lignina € chamada de microfibrila de celulose (PITARELO, 2007).

3.3.3. Lignina

A lignina é um polimero de natureza aromatica, com alto peso
molecular, que possui em sua base estrutural compostos aromaticos (grupos
fenil-propano). Esta localizada na parede celular e tem como papel principal
unir a celulose com a hemicelulose (SAMANIEGO, 2007).

Segundo Fasanella (2008), a funcdo da lignina € promover suporte
estrutural a parede celular vegetal e, juntamente com a celulose e com a
hemicelulose, proteger a célula vegetal da acdo de micro-organismos. Além de

fornecer resisténcia e impermeabilidade a célula vegetal, devido a sua estrutura
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de compostos arométicos e principalmente fendlicos, héa interesse comercial na
extragcdo da lignina. Esses compostos fendlicos, quando convertidos em éteres
de arila, podem ser usados como aditivos para gasolina ou por meio de
cragueamento ou desalquilacdo, podem produzir acidos organicos ou
solventes. Dependendo do tratamento da lignina, ela pode ser utilizada como
principal matéria-prima para a producéo de resinas fendlicas e poliuretanas. Na
Figura 5 esta apresentada a estrutura aromatica da lignina.
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Figura 5: Estrutura aromatica da lignina.
Fonte: Real-world cases in green (2000).

3.3.4. Minerais (cinzas)

Também conhecidos como cinzas, os minerais sdo constituidos de
matéria inorganica, como Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg, e sdao encontrados
entre cadeias carbdnicas. Possuem baixa concentragdo na biomassa, de 0,3 a
1%, porém em residuos agroindustriais, como cascas de arroz, pode atingir até
23%, e menos de 3% para bagaco da cana. Podem ocorrer na forma de

carbonatos, silicatos, oxidos, sulfatos, cloretos e fosfatos (ROCHA, 1997).
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3.4. RESIDUOS DA BANANICULTURA

A banana é de suma importancia no cenario nacional, pois esta
presente na mesa da maioria dos consumidores. Atualmente, é a segunda fruta
mais explorada, superada apenas pela laranja. Segundo o CEPA (2011), a
bananeira é cultivada em todos os estados da Federacdo e na safra
2010/2011, o estado de Santa Catarina participou com 9,6 % da producéo
brasileira de bananas, superado apenas pela Bahia com 15,5 % e por Sé&o
Paulo, lider da producédo nacional com 17,7%. O mercado nacional é o 12°
maior consumidor de bananas. Nos ultimos trés anos, a producédo de bananas
em Santa Catarina alternou-se com a produgdo de magds em importancia
socioecondmica para o Estado.

A regido Norte/Nordeste do Estado de Santa Catarina, formada
principalmente pelos municipios de Corupa, Garuva, Guaramirim, Jaragua do
Sul, Joinville, Massaranduba e Schroder, € um grande produtor de banana e de
produtos derivados industrializados, com producdo média de 290 mil t/ano de
banana que gera em torno de 120 mil t/ano de residuos, como pseudocaule,
folhas, frutos rejeitados e engaco (EPAGRI, 2011).

O cultivo da banana gera quantidades significativas de residuos, pois
cada planta produz de um a cinco cachos de bananas. Ap6s a colheita do
cacho, a bananeira (Figura 6) é cortada e deixada no solo para uso como
adubo organico (CORDEIRO, 1999). Esse adubo organico quando
decomposto, pode produzir gases nocivos, como o sulfeto de hidrogénio,
amonia, metano, entre outros, que podem representar sé€rios riscos ambientais,
como a geragdo de gases nocivos como sulfureto de hidrogénio, amonia,
dentre outros (ILORI et al, 2007).

Os residuos da banana sao fontes concentradas de matéria organica
biodegradavel e de nutrientes, e vém sendo avaliados para a producao de
biogas (FEDERIZZI, 2008), compostagem (CLARK et al, 2008) e bioetanol
(SCHULZ, 2010; OBEROI et al, 2011; FISCHER et al, 2011; SOUZA et al,
2011).

Em funcdo das suas caracteristicas fisicas e quimicas, principalmente

aguelas relacionadas com os altos teores de materiais organicos volateis e
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baixos teores de cinzas, nitrogénio e enxofre, e poder calorifico da ordem de 19
kJ/g (AFUSO, 2009) em massa seca, semelhantes as de outras biomassas
como bagaco de cana, briquetes de madeira, casca de arroz, entre outros,
esses residuos também apresentam potencial para uso na geracéo de energia
a partir da conversao termoquimica (ULLOA et al, 2004).

Até o momento, os residuos da bananicultura tém sido utilizados na
producdo de bio-gas (FEDERIZZI, 2008; TOCK, 2010) e bioetanol (SCHULZ,
2010; FILHO, 2011; FISCHER et al, 2008; OBEROI et al, 2011).
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Figura 6: Partes da bananeira.
Fonte: Alves et al (1997).

3.5. PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA

Para a transformacdo da biomassa em energia, Sdo necessarias
tecnologias de conversdo termoquimicas, destacando-se a combustdo, a
pirélise, a liguefacdo e a gaseificacdo. A partir dessas transformagdes, sédo

gerados produtos como o bio-0leo, gas, calor ou carvéao.
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Segundo Andrade et al (2009), em principio, a maioria dos produtos
quimicos derivados do petréleo, pode ser produzido a partir da biomassa, mas
alguns requerem rotas de sintese bastante complexas. Existem varias técnicas
para a utilizacdo de tais produtos, e produtos secundarios podem ser obtidos
por processamento adicional. Na Figura 7 esta apresentado o fluxograma com

0s principais tipos de converséo termoquimica de biomassa.

Queima direta Calor,

(combustao) gases quentes
_—

Gaseificacéo Gas combustivel

Processo
catalitico

Bi Processos Combustivel
lomassa Termoquimicos OHIBLSAVE
liquido

Gases combustiveis
Pirolise Liquidos (alcatréo, bio-6leo)
Sélidos (carvéo vegetal)

Liquefacao Hidrocarbonetos
Bio-dleo

Figura 7: Fluxograma dos processos de conversdo termoquimica de biomassa.
Fonte: Adaptado de Andrade et al (2009).

3.5.1. Combustéo

7

Historicamente, a combustdo é considerada uma das mais antigas
tecnologias usadas pelo homem. Consiste basicamente na transformacao da
energia quimica presente nos combustiveis em calor, baseado em um conjunto
de reacdOes de radicais livres, a partir das quais ocorre, por exemplo, a reacéo
de hidrocarbonetos com oxigénio para formar CO, e/ou CO, agua e o SO,.

Segundo Felder (2005), a combustao pode ser completa ou incompleta,
dependendo da concentracdo de oxigénio. Quando a concentragdo de oxigénio
é reduzida ou escassa, a combustdo é incompleta, ocasionando a reducdo da
eficiéncia energética e aumento na geracdo de gases como monoxido de
carbono, gas altamente toxico. Em temperaturas maiores que 1800°C, o

nitrogénio do ar poder reagir para formar 6xido nitrico (NO).
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A reacao de carbono, hidrogénio e enxofre com oxigénio pode ser vista
no conjunto de reacdes a seguir:
2C + O, = 2CO + calor de reagéao
2H; + O, = 2H,0 + calor de reagao
S + O, =& CO; + calor de reacao
2S + 30, = 2S03 + calor de reacéo

O calor (energia) liberado no processo pode ser quantificado pelo
poder calorifico de um combustivel, quantidade de calor liberado pela
combustéo completa de uma unidade de volume (kcal/m®) ou massa (kcal/kg)
do combustivel (FELDER, 2005).

3.5.2. Liquefacao

A liguefacdo € um processo de conversao termoquimica que visa a
formacao de produtos liquidos, por meio de um processo a altas pressoes e
moderadas temperaturas. E um processo com custo elevado, pois envolve
reatores especiais e produz pouco bio-6leo (CARDOSO, 2004). Segundo
Huber (2006), no processo de liquefacdo sédo utilizados solventes, sob
atmosfera redutora de hidrogénio (e/ou monéxido de carbono), com ou sem
uso de catalisadores. Esses solventes podem ser 4gua ou organicos, como
fendis, etilenoglicol, alcodis ou 6leo creosoto.

Segundo Andrade et al (2009), a liquefacdo da biomassa é um
processo de producao de combustiveis liquidos que envolve biomassa triturada
em um meio liquido rico em monodxido de carbono, a altas pressdes, na
presenca ou nao de catalisador alcalino e temperaturas moderadas. Os fatores
de temperatura e tempo de reacao irao determinar a viscosidade e quantidade
do combustivel liqguido obtido. O “biopetréleo”, produto de baixo teor de
oxigénio e analise quimica elementar semelhante a do petréleo foi obtido por
pesquisadores chineses, da Technical Institute of Physics and Chemistry of the
Chinese Academy of Sciences (CAS), que realizaram a liquefacao de biomassa

gue consiste numa mistura de alcanos, benzenos e derivados de fendis.
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3.5.3. Pirélise

A pirélise € um processo de conversao térmica que implica na ruptura
de ligacbes carbono-carbono e na formacdo de ligacbes carbono-oxigénio.
Frequentemente, sdo usadas temperaturas que variam na faixa de 400 a
800 °C (pirdlise a baixa e a alta temperatura) (MOCELIN, 2007). Consiste,
também, na reacao de degradacdo térmica de um combustivel sélido, realizada
na auséncia completa do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a
gaseificacdo ndo ocorra extensivamente, de forma a agregar valor a produtos
potencialmente poluidores (SAITER, 2008). Nesse processo, sao gerados
produtos em trés fases, uma fase gasosa constituida de compostos organicos
volateis com alto poder calorifico, uma fase liquida com caracteristicas de 6leos
combustiveis e uma fase soélida, que pode ser aproveitada como carvao
vegetal, adsorvente, carga em industrias como a da construgdo civil, entre
outros (GOMEZ, 2002).

A fase liquida, 6leo combustivel, ¢ uma mistura complexa de
compostos organicos polares e agua. Essa mistura € separada por
condensacdo dos vapores provenientes do processo de pirélise. Quando tais
vapores condensam, parte deles transforma-se em liquido e outra parte em
gases ndo condensaveis (BRIDGWATER, 2001).

Os parametros que determinam a qualidade e o rendimento do produto
pirolisado sdo temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia,
natureza do material e tamanho das particulas. Cada material exibe uma
caracteristica particular quando € pirolisado devido a proporcdo dos
componentes que os constituem (MESA et al, 2003; RESENDE, 2003). A
composicdo quimica da biomassa € muito importante na distribuicdo dos
produtos de pirélise, pois cada material exibe uma caracteristica particular
quando é pirolisado, devido as propor¢cdes dos componentes constituintes. A
proporcao de substancias produzidas com maior ou menor massa molecular é
dependente do tipo de processo de pirdlise empregado. A pirdlise pode ser
dividida em: pirolise rapida, lenta e ultra-rapida (flash).

Na Tabela 1 sdo apresentados o0s parametros operacionais dos

processos de pirdlise e rendimentos tipicos de cada um.
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Tabela 1: Parametros operacionais do processo de pirélise.

Convencional/

Parametros lenta Rapida Gaseificagcéo
Temperatura de operacéo (°C) 400 — 450 450 — 550 800 — 1000
Taxa de aquecimento (°C/s) 0,1-1 10 - 200 = 1000
Tempo de residéncia (s) 600 — 6000 0,5-5 <0,5
Tamanho da particula (mm) 5-50 <1 <0,5

Rendimento dos produtos

Liquido (% p/p) 30 75 5
Solido (% p/p) 35 12 10
Gas (% p/p) 35 13 85

Fonte: Adaptado de CAMARGO (2006) e MESA et al (2003).

