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O presente trabalho teve como objetivo avaliar a natureza dos produtos da
pirélise catalitica do bagaco de cana-de-agUcar utilizando catalisadores sélidos, éxidos
de estanhos sulfatados, visando a reducdo principalmente de compostos oxigenados. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por Difracdo de Raios-X, Espectroscopia
Raman, Analise Elementar e TPD de NHs. Os resultados mostraram que a sulfatagdo
interferiu nas propriedades texturais e cataliticas dos materiais obtidos. O baga¢o com
didmetro entre 250 um a 500 um, foi pirolisado a 500 -C e vazdo de N, de 75 mL min’
! Todas as reacdes realizadas tiveram como principal produto o bio-6leo, confirmando
que a pir6lise intermediaria favorece o rendimento desse produto. O maior rendimento
de liquido, 61,01% m/m, foi alcangado com o catalisador SO4/SnO,_2x. Observou-se
que os grupos de compostos formados em maior quantidade foram &cidos e cetonas. O
uso dos catalisadores ndo levou a uma alteracdo significativa na distribuicdo das cetonas
e acidos, exceto no caso do catalisador SnO,. Além disso, a utilizacdo dos catalisadores
sulfatados gerou um aumento consideravel no percentual dos ésteres e reduziu o
percentual de area dos fendis e dos agucares quando comparado com a pir6lise térmica.
Os principais gases formados no bio-gas foram CO, CO,, CH,4 e H,. Sendo o0 CO,, 0 gas
produzido em maior quantidade em todas reagOes. Observou-se que a sulfatagdo
favoreceu a producdo de CO,, indicando que os oxidos de estanho sulfatados de carater

acido favorecem as reagdes de descarboxilagéo.

viii



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)
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This aim of this study to evaluate the quality of the products of the catalytic
pyrolysis of sugarcane bagasse using solid catalysts, sulfated tin oxides, in order to
reduce oxygenates produced in pyrolysis. The synthesized catalysts were characterized
by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, elemental analysis and NH3 TPD. The results
showed that the degree of sulfation interfered in the textural and catalytic properties of
the catalysts. Bagasse particles with a diameter between 250 um to 500 pm were
pyrolyzed at 500 - C and N, flow rate of 75 mL min™. All reactions had the bio-oil as
the primary product, confirming that the intermediate pyrolysis favors the formation of
this product. The highest yield of liquid, 61.01% m/m, was achieved with the
SO4/SnO,_2x catalyst. It was observed that acid and ketones were the groups formed in
larger quantities. The use of catalysts did not lead to a significant change in the
distribution of ketones and acids, except in the case of SnO, catalyst. Furthermore, the
use of sulfated catalysts lead not only to a significant increase in the percentage of esters
but also reduced the area percentage of phenols and sugars as compared to thermal
cracking. The main gases formed in the bio-gas were CO, CO,, CH, and H, and the CO,
was produced in greater quantities in all reactions. It was observed that the sulfation
favored the production of CO,, indicating that sulfated tin oxides favor the acid nature

of decarboxylation reactions.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional juntamente com o consequente aumento da demanda
energética tém levado ao incremento continuo das emissdes de gases de efeito estufa
(dioxido de carbono, metano e 6xido nitroso). O aumento acentuado das emissdo de
CO,, ocorre principalmente devido ao uso de combustiveis fosseis.

Além das questdes ambientais, existe uma preocupacdo global com relacdo a
seguranca energética e dependéncia das importacdes de petroleo, cujas as principais
reservas estdo concentradas em poucas regides do mundo, instaveis politicamente [1].
Em consequéncia, hd um grande estimulo para maior diversificacdo da matriz energética
e viabilizacdo tecnoldgica e econdmica de uso de energias de menor impacto ambiental.

Dentro desse contexto, a biomassa residual é uma fonte sustentavel de carbono
organico disponivel. Os biocombustiveis de primeira geracdo como o alcool e o
biodiesel sdo as uUnicas fontes sustentaveis disponiveis de combustiveis liquidos. Os
biocombustiveis contribuiem para diminuicdo do efeito estufa, pois permite que o CO,
gerado pela queima da biomassa, seja reciclado através de sua absorcao pelo processo
de fotossintese para crescimento de uma nova biomassa vegetal [2].

O Brasil foi pioneiro na utilizagdo em larga escala de energia oriunda da
biomassa, pois fatores como disponibilidade de terra para o plantio, intensa radiacao
solar, agua em abundancia e diversidade de clima, conferem um grande potencial para
fornecimento de biomassa para producgéo de energia.