3.5.3.1. Pirdlise rapida

Segundo Mesa et al (2003), o maior interesse dos paises
desenvolvidos em relacédo a pirélise esta direcionado a obtencdo de produtos
liguidos, devido a elevada densidade energética e potencial para substituir
combustiveis liquidos derivados do petréleo. Os processos piroliticos que
resultam na producao de elevada massa de liquidos séo a pir6lise rapida (flash
ou fast pyrolysis) e ultra-rapida.

A pirélise rapida tem como principal produto o bio-Gleo, que é
produzido em quantidades de até 80% (GOMEZ, 2002). Neste tipo de pirolise,
a biomassa deve ser moida para reduzir a granulometria e com umidade na
faixa de 10% a 15%, para minimizar o teor de agua no bio-6leo. Durante o
processo, a temperatura de reacao deve ser moderada, em torno de 500 °C e o
tempo de residéncia baixo, aproximadamente 1 segundo (BRIDGWATER,
2003).

3.5.3.2. Pirdlise Lenta ou carbonizagéo

A pirélise lenta consiste em promover a decomposi¢cdo térmica da
biomassa sob acédo do calor, na presenca de quantidades controladas de ar,
gerando carvao vegetal, diferentes produtos quimicos e combustiveis liquidos e

gasosos. Esse processo € realizado a baixas taxas de aquecimento (0,1 - 1

28



°Cls) e elevados tempos de residéncia (de 600 a 6000 segundos). Visa
maximizar o rendimento de carvao vegetal, a custa de minimizar as massas de
bio-6leo e gas (CAMARGO, 2006).

Na producdo de carvao vegetal, o processo consiste na concentracao
do carbono existente na madeira que libera os demais elementos quimicos pela
acdo da energia térmica (THIBAU, 2000). Andrade (1993) e Andrade e
Carvalho (1998) salientam que, durante a conversdao da madeira a carvao
vegetal, ocorre, além da concentracdo de carbono, uma série de fenbmenos
fisicos e quimicos, que resultam num residuo solido carbonoso (carvéo) e
numa fracdo gasosa. Parte da fracdo gasosa pode ser condensada, permitindo
a obtencdo do liquido pirolenhoso, e a outra parte resulta em gases néo-
condensaveis em parte inflamaveis, a exemplo do CO, H,, CH,4, C,Hg, dentre

outros.
3.5.3.3. Gaseificacdo ou Flash

A gaseificacdo € um tipo de pirélise, realizado a altas temperaturas e
longo tempo de residéncia da biomassa e visa otimizar a producdo de gas. Ela
envolve oxidacdo parcial dos elementos combustiveis de constituicdo da
biomassa. Os gases produzidos na gaseificacdo possuem monoxido e diéxido
de carbono, hidrogénio, metano, nitrogénio e varias particulas de coque,
cinzas, alcatrdo e 6leos (ASSUMPCAO, 1981).

No processo de gaseificacdo da biomassa, existem fatores que
influenciam o equilibrio da composicao dos gases tais como a temperatura no
interior do reator, pressao de operacéo, umidade relativa do ar de combustao,
vapor d’agua, teor de oxigénio, umidade do combustivel, granulometria do
combustivel, densidade e teor de carbono fixo do material (ARANTES et al,
2008).
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3.6. PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DOS PRODUTOS

GERADOS NA PIROLISE DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os produtos gerados no processo de pirdlise de diferentes biomassas
lignocelulésicas possuem caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes entre
si. O primeiro produto gerado no processo € 0 gasoso. Os gases nao
condensaveis sdo formados por uma mistura de gases, com destaque para
CO,, CO, H,, e hidrocarbonetos, como metano (CH4;) propano (CsHg) e
propileno (CsHg) (ROCHA et al, 2004., GONZALEZ et al, 2003). Os gases
obtidos da pir6lise podem ser utilizados na biosyngas ou para secagem da
biomassa (SAMANIEGO, 2007; MARTINI, 2009).

O produto solido (carvdo vegetal) é obtido no final do processo,
proveniente da biomassa n&o volatilizada, rico em carbono, com alto poder
calorifico e pode ser aplicado como carvao ativado (ANDRADE et al, 2009).

A agua acida e o bio-6leo séo obtidos a partir dos gases condensaveis
gerados no processo. A dgua acida possui uma composicao basicamente de
acido acético e férmico, furanos, fenol, metanol, acetona, alcodis superiores,
acetato de etila, acetaldeidos, bio-6leo soluvel e agua (GOMES, 2010). O bio-
Oleo possui coloracdo escura, densidade média de 1,20 g/mL, viscosidade que
varia com o tipo de pirélise, odor forte e semelhante ao de fumaca. Sua
composicdo contém um elevado numero de compostos oxigenados, que inclui
0os &cidos, acucares, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fendis,
oxigenados mistos, guaiacois, dentre outros (BRANDO, 2008; NATARAJAN,
2009; MARTINI, 2009).

De acordo com MESA et al (2003), o bio-6leo pode ser usado como
combustivel renovavel em substituicdo ao diesel e ao 6leo combustivel na
geracdo de energia em sistemas termelétricos; pode substituir, parcialmente, o
fenol petroquimico na producgéo de resinas fendlicas, base de todas as colas
para madeiras compensadas; pode ser usado como aditivo na fabricacdo de
cimento celular, agindo como incorporador de ar na argamassa; pode atuar
como agente emulsionante para petréleo pesado e suas fracdes viscosas,
operando como surfactante e possibilita a mistura de hidrocarbonetos com

agua, o que possibilita o transporte e o bombeamento, o refino e a queima.
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Finalmente, pode ser fracionado por destilacdo para obter fracdes usadas
como aditivo alimentar empregado na producao de fertilizantes de liberacdo
controlada (BRIDGWATER, 1999). Na Figura 8 esta apresentada a concepc¢ao

de uma refinaria de bio-6leo.
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Figura 8: Concepcao de uma refinaria de bio-0leo.
Fonte: (MESA et al, 2003).

3.7. ESTUDO SOBRE PIROLISE DE BIOMASSAS AGRICOLAS E

AGROINDUSTRIAIS

Estudos sobre a pirdlise do bagaco da cana de acucar foi realizado por

Camargo (2006). A biomassa caracterizada por Camargo (2006) apresentou
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teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio de 57,19 %; 6,10 %; 0,35
% e 36,36 %, respectivamente, e teores de umidade de 11 % e material volatil
de 85,3 %. O processo empregado pelos autores foi de pirdlise rapida, em
reator de leito fluidizado borbulhante, com temperatura de operacéo de 550 °C,
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min e fluxo de N, de 50 mL/min. O
rendimento massico obtido para o bio-6leo foi de 59%.

Samaniego (2007) caracterizou a biomassa palha da cana de acucar
obtendo os seguintes teores de 44,71 % de carbono, 5,8 % de hidrogénio, 0,46
% de nitrogénio; 0,08 % de enxofre, material volatil de 81,55 %; umidade de
9,92 % e carbono fixo de 6,9 %. A biomassa, com de didmetro médio de
particulas de 0,62 mm, foi submetida a pirélise rapida, em reator de leito
fluidizado e temperatura de 550 °C. Os produtos obtidos foram gases, residuo
carbonoso e bio-6leo, o qual apresentou maior rendimento massico, de 35 %.

A caracterizagdo quimica da biomassa capim elefante foi realizada por
Gbomez (2002). Foram obtidos os seguintes teores: 41,46 % de carbono;
5,55 % hidrogénio; 1,78 % de nitrogénio; 45,91 % de oxigénio; 12,20 % de
umidade; 67,35 % de material volatil; 15,54 % de carbono fixo e poder calorifico
superior de 14,7 MJ/kg. A pirélise rapida da biomassa foi efetuada em leito
fluidizado borbulhante, com faixa de temperatura de 450 °C a 700 °C, em que
caracterizou finos de carvao visando melhorar a qualidade do bio-Gleo.

A pirdlise da serragem de eucalipto foi realizada por Cardoso (2004),
Diniz et al (2004) e Martins et al (2007). A biomassa caracterizada apresentou
teores em torno de 49% de carbono, 5,87 % de hidrogénio, 0,30 % de
nitrogénio, 0,01 % de enxofre e 43,83 % de oxigénio. A pirdlise foi realizada em
reator de leito fixo, com temperatura maxima de 500 °C, taxa de aquecimento
de 20 °C/min, fluxo de 0,3 L/min de N». A biomassa apresentava particulas com
diametro médio de 0,24 mm. O bio-6leo obtido na pirélise apresentou
rendimento massico de 20 %.

Estudos sobre a pirdlise do bagacgo da laranja foi realizado por Martini
(2009), que realizou pirolise em reator de leito fixo, sob baixa temperatura (450
°C), com fluxo de N, de 1L/min. O autor obteve rendimento massico dos
produtos de 35,57 % de bio-6leo, 33,06 % de carvdo e 27,41 % de gases.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. ORIGEM E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas como biomassa no processo de pirélise foram
de folhas ressecadas e pseudocaule de bananeiras da espécie Musa
cavendischii, disponibilizadas pela Empresa de Alimentos Waldemar Ardnt
(Tipikus), localizada no municipio de Garuva - SC. As folhas ressecadas sao as
que secam naturalmente no ambiente. Na Figura 9 é apresentada a foto das
folhas ressecadas da bananeira.

Figura 9: Folhas de bananeira ressecadas.

Apobs a coleta, as folhas foram trituradas em um liquidificador, conforme
demonstrado na Figura 10, e submetidas a analise granulométrica, resultando
em particulas de tamanho aproximado de 5,66 mm (peneira mesh 3 1/4).
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Figura 10: Amostras de folhas ressecadas (a) antes e (b) apos trituracdo em
liquidificador.

As amostras de pseudocaule foram obtidas a partir do seu corte, em
fatias cilindricas, que posteriormente foram cortadas em pequenos pedacos e
secas em estufa de ventilacao forcada a 60 °C por 48 horas. Na Figura 11 esta

apresentada a sequéncia de etapas de preparacdo das amostras de
pseudocaule.

(d)

Figura 11: Pseudocaule (a) inteiro, (b) em fatias, (c) picado e (d) seco e
triturado.

Depois de secas, as amostras foram trituradas em liquidificador e

submetidas a andalise granulométrica, resultando em particulas de
aproximadamente 2 mm (peneira mesh 10).
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4.2. CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DAS AMOSTRAS

Na Figura 12 esta apresentado o fluxograma das andlises realizadas
na caracterizacéo fisica e quimica das amostras de folhas e pseudocaule.

% SV
Anélise % ST
> Quimica > % SFT
Aproximada % U
S —— % CF
f—\ r O/O C
Anélise % H
> Quimica > % N
- Elementar %S
Amostras folhas \ PCS - Calculotedrico

’
Anélise das % Celulose
fracbes % Hemicelulose
lignocelulésicas % Lignina
.
A alises Analise termogravimétrica- ATG
P Calorimetria diferencial exploratéria- DSC
Amostras pseudocaule termicas Andélise térmica diferencial - ATD

Figura 12: Fluxograma geral das analises fisico-quimicas das amostras de
pseudocaule e folhas de bananeira.

v

4.2.1. Andlise quimica aproximada

Para as analises dos teores de solidos totais, solidos fixos totais,
sélidos volateis e umidade, foi seguida a metodologia do Standard Methods for
The Examination of Water and Wastewater (1998). Para a analise do carbono
fixo, foi utilizada a andlise do carvéo, pelo Método Brasileiro MB — 15. Todas as
analises foram realizadas em triplicata, para ambas as amostras (pseudocaule

e folhas), no Laboratorio de Biotecnologia | da Univille.

4.2.1.1. Sodlidos Totais (ST):

Primeiramente, determinou-se a massa do cadinho limpo e seco (m¢)
em balanca analitica (METLER — AE240). Ap0s a pesagem da massa, foram
transferidas aproximadamente 3 g de amostra (m,;), € colocadas para secagem
em estufa (QUIMIS — 317B242) a 105 °C por 1 hora. Na sequéncia, pesou-se a
massa final da amostra seca mais o cadinho (m;s). A determinagéo dos solidos

totais foi realizada pela substituigdo dos dados da Equacéo 1.
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m, -m
ST :(%J -100 Equacéo 1

ai

onde:

m. = massa do cadinho limpo e seco (g)
M4 = massa da amostra (Q)

Mas = Mmassa do cadinho + amostra seca (Q)

4.2.1.2. Teor de umidade (U):
Com os dados obtidos no item anterior (ST) e a Equacédo 2, a seguir,
determinou-se o teor de umidade em base seca (Ups).

m,+m,—m
U, =(WJ-100 Equacéo 2

4.2.1.3. Teor de sdlidos fixos totais (SFT):

Primeiramente, a massa da capsula de porcelana limpa e seca (m¢) foi
determinada. Em seguida, transferiu-se aproximadamente 15 g de amostra
seca (my) para a capsula colocando-se em estufa (QUIMIS — 317B242) a
105°C por 24 horas. Depois, mediu-se a massa da amostra ap0s a secagem
(mas) e a umidade foi determinada a partir da Equacéo 2.

Depois da secagem, pesou-se o0 cadinho limpo e seco (m¢). Em
seguida, pesou-se aproximadamente 1,5 g de amostra previamente seca (mas),
e transferida ao cadinho e levada a mufla (EDG3000) a 550°C por 1 hora.
Depois da calcinagdo e resfriamento, determinou-se a massa final da amostra
calcinada (m,) em balanca analitica. A partir dessas massas, utilizou-se a
Equacdo 3 para determinar o teor de solidos fixos totais presente na amostra
preparada (SFT4p), € a Equacgdo 4 para determinar o teor de sdlidos fixos totais

presente na amostra pré-seca (SFT).

m, -m
SFT ap:( arcn C)100 Equacéo 3

as

(100-U)- SFT,,
100

SFT = Equacéo 4
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4.2.1.4. Teor de sélidos volateis (SV):

Pela Equacéao 5, determinou-se o teor de solidos volateis presente na
amostra seca preparada (SVas) e a partir da Equacgéo 6, determinou-se o teor
de sdlidos volateis presente na amostra seca (SV). Foram utilizadas as
mesmas massas obtidas na andlise de SFT.

m, +m,—m
SVasz[ = m° acJ-lOO Equacéo 5

as

_(200-U)-8V,
~ 100

SV Equacéo 6

4.2.1.5. Carbono Fixo

O teor de carbono fixo das amostras de folhas e pseudocaule foi
determinado pelos teores de umidade (% Uys), de material volatil (%SV) e de

cinza (% SFT), conforme Equagéao 7.

%CF = 100 — (%Ups + % SV + % SFT) Equagio 7

4.2.2. Andlise quimica elementar

A analise quimica elementar fornece as fracbes massicas (%) dos
seguintes elementos quimicos constituintes da biomassa, tais como carbono
(©), nitrogénio (N), hidrogénio (H), enxofre (S) e oxigénio (O).

As amostras de folhas e pseudocaule secas e trituradas foram
enviadas para andlise elementar (CNH e S) na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de Sao Paulo — USP. Os teores de carbono,
nitrogénio e hidrogénio foram determinados pelo analisador elementar Perkin-
Elmer modelo CHN 2400, baseado no método ASTM DS291, normalmente
utilizada para analise de carvéao.

O teor de enxofre foi determinado pelo espectrdmetro de emissao

atobmica com plasma induzido (ICP-AES) Spectro Ciros CCD. O teor de
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oxigénio foi determinado por diferenca entre os teores de carbono, hidrogénio,

nitrogénio, enxofre e cinzas, conforme a Equacgao 8:

0% = 100 — (%C + %H + %N + %S + %SF) Equacéo 8

4.2.3. Poder calorifico

A partir dos resultados obtidos na anélise elementar, determinou-se o
poder calorifico superior e inferior, pelas Equacdes 9 e 10, respectivamente,
definida por Dulong (2003).

PCS =8100-C +34400-[H —%}L 2500-S Equacédo 9
PCI =8100-C +34400- (H —%) +2500-S —600-w Equagao 10
w=9-H+U Equacédo 11

Onde:

C = Teor carbono (kg C/kg biomassa)

H = Teor hidrogénio (kg H/kg biomassa)

O = Teor oxigénio (kg O/kg biomassa)

S = Teor enxofre (kg S/kg biomassa)

U = Teor de umidade (base seca)

w = Agua formada nos produtos (kg H.O/kg biomassa)
PCS = Poder calorifico superior (kcal/kg biomassa)

PCI = Poder calorifico inferior (kcal/kg biomassa)

4.2.4. Analise das fracOes lignoceluldsicas

Para esta andlise, as amostras de folhas ressecadas e pseudocaule
(previamente seco) foram caracterizadas segundo procedimentos baseados no
método de Van Soest apud Silva (1981), do Laboratério de Biotecnologia | da
UNIVILLE.

38



42.4.1. Teor de hemicelulose

O teor de hemicelulose foi calculado pela diferenca entre a fibra
detergente acido (FDA) e a fibra detergente neutra (FDN).

Os teores de FDA e FDN foram determinados seguindo o0s
procedimentos apresentados no fluxograma da Figura 13.

Preparagéo de solugéo
acida e neutra

™
1g deamostra + 100 mL Aguecimento e fervura Filtrag4o a vécun:

de detergente acido ou durante uma hora em lavagem com 20 mlL de

neutro digestor. acetona portrés vezes.
/

v

\

Pesagem da massa em Estufaa 105 °C durante

balanga analitica. 20 minutos.

/

Figura 13: Fluxograma representativo das etapas de preparacédo das solucfes
detergente acido e neutro: FDA e FDN.

Fonte: Adaptado de Afuso (2009).

4.2.4.2. Teor de lignina

Os teores de lignina da folha e do pseudocaule foram calculados pela
diferenca de massa entre a amostra digerida com detergente acido (FDA) e a
oxidacao feita com a solucdo tamponada de &cido acético e permanganato de
potassio.

Os procedimentos de oxidacdo das amostras estdo apresentados no

fluxograma da Figura 14.
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Adigao em gooch de
porcelana de amostra

M M oxidada (FDA) + 30 mL Filtragdo a vacuo:
Freparago das soluges de permanganato de lavagem com 20 mL de
(reagentes). : 5
potassio tamponado, acetona portrés vezes.
deixando reagir em banho
de dgua por 15 minutos.
\4
Adigdo de 30 ml de (" ) rNovaauﬁil;éc: de 30 dee\
solugéo Filtragdo a vécuo: permanganato de potassio
desmineralizadora, lavagemcom20 mLde | tamponado, seguida de
seguida de reagdo em acetona. M reagéo em banho de agua
banho de dgua renovada renovada durante 90
durante 10 minutos. minutos.
\ J/ \ J
A 4
(" Filtragéo a vécuo: ( ) é )
lavagem com 20 mL de
o,
etanol a 80% pdorliuas Estufa a 105 °C durante 8 o] Pesagemda massaem
vezes, seguidade horas - balanga analitica.
lavagem similar com 30
mLde acetona.
\. \ J \ J

Figura 14: Fluxograma representativo do procedimento de oxidacédo das
amostras de folha e pseudocaule.
Fonte: Adaptado de Afuso (2009).

42.4.3. Teor de celulose

Os teores de celulose das amostras foram determinados pela diferenca
de massa entre o residuo seco gerado na andlise de lignina e o mesmo residuo
calcinado em mufla (QUIMIS, Q-318.24) a 500 °C por 2 horas.

424.4. Teorde cinza

A cinza residual é composta, principalmente de silica, uma vez que
grande parte dos minerais existentes na amostra foi solubilizada durante a
determinacao da lignina. A cinza residual foi calculada pela diferenca entre a
massa do cadinho mais a cinza depois de calcinada e a massa do cadinho

inicialmente determinado.

4.2.5. Anadlises térmicas das amostras frente a pirdlise

Para o estudo do comportamento térmico da pirGlise, as amostras

foram submetidas as analises térmicas calorimetria diferencial exploratoria
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(DSC), analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD). A
andlise de ATG permite avaliar as perdas massicas sofridas pela amostra sob
aguecimento e 0s estagios nos quais elas ocorrem. Por outro lado, as analises
de ATD e DSC determinam os eventos térmicos relacionados a degradacéo
térmica das amostras, ambas em atmosfera inerte.

A andlise de DSC foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC. O
equipamento utilizado foi um analisador térmico Netzsch STA449C, utilizando
atmosfera inerte (gas nitrogénio), temperatura variando da temperatura
ambiente até 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de N
de 30 mL/min.

A andlise ATD foi realizada simultaneamente com a analise ATG, em
termoanalisador da marca NETZSCH, modelo STA - 409 EP, pertencente ao
Laboratorio de Materiais do SENAI — Cricima/SC. Nos ensaios, foram
utilizados 2 g de amostra, submetida a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
faixa de aquecimento da temperatura ambiente a 1100 °C, em atmosfera inerte
com fluxo de géas argénio de 70 cm*/min.

A partir das curvas obtidas por ATG, foram determinados, para efeito
de comparacdo com os resultados da analise aproximada, os teores de sélidos

volateis, cinzas e umidade das amostras.

4.3. MONTAGEM (MECANICA) E ADEQUACAO DO REATOR PARA O
PROCESSO DE PIROLISE

O reator empregado para a conversao térmica das amostras por
pirdlise possui capacidade maxima de 5 litros foi adquirido da empresa
Metalquim e montado no laboratorio da UNIVILLE. Os sistemas de
aguecimento e resfriamento sdo constituidos por uma resisténcia elétrica
blindada dentro de um tubo de aco inoxidavel (AISI 316L) em conjunto com
uma serpentina tubular de cobre para agua de resfriamento. Este conjunto é
fundido em cimento refratario especial abrangendo todo o corpo do reator,
sendo protegido por uma camisa externa de aco inoxidavel (AlSI 304).
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O reator foi montado sob um suporte metélico vertical e seus
elementos e sistemas auxiliares foram acoplados a este aparato experimental.

Na Figura 15 é apresentada a foto do reator com o0s sistemas
acoplados: (1) pré-condensador; (2) condensador tipo casca tubo, feixe tubular
(gases) e casco (4gua), isolado termicamente; (3) bocal de alimentacgéo; (4)
vélvula para retirada dos sélidos (finos de carvdo) ao final do processo; (5)
mangueira para coleta dos gases nao condensaveis; (6) mangueira para
entrada de gas nitrogénio e (7) saida de produtos liquidos (bio-6leo e agua

acida).

Figura 15: Foto do reator com os sistemas acoplados.

Na Figura 16 estdo apresentados os demais equipamentos que foram
acoplados ao reator, 0s quais estdo descritos a seguir.
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(a) (b)

(d)

Figura 16: Foto dos sistemas acoplados ao reator: (a) sistema de refrigeracéo
de agua para o condensador do reator, banho termostatico (b) painel eletrénico
e computador, (c) painel eletrénico aberto, (d) medidor de fluxo de nitrogénio,

(e) gasbmetro para saida dos gases ndo condensaveis.

Para auxiliar no resfriamento e separacdo dos gases (condensaveis e
ndo condensaveis), um sistema de refrigeracdo, da marca JULABO, foi
acoplado ao condensador (Figura 16, a). A temperatura média da agua no
sistema de refrigeracéo foi de 3 °C.

Nas Figuras 16 (b) e (c) estdo apresentados o painel de controle
fechado e aberto, acoplado ao reator e computador, contendo o modulo de
poténcia, contatores, conversores de sinal das termo-resisténcias para medicéo

de temperatura e demais instrumentos de controle e seguranca.
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Nas Figuras 16 (d) e (e), observam-se o medidor de fluxo de géas
nitrogénio e o gasémetro, este Ultimo empregado para a medida da vazéo dos

gases ndo condensaveis.

No computador foi instalado um software para a insergcéo dos dados de
operacdo, controle das variaveis do processo em tempo real, visualizagdo de
graficos de processo, com capacidade para calculo da linha de tendéncia,

banco de dados e histérico das amostras, conforme Figura 17.

Usuario: Temp. Massa [C2087°¢ ]
Processo: Temp. Camisa [ |
Data: Temp. Coluna 1,91°C
Lote — 1 —
Tipo de Controle - E’,RIX.! .I.;hs Grafico de Consulta Rapida
Set Point Patamar UNIVILLE-Grafico - Temperaturas-R-5
.
Delta
lluminagao 0
Resfriamento 0 10a0xc
Volume de Trab.
Resfr. Automatico 555
Inicio Modulagao
Limite de Potencia
Habilita Agitacao [ NNEGEL] eaec
Rotagdes
Poténcia Enviada 598,2 Watts St
Tempo Patamar 1 0 min
Patamar Finalizadc Nao
20,05C — T
Anotagées:
qoc I A =
113405 11:39:3: 3698 3224 39:30
WMess2 Camisa Cowune S
Wetalquim )
ey Bard i Tios

Figura 17: Software de aquisi¢cdo de dados do de funcionamento do reator de
pirdlise.

4.4. PROCEDIMENTO METODOLOGICO DA PIROLISE DAS AMOSTRAS

Dos resultados das analises térmicas ATG, ATD e DSC empregadas
na caracterizacdo das amostras de folhas e pseudocaule e de informacdes
obtidas na literatura (SELLIN et al, 2008, SCHULZ, 2010, AFUSO, 2009,
SAMANIEGO, 2007; BASAK et al, 2007; YANG et al, 2007; IOANNIDOU et
al, 2008; e outros), foram definidas as condi¢cbes operacionais para 0s
ensaios preliminares de pirdlise, que consistiram: 2,0 L de amostra,
correspondente a 276 g de folhas ou 244 g de pseudocaule; faixa de

aquecimento da temperatura ambiente até 500 °C; velocidade de agitacdo de
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20 rpm, realizada periodicamente para homogeneizar a amostra dentro do
reator; e fluxo de nitrogénio de 1 L/min, visando manter atmosfera inerte no
interior do reator. Essas condicbes também foram definidas em funcéo das
caracteristicas fisicas do reator e de seus parametros de controle, que
permitem a realizagdo da pirdlise do tipo convencional ou lenta e em
batelada.

Os ensaios preliminares foram realizados visando avaliar a operacao
do reator e dos sistemas acoplados e o comportamento da amostra frente a
conversao termoquimica nas condicbes especificadas. O processo de pirdlise
ocorreu como segue: as amostras foram inseridas no reator, que foi
posteriormente fechado. O sistema de agitacdo foi acionado e o reator foi
purgado com nitrogénio gasoso. Os dados operacionais, tais como massa da
amostra, faixa de aquecimento, velocidade e periodicidade de agitacao, foram
inseridos no programa computacional para o controle do processo e o0s
sistemas de aquecimento do reator e resfriamento do condensador foram entéo
ligados.

Durante o processo de pir6lise, observou-se elevada formacdo de
gases a partir de 250 °C. Os gases nao condensaveis foram submetidos a
absorcdo em um tanque com agua para evitar dispersdo na atmosfera e 0s
condensaveis apods resfriamento e condensacédo originaram duas fragbes agua
acida e bio-6leo. A agua acida foi produzida a partir da producédo dos gases, a
partir de 250 °C, e o bio-6leo a partir de 350 °C, com maior geragéo no final do
processo, entre 450-500 °C. A fracdo liquida produzida no processo foi
reduzida, dificultando sua coleta e a separacdo da agua acida do bio-6leo. Ao
final do processo, foi acionado o sistema de resfriamento do corpo do reator e o
soélido residual no reator foi coletado depois do resfriamento. Verificou-se que
parte da biomassa alimentada n&o foi convertida totalmente, o que resultou na
elevada quantidade de material ndo pirolisado dentro do reator. O tempo
reacional final até atingir 500 °C foi de aproximadamente 45 minutos e a taxa
de aquecimento foi de aproximadamente 10 °C/min., foi determinada pela
inclinagdo da curva do gréfico de temperatura versus tempo obtido usando
programa computacional especifico.

Nos ensaios preliminares, observou-se ineficiéncia no sistema de
resfriamento do condensador. A temperatura da agua de resfriamento nao
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garantiu a condensacdo dos gases, resultando na baixa fracdo liquida gerada
no processo. Em funcdo disto, ajustou-se o sistema de resfriamento do
condensador para alcancar e manter temperatura mais baixa, adicionando
periodicamente gelo ao circulador térmico e com acoplamento uma manta
térmica ao redor do condensador. Considerando a quantidade consideravel de
biomassa ndo convertida no reator ao final do processo, apods atingir
temperatura de 500 °C, optou-se por manter a amostra nesta temperatura por
mais 15 min. nos demais ensaios, totalizando 60 minutos de tempo reacional.

Apés estes ajustes, foram realizados os ensaios de pir6lise para as
amostras de folhas ressecadas e de pseudocaule, em triplicata para cada
amostra, e amostras dos produtos gerados foram entdo devidamente
coletadas.

Na Figura 18 sdo mostradas as fotos dos produtos do processo de
pirdlise.

(d)

Figura 18: Produtos gerados no processo de pirdlise (a) gases em bags (b)
agua acida, (c) bio-6leo e (d) cinzas.

Os gases nao condensaveis gerados foram direcionados ao
gasdmetro para medida da vazéo, sendo quantificadas e coletadas amostras
em bags com capacidade de 1 L, em trés temperaturas 250 °C, 350 °C e 450

°C, visando avaliar a composi¢ado quimica dos gases em cada uma delas.
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Os produtos liquidos foram coletados em provetas de 30 mL durante
0 processo. Como a agua &cida e ao bio-6leo fluem na mesma tubulacdo do
reator, apos a coleta, a fracdo liquida foi acondicionada em tubo de ensaio
com rosca e submetida a separacdo por centrifugacdo. Em seguida, as
fracOes de bio-0leo e dgua acida separadas foram quantificadas.

No final do processo de pirélise e depois do resfriamento do reator, o
sélido residual foi coletado em béquer de plastico de 2 L, pesado e
acondicionado em sacos plasticos com ziper.

Em seguida, foi determinado o rendimento dos produtos e as

amostras foram encaminhadas para analises fisicas e quimicas.

4.5. ESTIMATIVA DO RENDIMENTO DOS PRODUTOS DA PIROLISE

O rendimento volumétrico (% v/v) dos produtos da pirdlise foi
determinado pela razdo entre o volume de cada produto e da biomassa
inicial. Para isso, antes da pirélise, a biomassa foi pesada e seu volume
medido em uma proveta de 3 L. O bio-6leo e a dgua acida foram coletados
em um béquer de vidro, depois foram separados por centrifugacdo e seus
volumes foram medidos separadamente em uma proveta de vidro.

O solido residual foi pesado e o volume medido em uma proveta de 3
L e calculada a densidade aparente. Os rendimentos volumétrico e massico
dos gases foram calculados por diferenca do volume (ou massa) da amostra
alimentada e dos volumes (ou massas) dos produtos soélidos e liquidos
obtidos.

Devido as pequenas quantidades de fracdo liquida (bio-6leo e agua
acida) dos produtos da pirélise, ndo foi possivel a medida da densidade dos
mesmos para o cdalculo do rendimento massico dos produtos. Por esse
motivo, para efeito de comparacéo com resultados da literatura, empregou-se
nos calculos de rendimento massico, valores médios tedricos de densidade
de bio-6leo (1,2 g/cm®) e agua éacida (1,01 g/cm®) de outras biomassas
lignocelulésicas (BRANDO, 2008). Segundo Brando (2008), a agua acida
apresenta densidade proxima a da agua, enquanto a densidade do bio-6leo
obtido da pirélise de residuos lignocelulésicos varia muito pouco com a

composicdo dos mesmos.
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4.6. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS GERADOS NA PIROLISE

Na Figura 19 esta apresentado o fluxograma representativo das

andlises fisicas e quimicas realizadas na caracterizacdo dos produtos gerados

na pirolise.
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Figura 19: Fluxograma geral das analises fisicas e quimicas dos produtos do
processo de pirolise.

4.6.1. Fracéo gasosa

A caracterizacdo dos gases ndo condensaveis foi realizada por
cromatografia gasosa (CG), em cromatografo Agilent modelo 6890 e detector
de condutividade térmica (TCD) a 250°C e para a determinacdo de CO, H; e
O,, utilizou-se a coluna HP-PLOT, e para a determinagcdo de CO;, CHy,
propano e propileno, utilizou-se a coluna HP-PLOT-Q. As analises foram

realizadas no Laboratério de Analise Instrumental da UNIVILLE.
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4.6.2. Fracao liquida

4.6.2.1. Agua acida

A caracterizacdo da agua acida foi realizada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG/MS). A amostra foi injetada
diretamente no cromatografo Agilent 7890A, com coluna HP-5, do Laboratério
de Andlise Instrumental da UNIVILLE. A andlise foi realizada nas seguintes
condicdes:

e Volume de amostra: 0,2 pL, com split de 50:1.

e Gas de arraste: Hélio (He) com fluxo de 2,2 mL/min;

e Scan (m/z): 30-450.

A identificacdo dos compostos foi efetuada comparando-se o0s
espectros de massas obtidos com a biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library,

integrante do equipamento.

4.6.2.2. Bio-6leo

O bio-6leo foi caracterizado por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG-MS), em cromatdgrafo Agilent 7890A, com
coluna HP-5, do Laboratorio de Analise Instrumental — UNIVILLE.

Para a analise, a amostra foi previamente diluida em diclorometano e
depois submetida as seguintes condicdes:

e Volume de amostra: 1,0 pL, com split de 100:1.

e (Gas de arraste: Hélio (He) com fluxo de 2,2mL/min;

e Scan (m/z): 30-450

A identificacdo dos compostos foi efetuada comparando-se o0s
espectros de massas obtidos com a biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library,
integrante do equipamento.

Realizou-se também a caracterizacdo do bio-0leo por espectroscopia
na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em
espectrofotdometro da marca Perkin Helmer One B, com doze varreduras na
regido espectral de 4000 cm™ a 650 cm™, com resolucéo de 4 cm™, utilizando
acessorio (cristal seleneto de zinco) para refletancia total atenuada (ATR), afim
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de identificar os compostos quimicos presentes. Este ensaio foi realizado no
Laboratorio de Andlise de Materiais — UDESC de Joinville.

4.6.3. Fracao solida

Na caracterizacdo quimica, morfolégica e térmica da fracdo solida
resultante da pirélise das folhas e pseudocaule foram empregadas as seguintes
analises:

e Andlise quimica semi-quantitativa, realizada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FR-X), em Espectrémetro Philips PW 2400, no
LAMIR - Laboratério de Andlises de Minerais e Rochas do Departamento de
Geologia, da Universidade Federal do Parana.

e Analise quimica elementar (CHNS), realizada na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de S&o Paulo. Os teores de
carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados pelo analisador elementar
Perkin-Elmer modelo CHN 2400, e o teor de enxofre pelo espectrometro de
emissdo atdmica com plasma induzido (ICP-AES) Spectro Ciros CCD. O teor
de oxigénio, determinado por diferenca, pela Equacéo 9 (item 4.2.2);

e Carbono fixo e poder calorifico superior e inferior, calculados pela
Equacéo 8 (item 4.2.1.5), Equacdes 10 e 11 (item 4.2.3), respectivamente;

e Microscopia eletronica de varredura (MEV), realizada em
Microscépio Eletrénico de Varredura JEOL JSM 6360 LV Scanning Electron
Microscope, no Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do
Parana.

e Espectroscopia por energia dispersiva (EDS), realizada
complementarmente com MEV, com equipamento Thermo Noran e software
Noran System Six, no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade
Federal do Parana.

e As analises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)
foram realizadas em termoanalisador da marca NETZSCH, modelo STA - 409
EP no Laboratério de Materiais do SENAI de Criciuma/SC. Foram utilizados 2 g
de amostra, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, faixa de aguecimento da
temperatura ambiente a 1100 °C e fluxo de gas argdnio de 70 cm®min

(atmosfera inerte).
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.CARACTERIZACAO DAS  AMOSTRAS DE FOLHAS E
PSEUDOCAULE DA BANANEIRA

5.1.1. Caracterizacdo quimica das amostras

Na Figura 20 sdo apresentados os resultados da analise quimica
aproximada, teores de umidade (% U), volateis (% SV), fixos (% SFT) e

carbono fixo (% CF), das amostras de folhas e pseudocaule de bananeira.

77,80
. 74,47
m Pseudocaule
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Figura 20: Resultados das analises quimica aproximada das folhas e

pseudocaule da bananeira.

Observa-se na Figura 20 uma semelhanca nos teores de soélidos fixos
(7,44 % e 8,04 %) e umidade (14,76 % e 15,83 %) das amostras de folhas e
pseudocaule, respectivamente. O teor de umidade das amostras apresentou
valores proximos ao da faixa ideal para pirdlise (de 10 a 15%). Segundo Couto
(2004), quanto maior o teor de umidade maior a energia consumida para a
evaporacdo da agua presente na amostra durante o processo de conversao
termoquimica. Além disso, o0 bio-0leo resultante da pirolise deve apresentar
altos teores de umidade, o que reduz seu potencial energético quando usado
como combustivel.
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O alto teor de solidos volateis apresentados pelas amostras (77,80%
para as folhas e 74,47% para o pseudocaule) indica presenca de carga
organica e susceptibilidade a degradacdo térmica por pirélise. Ambas as
amostras apresentaram valores semelhantes nos teores de carbono fixo, de
14,76% para as folhas e 17,49% para o pseudocaule.

Na Figura 21 sdo apresentados os resultados da analise quimica

elementar (CHNSO) das amostras de folhas e pseudocaule.
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Figura 21: Resultados da andlise quimica elementar das folhas e pseudocaule.

Observa-se na Figura 21 uma diferenga significativa nos teores de
CHNS e O, entre as amostras. Os teores de carbono foram mais elevados para
as folhas (43,48 %) do que para o pseudocaule (33,38 %). Segundo Camargo
(2006), esses teores estdo diretamente ligados ao potencial combustivel da
biomassa. Quanto maior o teor de carbono, maior sera o potencial combustivel.

Os teores de carbono das amostras de folhas foram semelhantes aos
de biomassas como bagaco de cana-de-acucar, cavaco de madeira, palha de
cana-de-agUcar e casca de arroz, 0s quais apresentam teores da ordem de, 57,
50 e 45 e 50,45%, respectivamente (CAMARGO, 2006; QUIRINO, 2004;
SAMANIEGO, 2007; NATARAJAN et al, 2009).

As amostras de folhas e pseudocaule apresentam teores de hidrogénio
de 6,28 % e 4,90 % e de oxigénio de 41,34 % e 53,21 %, respectivamente. O

teor de hidrogénio das folhas é semelhante aos das biomassas de bagaco e
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palha da cana-de-aclcar, de aproximadamente 6 % (CAMARGO, 2006 e
SAMANIEGO, 2007, respectivamente).

As amostras de folhas e pseudocaule apresentaram baixos teores de
nitrogénio (1,31 % e 0,44 %, respectivamente) e enxofre (0,16 % e 0,04 %,
respectivamente), os quais foram inferiores aos obtidos para outras biomassas.
Camargo (2006) obteve teor de nitrogénio de aproximadamente 0,35% para
bagaco de cana-de-acuUcar e Samaniego (2007) de 0,45% de nitrogénio e
0,08% de enxofre para palha de cana-de-acucar. Martini (2009) obteve 1,2 %
de nitrogénio e 0,10 % de enxofre para o bagago da laranja.

Teores reduzidos de enxofre e nitrogénio para as biomassas sao
satisfatorios, pois durante o processo de conversado termoquimica ocorre baixa
geracdo de oxidos de enxofre e nitrosos, que sdo gases tOXicOos e cOorrosivos
(SANGER et al, 2001).

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados obtidos do célculo do
poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCl) das amostras de folhas,

pseudocaule e outras biomassas estudadas.

Tabela 2: Valores do poder calorifico das amostras de folhas e pseudocaule e
de diferentes biomassas.

Poder calorifico Poder calorifico
Amostras superior inferior
(MJ/kQ) (MJ/kg)
Folhas de bananeira 16,34 14,55
Pseudocaule da bananeira 8,78 7,28
Casca do arroz* 19,81 -
Bagaco da cana em briquete® 14,5 -
Palha da cana® 23,31 21,46
Serragem de eucalipto4 17,32 -
Caroco de péssego* 15,05 -
Linhaca® 28,05 -
Cavaco de madeira® 17,58 16,21
Bagaco da laranja’ 11,28 -

'Natarajan et al (2009), “Arauterm (2008), *Samaniego (2007), “Diniz et al (2004), *Acikgoz et al
(2009), °Quirino (2004), 'Martini (2009).

Observa-se que o poder calorifico das folhas de bananeira (superior de
16,34 e inferior de 14,55 MJ/kg) foi semelhante aos da maioria das outras
biomassas e aproximadamente o dobro dos valores obtidos para o

pseudocaule (superior de 8,78 e inferior de 7,28 MJ/kg). A diferenca observada
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para os dois residuos esta relacionada com os valores determinados nas
andlises quimicas aproximada e elementar, como o0s teores de oxigénio e
umidade, mais elevados para a amostra de pseudocaule (de 53,21 % e 15,83
%, respectivamente) e também devido as folhas apresentarem maiores teores
de carbono e hidrogénio, comparados com os do pseudocaule, acarretando em
maior poder calorifico superior e inferior para estas.

Os altos valores de PCIl e PCS determinados para as amostras de folhas
ressecadas, o0s quais foram proximos aos de residuos lignocelulésicos
empregados como biomassa na geracdo de energia, demonstram potencial
para uso direto como combustivel em processos de combustdao (CAMARGO,
2006; UZUN et al, 2007; CHOU et al, 2009).

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacéo
das fracdes lignocelulésicas das amostras de folhas e pseudocaule da

bananeira e de outras biomassas pesquisadas por outros autores.

Tabela 3: Valores das fracfes lignocelulésicas das folhas e pseudocaule de
bananeira e de outras biomassas em base seca.

Amostras Hemicelulose (%) Celulose (%) Lignina (%)
Folhas de bananeira 25,78 26,07 17,04
Pseudocaule de bananeira 18,40 44,00 8,07
Palha de trigo® 20,53 33,27 7,75
Talo de milho® 32,06 37,99 11,95
Talo de algodao® 21,14 32,30 11,95
Bagaco de cana-de-agtcar® 22,64 41,30 18,26
Fibra de coco® 25,89 47,74 17,78
Palha de arroz” 22,67 37,04 13,64
Casca de arroz” 24,32 31,29 14,3
Palha de trigo® 28,90 30,52 16,38
Madeira Sabadul® 23,98 39,75 24,68

"HE et al (2006), ° JENKINS (1990).

Observa-se que as amostras de folhas de bananeira, apresentaram
teores de hemicelulose (25,78 %) e lignina (17,04 %) proximos aos de outras
biomassas estudadas. Porém, o teor de celulose (26,07 %) determinado ficou
abaixo das demais biomassas e da faixa, entre 40 e 60%, citada nos estudos
de pirolise rapida de capim elefante (GOMEZ, 2002). Os teores lignoceluldsicos
podem variar em funcdo da analise empregada para sua determinagcdo. Gomez

(2002) utilizou o método de Klason, baseado em modificagbes do método
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padrao (GOMIDE e DEMUNER, 1986), para determinacdo dos teores
lignocelulésicos do capim elefante.

As amostras de pseudocaule, comparadas as folhas ressecadas,
tiveram alto teor de celulose, de 44 %, porém apresentaram teores de
hemicelulose de 18,40 % e o de lignina, um pouco abaixo da metade 8,07 %. O
pseudocaule apresenta maior teor de celulose do que as folhas, devido ao
mesmo oferecer sustentacdo a bananeira, o que € favorecido por altos terores
de celulose, a qual é formada por uma estrutura linear bastante rigida e com
alta resisténcia a tensé@o (PIRATELO, 2007).

A composicdo quimica dos produtos gerados na pirélise (gases, fracao
liguida aquosa, bio-0leo e carvdo) esta diretamente ligada a composi¢cdo da
biomassa. Segundo Diniz et al (2004), a fracdo liquida aguosa é proveniente,
principalmente, da decomposi¢cdo da hemicelulose e celulose, resultando em
produtos quimicos, tais como, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
éteres, etc. O bio-6leo € uma mistura complexa de substancias aromaticas,
mono e polinucleares, de natureza fendlica e acida, derivadas principalmente

da lignina.

5.1.2. Comportamento térmico das amostras

Na Figura 22 estdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de
folhas e pseudocaule sob pirdlise.

Observa-se das curvas de DSC em atmosfera inerte (pirélise), que as
amostras de folhas e de pseudocaule, apresentaram dois eventos térmicos. No
primeiro estagio, para as duas amostras, ocorreu um evento endotérmico, com
inicio na temperatura ambiente até 117 °C, com Tsx de 76,5 °C para as folhas
e Tmax de 74,5 °C para o pseudocaule. Nesta etapa, a biomassa absorve
energia, liberando a umidade em forma de vapor de agua.

No segundo estagio, com inicio em 120 °C até 900 °C e Tmax em 472,6
°C, para as folhas e com inicio em aproximadamente 120 °C até 884,5 °C, com
Tmax €m 529,5°C para o pseudocaule, ocorre liberacdo de energia devido a
degradacdo de compostos volateis presentes nas amostras (fracdes

lignocelulésicas).
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Figura 22: DSC das folhas e pseudocaule.

Entre as temperaturas de 350 °C a aproximadamente 650 °C houve
uma diferenca energética entre as amostras. As folhas apresentaram maior
liberacdo de energia do que o pseudocaule, diferenca associada ao poder
calorifico, maior para as folhas (16,34 MJ/kg).

O comportamento térmico apresentado pelas amostras de folhas e
pseudocaule foi diferente do obtido por He et al (2006) ao analisarem palha de
trigo, talo de milho e outros residuos agricolas em DSC sob atmosfera inerte,
possivelmente devido a composicdo elementar e lignocelulésica das
biomassas. As amostras analisadas pelos autores apresentaram
comportamento endotérmico até a temperatura de 300 °C, seguido de
comportamento exotérmico, com baixa intensidade energética. A partir dos
termogramas de DSC nao foi possivel observar com detalhes os eventos
térmicos apresentados pelas biomassas analisadas. Por este motivo, as
amostras foram submetidas a andlise térmica diferencial (ATD), visando
complementar os resultados apresentados por DSC.

Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas de ATD e ATG, sob
atmosfera inerte (pirdlise), das amostras de pseudocaule e folhas de bananeira
e na Tabela 4 os estagios nos quais ocorrem as perdas massicas e 0s

principais eventos térmicos observados nas andlises.
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Figura 23: ATD e ATG das amostras de folhas e pseudocaule.

Tabela 4: Estagios de degradacéao térmica e perdas massicas das amostras de

folhas e pseudocaule da bananeira sob pirélise em ATD e ATG.

Anadlise o Folhas Pseudocaule
o Estagio
Térmica Temperatura (°C) % Massa Temperatura (°C) % Massa
I Ambiente — 152 11,79 Ambiente — 154 10,24
ATG Il 152 — 683 80,33 154 — 681 79,13
i Acima de 683 0,92 Acima de 681 4,84
Folhas Pseudocaule
Evento
Temperatura (°C) Processo  Temperatura (°C) Processo
I 112 endotérmico 112 endotérmico
ATD Il 590 exotérmico 313 Exotérmico
i - - 543 Exotérmico

Na Figura 23 e na Tabela 4, ambas as amostras apresentaram
comportamento térmico semelhante em ATG, com trés estagios principais de
degradacdo térmica. No primeiro estagio, da temperatura ambiente até
aproximadamente 152 °C, as perdas de massa foram de 11,79 % para as
folhas e 10,24 % para o pseudocaule, e relacionam-se com a desidratacao das
amostras. No segundo, compreendido entre 152 °C e 683 °C, ocorre a maior
perda de massa, que pode ser atribuida a degradacdo da hemicelulose,
celulose e parte da lignina, constituintes da biomassa, com perda massica para

as amostras de folhas e pseudocaule de 80,33 % e 79,13%, respectivamente.
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Para as folhas, o inicio da degradacdo do material volatil comeca em
152 °C e termina em 683 °C. A partir desta temperatura até 1000 °C ocorre a
degradacédo da parte restante da celulose e da lignina remanescente.

Acima de 500 °C, as amostras apresentam pouca perda de massa,
com 0,92 % e 4,84 % para folhas e pseudocaule, respectivamente. A partir de
500 °C ocorre degradacédo da lignina restante, até 1000 °C. O comportamento
térmico das folhas e pseudocaule em ATG foi semelhante aos obtidos para
serragem de madeira e capim elefante em estudos realizados por Resende
(2003), que analisou as amostras sob diferentes taxas de aquecimento, de 5
°C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min e faixa de temperaturas de 25 a 900 °C.

Das curvas de ATD observa-se que, ambas as amostras apresentam
eventos endotérmicos, referentes a desidratacdo, em aproximadamente 120
°C. Para as folhas, ocorre um pico exotérmico significativo, a 590 °C e para o
pseudocaule, ocorreram dois picos exotérmicos: a 326,1 °C e o segundo pico,
a 522,6 °C. Entre as temperaturas de 300 e 600 °C ocorre a liberacdo de
grande quantidade de energia, devido a degradacdo da fracdo volatil,
correspondente a quebra de ligagbes das cadeias lignocelulésicas das
biomassas. Ap6s 800 °C observa-se que para ambas as amostras ha um
comportamento instavel, possivelmente relacionado a liberacdo de energia da

degradacéao da lignina.

5.2.ESTIMATIVA DO RENDIMENTO DOS PRODUTOS GERADOS NA
PIROLISE

Na Tabela 5 sé@o apresentados os rendimentos estimados dos produtos
gerados a partir da pirélise das folhas e pseudocaule da bananeira.

Tabela 5: Estimativa do rendimento dos produtos da pirdlise.

Folhas Pseudocaule
Volume (L) Rendimento  Rendimento Volume (L) Rendimento  Rendimento
vIv(%) p/p** (%) viv (%) p/p** (%)
Biomassa 2 100 100 2 100 100
Cgrvéo 1,150+ 0,006 57,50 66,84 1,207 £ 0,09 60,30 58,40
2332 0,040 + 0,006 2,0 14,49 0,041+0,004 2,05 16,80
Bio-6leo 0,026 + 0,007 1,3 9,42 0,029+0,006 1,45 11,88
Gases* 0,728 +0,099 39,2 9,25 0,780+0,05 36,2 12,92

*Calculado por diferenca. **Estimado de dados da literatura.
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As amostras apresentam rendimento semelhante, com pequena
diferenca de volume no rendimento do bio-6leo, maior para o pseudocaule
(1,45 %).

A geracao de sélidos e gases e 0 baixo rendimento de liquidos sdo
caracteristicos da pir6lise lenta. Outro fator que pode ter contribuido para o
baixo rendimento dos produtos liquidos deve-se ao sistema de condensacgéo do
reator que, mesmo isolado, ndo ocasiona resfriamento e condensacao
adequadas dos gases durante o processo de pirdlise.

O rendimento massico (% p/p) do bio-6leo é inferior aos das outras
biomassas lignoceluldsicas, como a palha da cana submetida a pirélise rapida,
de 35 % (BRANDO, 2008) e a serragem de eucalipto, pirélise lenta, de 28 %
(CARDOSO, 2004).

Estas diferencas resultam do fato de que os parametros empregados
no processo, como temperatura, taxa e tempo de aquecimento, as
caracteristicas do reator, bem como o tamanho das particulas da biomassa
alimentada, influenciam diretamente no rendimento dos produtos gerados na

pirdlise.

5.3.CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE
5.3.1. Fracéo Liquida
5.3.1.1. Agua éacida

Os cromatogramas de CG/MS da agua é&cida obtida da pirélise das
folhas e do pseudocaule estdo apresentados nos Anexos | e I,
respectivamente. Nas Tabelas 6 e 7 sdo mostrados 0s compostos quimicos
identificados a partir dos cromatogramas da agua éacida das folhas e

pseudocaule, respectivamente.
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Tabela 6: Compostos quimicos determinados por CG/MS presentes na agua

acida da pirdlise das folhas da bananeira e respectivas formulas moleculares e

tempos de retencao na coluna (tg).

Pico Nome composto Férmula molecular tr (Min)
1 1-hidroxi-butanona C4Hs02 2,839
2 Ciclopentanona CsHsO 2,983
3 2-metilpiridina C7HgN 3,387
4 2-ciclopenten-1-ona CsHeO 3,498
5 Furanmetanol CsHeO 3,749
6 2,6-dimetil-piridina C7HgN 4,148
7 2-metil-2-ciclopenten-1-ona CsHgO 4,351
8 Acetilfuran CeHsO 4,403
9 Butirolactona C4HsO2 4,463
10 2,4-dimetil-piridina C7HgoN 4,641
11 2,3-dimetil-piridina C7/HgoN 4,792
12 3-metil-2-ciclopenten-1-ona CsHgO 5,001
13 Fenol CsHesO 5,124
14 2-hidroxi-3-metil-2-cliclopenten-1-ona CsHsO2 5,606
15 2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona C7H100 5,724
16 2-metil-fenol C7HgO 5,835
17 4-metil-fenol C7HgO 6,016
18 2-metoxi-fenol C7HgO> 6,188
19 2-hidroxi-3-eti-2-ciclopenten-1-ona C7H100, 6,440
20 2-metoxi-4-metil-fenol CgH1002 7,056
21 Hidroquinona CeHeO2 7,604
22 2-metil-1,4-benzenediol C7HgO2 8,131
23 2,6-dimet0xi-fen0| CgH1003 8,232

Tabela 7: Compostos quimicos determinados por CG/MS presentes na agua

acida da pirdlise do pseudocaule da bananeira e respectivas formulas

moleculares e tempos de retencao na coluna (tg).

Pico Nome composto Formula molecular tr/min
1 2-hexanol CsH140 2.387
2 Ciclopentanona CsHgO 2.979
3 Furfural CsH402 3.497
4 2-metilciclopentanona CeH100 3.586
5 3-metilciclopentanona CesH100 3.661
6 2-furanmetanol CsHgO2 3.758
7 Ciclohexanona CsH100 4.219
8 2-metil-2-ciclopentenona CesHsO 4.351
9 2-acetilfuran CsHsO 4.403
10 Propanoico acido, 2-metil-anidrido CgH1403 4.449
11 Tetrahidro-2-furanona C4HsO2 4516
12 2-ciclopenten-1-ona,3,4-dimetil C7H100 4.704
13 3-metil-2-ciclopentenona CsHsO 4.985
14 Fenol CsHsO 5.139
15 2,3-dimetil-ciclohexanol CgH160 5.325
16 1,2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona C;H100 5.381
17  Acido buratdico anidrido CgH1403 5.404
18 2-butiltetrahidro-furano CgHi160 5.555
19 2-ciclopenten-1-ona,2,3-dimetil C;H100 5.726
20 3-metil-fenol C7HsO 5.843
21 1,3-ciclopentanodiona,2,4-dimetil C7H100 5.891
22 2-ciclopenten-1-ona,2,3,4-trimetil CsH120 5.945
23 4-metil-fenol C7HsO 6.024
24 2-metoxi-fenol C7/HsO 6.192
25 2-ciclopenten-1-ona,3-etil-2-hidroxi C7H1002 6.234
26 2-ciclohexen-1-ona,4,4-dimetil CgH1.0 6.305
27 2-ciclopenten-1-ona,3-etil-2-hidroxi C7H1002 6.449
28 4-etil-2-metoxi-fenol CgH120: 7.725
29 2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 8.235
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Nas Tabelas 6 e 7 estdo mostrados os resultados da caracterizacéo
quimica da &gua acida formada a partir da pirdlise da biomassa (folhas e
pseudocaule) da bananicultura, dos quais verifica-se grande quantidade de
compostos quimicos complexos, com func¢des quimicas variadas, como:
alcodis, fendis, cetonas e furfurais. Os compostos fendlicos como dimetoxi-
fenol e furanmetanol sdo compostos comuns as duas amostras e possuem
valor comercial. O furanmetanol € encontrado na composicdo do corante
caramelo, os furfurais no refino do bio-0leo e o dimetoxi-fenol € um dos
componentes do creosoto, utilizado como conservante de madeiras (MARTINS
et al, 2007).

O furfural, por exemplo, é utilizado na induastria do petrdleo como
desaromatizande de 6leos lubrificantes, com a funcdo de extrair compostos
aromaticos polinucleados que geram problemas de mudangas de viscosidade
nos 6leos (MARIANO, 2001). Esses compostos quimicos sdo importantes na
indUstria quimica. Muitos compostos constituintes da agua &cida estao
relacionados a produtos de desidratacdo, isomerizacdo e fragmentos da
celulose e hemicelulose (acidos organicos e fenodis leves) (MARTINI, 2009;
BRANDO, 2008, CARDOSO, 2004).

5.3.1.2. Bio-6leo

Nas Tabelas 8 e 9 sdo apresentados 0s compostos quimicos
identificados a partir dos cromatogramas de CG/MS do bio-6leo gerado na
pirélise das folhas e pseudocaule, os quais estdo apresentados nos Anexos llI
e IV, respectivamente.

A caracterizacdo quimica por CG/MS do bio-0leo, tanto das folhas
quanto do pseudocaule da bananeira, revela a presenca de substancias com
estruturas complexas, de alto peso molecular, formadas a partir da pirolise dos
constituintes lignoceluldsicos — celulose, hemicelulose e lignina — presentes na
biomassa. Dada a complexidade apontada, caracteriza-se por CG/MS
aproximadamente 40 % do bio-6leo (BRANDO, 2008), que indica ainda a

presenca de outros compostos quimicos além dos apresentados.
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Tabela 8: Compostos quimicos identificados no CG/MS do bio-6leo das folhas

e respectivas formulas moleculares e tempos de retencéo na coluna (tg).

Pico Nome composto Férmula molecular tr (Min)
1 Tolueno C,Hg 2,711
2 p-XilenO CsgHyg 3,932
3 Fenol CsHgO 5,112
4 2-metil-fenol C,HgO 5,834
5 4-metil-fenol C,HgO 6,010
6 3,4-dimetil-fenol CgH100 6,657
7 4-etil-fenol CgH10O 6,797
8 2,3-dimetil-fenol CgH100 6,813
9 2-metoxi-4-metil-fenol CgH10O 7,058
10 1,4:3,6-dianidro-a-d-glucopiranose - 7,175
11 4-etil-2-metoxi-fenol CgH1,0, 7,723
12 3,4-dimetoxi-fenol CgH1o03 8,232
13 7-metil-naftol C11H10O 9,979

Tabela 9: Compostos quimicos do bio-6leo do pseudocaule identificados por

CG/MS e respectivas formulas moleculares e tempos de retencdo na coluna

(tr).
Pico Nome composto Férmula molecular tg (Min)
1 Tolueno C;Hg 2,709
2 Ciclopentanona CsHgO 2,980
3 Furfural Cs5H4.0, 3,498
4 2-ciclopenten-1-ona,2-hidroxi CsHgO» 3,590
5 3-metilciclopentanona CeH10O 3,666
6 2-furanmetanol CsHgO» 3,741
7 2-metil-2-ciclopentenona CgHgO 4,351
8 Acetilfuran CeHgOo 4,405
9 acido butirico hidrazida C4H1oN,O 4,452
10 2-etil-ciclopentanona C,H.,0 4,710
11 Fenol CsHgO 5,116
12 2-furanmetanol acetate C;HgO3 5,275
13 2-ciclopenten-1—ona, 2,3, dimetil- C,H.c0O 5,325
14 tetrahidro-2-furanmetanol CsH1005 5,404
15 2-cliclopenten-1-ona,3,4-dimetil C,H.c0O 5,728
16 2-metil-fenol C,HgO 5,835
17 2-ciclopenten-1-ona,3,5,5-trimetil CgH1,0 5,948
18 4-metil-fenol C,HgO 6,016
19 2-metoxi-fenol C;HgO» 6,191
20 2-ciclohexen-1-ona,4,4-dimetil CgH1,0 6,309
21 benzene,1-metoxi-4-metil CgH100 6,739
22 4-etil-fenol CgH100 6,801
23 m-isopropilfenol CoH1,0 7,380

A andlise do bio-6leo, em ambos 0s casos, comprova a natureza
fendlica referente a presenca de compostos de baixo peso molecular derivados

de lignina. Entre os compostos quimicos encontrados, destacam-se alguns
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compostos fendlicos metoxi-substituidos (2-metoxi-fenol), que segundo Martins
et al (2007), sédo derivados das reacfes primarias da lignina, além de outros
compostos aromaticos. Observa-se também, para o pseudocaule, a presenca
de furfurais, tais como o furfural; furanos como o 2-furanmetanol; cetonas,
como ciclopentatona e 3-metilciclopentanona; compostos aromaticos, como o
tolueno e fendis e seus derivados.

Os compostos fenodlicos derivam do craqueamento das unidades
fenilpropano da estrutura macromolecular da lignina, como o fenol, 2-metil-fenol
e 0 2-metoxi-fenol, com alto valor comercial. O refino do bio-6leo possibilita a
extracdo dos compostos aromaticos, abundantes em ambos 0s casos
(MARTINI, 2009).

Na Figura 24 sédo apresentados os espectros FTIR/ATR das amostras
de bio-6leo das folhas e pseudocaule da bananeira. As principais bandas e as
fungcbes quimicas correspondentes observadas no espectro estdo
apresentadas na Tabela 10.

A caracterizacdo do bio-6leo por FTIR revela a presenca de alcanos,
éteres, fendis e alcodis em ambos os casos. Uma avaliacdo mais detalhada
nao foi realizada, devido a pequena quantidade de bio-6leo obtido nos ensaios,
contudo, observou-se grande presenca de compostos oxigenados.
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Figura 24: Espectro FTIR/ATR do bio-6leo obtido da pirélise das folhas de

bananeira.
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Tabela 10: Numero de onda e fun¢des quimicas do bio-6leo das folhas e do
pseudocaule obtidas do espectro FTIR/ATR.

Funcéo quimica NUmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™)
Grupo funcional Folhas Pseudocaule

Alcool, fenois O-H 3275,68 3368,55
Alcanos (alifaticos) C-H 2923,66 2959,41
Alcanos (alifaticos) C-H 2853,15 2925,87
Alcanos (alifaticos) C-H - 2855,49
Aldeido,cetona,ésteres C=0 1698,55 1698,43
Aromaticos/Alifaticos C-H 1513,60 1514,35
Alcanos (alifaticos) C-H 1456,72 1454,93
Alcanos (alifaticos) C-H 1376,99 1377,90
Eter c-0 1269,23 1264,20
Eter c-0 1217,02 1234,78
Alcool,éter, fenoL C-O0 1110,08 1109,63
Ester C-O - 1021,48
Alcanos (alifaticos) C-H 750,06 753,93

Algumas aplicacdes do bio-6leo vém sendo estudadas. Segundo
Samaniego (2007), seu potencial consiste na substituicdo de combustiveis
derivados de petréleo e produtos quimicos empregados na agroindustria e na
indUstria quimica. Ap6s a separacdo dos acidos carboxilicos de baixo peso
molecular contidos no bio-6leo pode-se obter combustivel liquido similar ao
etanol, mediante a esterificacdo desses acidos carboxilicos em meio &cido.

Conforme Rocha (1997), o bio-6leo formado a partir da hidropirdlise -
pirdlise em atmosfera redutora de oxigénio - de celulose de madeira de
eucalipto e bagaco da cana pode ser aplicado como precursor de materiais
carbonosos, tais como fibra de carbono, desde que ocorra uma minimizagao da
concentracdo de oxigénio. No entanto, demanda-se de processos de destilacédo
e polimerizacdo. A fracdo de Oleo leve pode ser aproveitada como combustivel,
substituindo o diesel e a gasolina, e a fracdo residual pode ser usada para
producéo de fibras de carbono, por ser poliaromatica e mais rica em carbono.
Hoje, as fibras de carbono séo obtidas, principalmente, a partir de piche de
origem féssil, potencializando assim como o bio-6leo como substituto.

Uma das promissoras aplicacdes do bio-0leo consiste na substituicéo
do fenol petroquimico na formulacdo de resinas fendlicas (ROCHA et al, 2004).
A fracao fendlica do alcatrédo pode substituir o fenol petroquimico na formulagéo

de resinas fendlicas em até 50% em massa.
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5.3.2. Fracédo Gasosa

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados da analise de
cromatografia gasosa (CG) e 0s principais componentes presentes nos gases
da pirélise do pseudocaule e folhas da bananeira. O gas gerado da pirdlise das
amostras apresentou elevada concentragdo de CO, e CO e baixa concentragéo
de H,O, durante todo o processo. A formagdo de CH,; mais intensa, foi
observada na faixa dos 450°C. Segundo Yang et al (2007), o CH, é formado
pela quebra dos grupos metoxil da lignina a temperaturas menores que 600°C.

Conforme Uzun et al (2007), temperaturas acima de 400°C,
geralmente, ocasionam um decréscimo da formacao de CO,, observado para o
pseudocaule. Como a decomposicdo da celulose e da hemicelulose ocorre na
faixa entre 120 e 400 °C, a partir desta faixa, ocorre um decréscimo na
formacdo de CO,, porém sua formacdo depende de duas fracdes
lignocelulésicas. O aumento da concentracdo de H, € diretamente proporcional
ao aumento da temperatura, favorecido principalmente a partir de 500°C. Esse
comportamento € devido possivelmente ao rearranjo e condensacéo de anéis
aromaticos durante as reacdes secundarias (UZUN et al, 2007).

A formacao de CO durante o processo de pirdlise segundo Yang et al
(2007), se deve principalmente a quebra dos grupos carbonila (C=0) e
carboxila (COOH).

Tabela 11: Principais compostos gasosos da pirélise dos residuos em
diferentes temperaturas.

Folhas Pseudocaule

250 °C 350 °C 450 °C 250 °C 350 °C 450 °C

% area relativa % &area relativa
H, - 0,09 0,36 - 0,02 1,24
0O, 2,15 1,67 2,79 0,66 2,00 3,16
CH, 0,45 14,20 14,04 0,07 4,08 13,40
(0] 16,56 20,08 13,32 18,80 15,71 14,02
H,O 0,54 0,04 0,04 0,60 0,58 1,40
Cco, 4414 54,86 57,49 59,60 66,21 51,06
Propileno 0,10 0,43 0,69 0,02 1,10 1,50
Propano 0,08 1,60 1,25 0,10 1,50 1,76
Outros 35,97 7,03 10,02 20,81 8,80 12,46
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O gés gerado durante a pirolise pode ser aproveitado para secagem da
biomassa, aquecimento ou geracdo de energia em turbinas de gas e queima.
Seu uso misturado com o ar apresenta potencial para fluidizar o leito dentro do
proprio reator de pirdlise e como fluido quente para o aquecimento da
biomassa (ROCHA et al, 2004). Pode também ser aproveitado como gas de
sintese (biosyngas), importante insumo industrial para sintese combustivel em
geral (SAMANIEGO, 2007; MARTINI, 2009).

Na inviabilidade do uso e/ou aproveitamento do biogas gerado na
pirélise, é necessario que 0 mesmo seja tratado antes de ser lancado na
atmosfera. O Protocolo de Kyoto € um documento que pede a reducdo dos
niveis de emissdo de gases de efeito estufa (CO,, CFC, CH,4, NO,, dentre
outros), com isso, ha uma preocupacdo em reduzir a poluicdo causada por
esses gases, antes de libera-los para a atmosfera (SCARPINELLA, 2002).

No caso dos hidrocarbonetos gasosos gerados, precursores da
formacdo de substancias foto-oxidantes como o ozénio troposférico, vildes do
efeito estufa, sua formacdo deve ser amenizada, realizado por meio da
oxidacdo completa desses compostos, ou pela queima e conversdo em CHy,
CO, e vapor d’'agua, gases que retém calor (efeito estufa), porém sédo formados
em menores proporgdes e sdo menos prejudiciais que os hidrocarbonetos,

como propano e propileno (LISBOA et al, 2008).

5.3.3. Fracédo Sdélida

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados da analise quimica
elementar (CHNS e O) da fracdo sdlida (cinzas) obtida ao final da pirélise das
folhas e pseudocaule da bananeira.

Uma diferenca significativa entre os teores de carbono da fracdo solida
da pirdlise das folhas (63,07 %) e de pseudocaule (43,99 %) pode ser
observada na Figura 25. Houve, também, grande diferenca entre os teores de
oxigénio (30, 49 % e 51,65 % para folhas e pseudocaule, respectivamente),
relacionado aos diferentes teores de carbono das cinzas das amostras. Quanto
maior o teor de carbonos, menor o teor de oxigénio, uma vez que este € obtido

por diferenca dos demais teores.
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Figura 25: Resultados da analise quimica elementar da fracao sélida obtida na

pirdlise das folhas e pseudocaule.

Brando (2008) determinou 50,9 % de carbono para o carvao derivado
da pirdlise da palha da cana. Os teores de enxofre, nitrogénio e hidrogénio, de
ambas as amostras, apresentaram-se baixos. Altos teores de carbono indicam
a existéncia de matéria organica para decomposi¢do, ou seja, com potencial
combustivel.

Na Figura 26 sdo mostradas as micrografias de MEV da fracdo soélida
da pirdlise das folhas e pseudocaule da bananeira, com aumento de 50, 350 e
1000 vezes. As micrografias das cinzas das folhas e do pseudocaule
apresentam estruturas em formatos e tamanhos irregulares. As cinzas das
folhas apresentam tamanhos bem maiores que as do pseudocaule. Esta
diferenca se deve ao tamanho e estrutura da biomassa vegetal.

Com o aumento em 350 vezes, Figuras 26 (c) e (d), observa-se que
ambas as amostras apresentam poros no interior das suas estruturas. As
cinzas das folhas possuem poros com diametro de aproximadamente 150 pum,
com formato elipsoidal, enquanto que as cinzas do pseudocaule apresentam
maior numero de poros com tamanhos menores, de aproximadamente 25 pum.

Com o aumento em 1000 vezes, Figura 26 (e), observa-se que as

cinzas das folhas apresentam estrutura fibrilar e  estendida.
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Verifica-se também, algumas particulas mais claras na superficie das
amostras, que podem estar relacionadas com impurezas. Segundo Houston
(1972), que estudou as cinzas das cascas de arroz, os alcalis K,O e Na,O
ocorrem como principais impurezas. O conteudo de K,O pode variar entre 1 e
5%, dependendo do tipo e quantidade de fertilizante utilizado na plantagédo do
arroz. Pequenas quantidades (menos de 1%) de outras impurezas, tais como
CaO, MgO e P,0s5, também sdo encontradas.

Na Figura 26 (f), observa-se que os poros das cinzas do pseudocaule
apresentam formato hexagonal, com estrutura bastante semelhante a um favo
de mel. Essas estruturas hexagonais presentes nas cinzas do pseudocaule sado
muito semelhantes as estruturas lignocelulésicas de vegetais, apresentadas
nas Figuras 1 e 3, do item 3.3, e que indicam que ainda ha material
lignocelulésico nas cinzas que pode ser pirolisado ou ainda ser usado como
combustivel.

A estrutura porosa observada nas cinzas indica a possibilidade de
serem aplicadas como adsorventes, porém € necessario realizar ensaios de
adsorcdo para verificar sua porosidade, area superficial e capacidade de
adsorcao.
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Figura 26: MEV das cinzas obtidas da pirélise das amostras de cinzas das
folhas (a), (c), (e) e pseudocaule (b), (d), (f) de bananeiras com aumento de 50,
350 e 1000 X, respectivamente.

Na Figura 27 sao apresentados os resultados da espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) das amostras de cinzas das folhas (a) e pseudocaule
(b) e na Tabela 12 os componentes quimicos determinados na andlise.
Observa-se dos resultados de EDS, que as cinzas das folhas e pseudocaule
apresentam teores semelhantes de C (92,62 % e 75,45 %), Mg (2,01 % e 0,99
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%), K (13,14 % e 13,77 %) e Ca (2,23 % e 1,34 %), respectivamente. Porém,
as cinzas de pseudocaule apresentam, ainda, teores de O (4,52 %), Si (1,72 %)
e Cl (2,21 %). A presenca de Ca, Mg e O, ocorre devido as impurezas

visualizadas na Figura 26 (e) para as cinzas de pseudocaule.
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Figura 27: EDS das amostras de cinzas de (a) folhas, (b) pseudocaule.

Tabela 12: Percentual dos componentes quimicos identificados por EDS das
cinzas de folhas e pseudocaule.

Elemento Cinzas das folhas Cinzas do pseudocaule
guimico % massa

Mg 2,01+0,30 0,99 + 0,08

K 13,14+ 0,4 13,77 £ 0,27

Ca 2,23+0,22 1,34+ 0,25

@] - 452 +1,44

Si - 1,72+0,12

Cl - 2,21+0,18
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Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados de FR-X das cinzas
obtidas por pirdlise do pseudocaule e das folhas de bananeira e de outras

biomassas obtidas em literatura.

Tabela 13: Composicao quimica (FR-X) das cinzas de folhas e pseudocaule da
bananeira e de outras biomassas obtidas em literatura.

Folhas de  Pseudocaule Cascas de Casca  Casca Palha Casca

Composto b . . P a de de de de
ananeira de bananeira améndoas . a b c d
trigo Arroz cana Arroz
SiO, 5,0 2,0 23,5 48 92 52,62 92,99
AlL,O4 0,1 <0,1 2,7 3,5 0,04 15,8 0,18
TiO, <0,1 - 0,1 - - - -
Fe,04 0,5 0,1 2,8 0,5 1,7 3,93 0,43
CaO 5,4 4.8 10,5 3,7 1,5 5,76 1,03
MgO 0,3 0,2 52 1,8 0,2 5,27 0,35
Na,O - - 1,6 14,5 - 0,12 0,02
K,O 3,0 17,6 48,5 20 1 7.8 0,72
SO3 0,8 0,3 0,8 1,9 0,8 2,73 0,10
P,Os5 0,6 0,4 4,5 3,5 0,4 - -
Cl 0,1 2,9 0,2 3,6 - - -
MnO - 0,6 - - - - -
Zn0O <0,1 <0,1 - - - - -
SrO <0,1 <0,1 - - - - -
Br <0,1 <0,1 - - - - -
CuO <0,1 - - - - -
Rb,O <0,1 <0,1 - -

*DEMIRBAS (2004), "GAIDZINSKI (2007), © SAMANIEGO (2007), ® SILVA (2007)

Na Tabela 13, a fracdo sélida das amostras de pseudocaule apresenta
um alto teor de K,O (17,6 %), semelhante ao determinado por Demirbas
(2004), para a casca de trigo (20 %). As cinzas das amostras de folhas
apresentam baixos teores de K,O (3 %) e teor de SiO, de 5%, muito abaixo dos
teores de outras biomassas como, 23,5 % para cascas de améndoas; 48 %
para casca de trigo; 92 % para a casca de arroz; 53,62 % para a palha da cana
(DEMIRBAS, 2004; GAIDZINSKI, 2007, SAMANIEGO, 2007). A composic¢do de
cinzas de biomassa vegetal pode variar em funcéo do tipo de espécie cultivada,
fertilizantes e herbicidas, além de fatores naturais, tais como clima, solo e agua
(MORO, 1995; CORDEIRO et al, 2009).

Na Figura 28 sao apresentadas as curvas de ATD e ATG das cinzas de

folhas e pseudocaule da bananeira.
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Figura 28: ATD e ATG das cinzas de folhas e pseudocaule.

Na Figura 28, as curvas de ATG de ambas as amostras apresentaram
comportamento térmico semelhante, com dois estagios principais de
degradacédo térmica para as folhas e trés estagios para as de pseudocaule. No
primeiro estagio, da temperatura ambiente até aproximadamente 150 °C, as
amostras apresentam perda de massa de 7,55 % para as cinzas das folhas e
19,42 % para as do pseudocaule, as quais sdo referentes a evaporagcdo da
agua presente. No segundo estagio, a degradacéo das cinzas do pseudocaule
ocorre entre 150 a 650 °C, enquanto que para as cinzas das folhas, a
degradacdo térmica ocorre até aproximadamente 800 °C. A maior perda de
massa das amostras ocorre neste estagio e pode ser atribuida a degradacao
de materiais volateis ainda presentes nas amostras. As perdas massicas para
as amostras de cinzas de folhas e pseudocaule sdo de 73,99 % e 47,62 %,
respectivamente. Estes resultados corroboram com os da analise elementar
das amostras de cinzas das folhas e pseudocaule, nos quais verifica-se um
percentual significativo de carbono, com maior valor para o pseudocaule. Ap6s
este estagio, as cinzas de pseudocaule apresentam perda de massa gradativa

atée o final da analise (1100 °C), com menor teor de residuo final para as folhas.
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Pelas curvas de ATD pode-se observar que ambas as amostras
apresentam no inicio picos endotérmicos, devido a energia consumida na
liberacdo de agua. De 200 °C até 800 °C, observa-se pico exotérmico com alto
fluxo de calor liberado. Esse fato pode ser explicado pela grande quantidade
de material solido ndo pirolisado, como materiais volateis e carbono,
observados também nas andlises elementar e EDS das amostras,
evidenciando a formacao de carvao vegetal ao final da pirélise das biomassas.
Possivelmente, em um processo de combustdo, o material apresentaria grande
poder caldrico com liberacdo de grande quantidade de energia.

Dos resultados de caracterizagcdo por MEV, FR-X, EDS, ATG e ATD,
verifica-se que as cinzas geradas na pirélise dos residuos folhas e pseudocaule
da bananeira, apresentam potencial para serem utilizadas em varias
aplicagbes. No entanto, uma caracterizagdo mais detalhada das mesmas em
funcdo da aplicacédo desejada deve ser realizada.

Cinzas de diferentes biomassas agroindustriais, geradas em processos
de combustdo e pirdlise, vém sendo pesquisadas e algumas ja estdo sendo
empregadas como matéria-prima e insumos em diversos processos e
materiais. Moro (1995) avaliou o estudo das cinzas de biomassas florestais,
com elementos quimicos como C, K, Ca, Mg e P também presentes nas cinzas
dos residuos da bananicultura, no plantio de eucalipto, e observou grande
potencial de fonte de nutrientes para as arvores e, também, como agente
capaz de melhorar as condic¢@es fisicas e quimicas do solo. Cinzas de bagaco
de cana-de-acucar foram avaliadas como material para substituicdo de cimento
Portland em estudos realizados por Paula et al (2009) e como Pozolana em
materiais cimenticios em estudos de Cordeiro et al (2009). Briquetes de cinzas
de casca de arroz foram preparados visando geragdo de energia por
combustdo (MORAIS et al, 2006). Santiago et al (2005) obtiveram carvao ativo
com propriedades de adsorvente a partir das cinzas geradas na pirélise de

residuos de coco (casquilho ou casca interna).
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CONCLUSAO

v' Os resultados da caracterizacdo quimica das amostras de folhas e
pseudocaule da bananeira por analises quimica aproximada e elementar e
fracOes lignocelulésicas contribuiram para o entendimento do comportamento
das mesmas frente a pirdlise. As amostras apresentam composi¢cao quimica

semelhante entre si e a outras biomassas lignoceluldsicas.

v As analises de DSC, ATG e ATD em atmosfera inerte mostram a
ocorréncia de absorcdo de energia quanto a umidade presente nas amostras
no inicio do processo e elevada liberacdo de energia entre 200 e 700 °C, com
maximo em torno de 500 °C, faixa que ocorre a degradacédo do material volatil
presente nas mesmas, incluindo fracées lignoceluldsicas, que sdo degradadas

gradativamente até o final do processo.

v' Foram gerados trés produtos no processo de pirélise lenta: gases,
liguidos (bio-6leo e &gua &cida) e solidos (carvdo vegetal); com maior
rendimento massico para os sélidos (66,8% para as folhas e 58,4% para o

pseudocaule), e para a fracao liquida (23,95 e 28,68%, respectivamente).

v Os produtos gasosos e liquidos apresentam composicdo quimica
semelhante para os dois residuos e semelhante aos obtidos a partir da pirélise
de biomassas lignoceluldsicas, como palha e bagaco da cana-de-acucar, capim
elefante, serragem de eucalipto, palha de milho, entre outras, citadas na

literatura.

v' Os principais gases gerados foram CO,, CO, CH; e em menores
proporcdes propileno e propano. O bio-6leo e a agua acida apresentam
natureza fendlica e acida, compostos por uma grande quantidade de

substancias quimicas complexas, com fun¢des quimicas variadas.

v A fragdo sélida apresenta caracteristica de carvao vegetal, com estrutura
bastante porosa, alto teor de carbono, presenca de diferentes minerais e poder

calorifico para ser empregado como combustivel.
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v" De modo geral, os resultados demonstram que os residuos da
bananicultura, folhas e pseudocaule, possuem potencial para geracao de

produtos combustiveis e de insumos quimicos a partir do processo de pirolise.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influéncia do tamanho das particulas de biomassa lignocelulésica

no rendimento dos produtos gerados na pirdlise.

Otimizar o processo de condensacdo dos gases condensaveis visando o

incremento do rendimento da fracdo liquida.

Caracterizar o bio-6leo por analise elementar, poder calorifico, densidade,
viscosidade, teor de umidade e comparar com 6leo diesel para avaliar seu

uso como combustivel.

Caracterizar por isotermas de adsorcdo as cinzas geradas na pirolise dos

residuos, para avaliar seu uso como adsorvente.

Realizar a pirdlise rapida dos residuos da bananicultura e avaliar a

potencialidade dos produtos gerados.

Realizar o balanco de energia e avaliagdo econdmica para 0 processo de

pirélise.
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ANEXOS

ANEXO |

Cromatograma CG/MS da agua acida resultante da pirolise das folhas da

bananeira.
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ANEXO I

Cromatograma CG/MS da 4gua acida resultante da pir6lise do pseudocaule
da bananeira.
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ANEXO IlI

Cromatograma

bananeira.
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ANEXO IV

Cromatograma CG/MS do bio-6leo resultante da pirélise do pseudocaule

da bananeira.
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