A agricultura brasileira gera grande quantidade de residuos organicos
provenientes da producdo e beneficiamento de diferentes culturas, passiveis de serem
utilizados para geracédo de energia, como esses residuos possuem baixo valor agregado e
geraram custos adicionais dentro do processo produtivo relacionados a sua disposi¢édo
final, a sua transformacdo em biocombustivéis torna-se atraente do ponto de vista
econémico. Dentre as biomassas residuais com elevado potencial energético, o bagaco
da cana-de-agUcar ocupa uma posi¢édo de destaque no Brasil.

A cana-de-acucar é utilizada como matéria-prima para producdo de etanol e
acucar e, o bagaco, proveniente do seu uso, serve como fonte de energia térmica e
elétrica nas usinas. Além de tais finalidades, existe a possibilidade de converter,
empregando rotas quimicas, o bagaco e a palha em insumos para a industria

petroquimica.



Tecnologias como gaseificacdo, combustdo e pirdlise, estdo sendo aperfeicoadas
para um melhor aproveitamento do potencial econdémico e energético da biomassa
residual. Entre as opgdes termoquimicas, a pirdlise destaca-se devido a alta eficiéncia de
transformacdo e baixo investimento de producdo. A pirdlise é um processo de
decomposicéo térmica que ocorre na auséncia de oxigénio, convertendo a biomassa em
produtos liquidos (bio-6leo), gases ndo condensaveis e residuos solidos, que podem
conter carvao e cinzas [3,4].

A caracterizacdo quimica dos produtos de pirdlise é fundamental para
determinar a possibilidade de utilizacdo dos mesmos como possiveis substitutos ou
insumos para a producdo de derivados petroquimicos. O bio-6leo destaca-se entre 0s
produtos de pirdlise, pois 0 mesmo possui maior densidade energética comparado com a
biomassa, podendo ser estocado e transportado, em unidades localizadas perto das
colheitas.

O bio-6leo pode ser usado como substituto do 6leo combustivel ou diesel em
muitas aplicagBes, incluindo caldeiras, motores, turbinas e fornos. Além disso, é
constituido por uma mistura complexa de compostos quimicos que podem ser
aproveitados comercialmente. Porém, os bio-0leos sdo altamente oxigenados, uma
caracteristica indesejada em combustiveis. Além disso, possuem teor de agua elevado,
alta acidez, instabilidade quimica e baixo poder calorifico. Assim, eles devem ser
beneficiados para posterior utilizacdo como substitutos dos combustiveis convencionais
[3].

Portanto, o desenvolvimento de rotas para melhoria da qualidade do bio-dleo,
para sua consequente valorizacdo é atualmente um dos grandes desafios das pesquisas
envolvendo a pir6lise de biomassa.

O principal objetivo desta dissertacdo foi de estudar a pir6lise catlitica do bagaco
de cana-de-aclcar de modo a avaliar a influéncia do catalisador, SnO;, na sua forma
pura e com diferentes graus de sulfatagdo, sobre a composicdo e propriedades do bio-

6leo obtido na pirélise do bagago de cana-de-agucar.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa

A relacdo entre energia e 0 meio ambiente esta cada vez mais entrelagada.
Diante deste contexto, um dos problemas de maior impacto na vida do homem moderno
¢ a busca do equilibrio na utilizacdo das fontes de energia [5]. A fonte de energia mais
utilizada no mundo, os combustiveis fosseis (ndo renovaveis), tem levado os 6rgaos
governamentais a pensarem em fontes alternativas de geracdo de energia, para
minimizar a exploracdo desenfreada de reservas e reduzir a instabilidade dos pregos do
petréleo e, principalmente, reduzir os efeitos ambientais negativos, especialmente as
emissdes de gases que provocam o efeito estufa. Além do atual contexto de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, buscam-se novas tecnologias de modo a
alcancar uma economia sustentavel, baseada em recursos renovaveis [5,6].

Um dos recursos renovaveis que tem despertado grande interesse da comunidade
cientifica é a biomassa residual, por estar entre as fontes de energia de menor custo [6].
A biomassa pode ser definida como qualquer matéria organica que esta disponivel em
base recorrente ou renovavel, seja de origem animal, vegetal ou de micro-organismos, e
que pode ser usada para a producdo de energia, combustiveis, produtos quimicos e
materiais [1].

A conversdo de biomassa pode diminuir o uso de reservas fosseis em varias
regibes do mundo e, com isso, impulsionar as pesquisas, atividades sociais e
econdmicas, principalmente em paises onde 0s recursos petroquimicos sd&o minimos e as
fontes de biomassa sdo abundantes [6]. Além disso, possui a vantagem de diminuir o
nivel de emissdes de gases do efeito estufa, ou seja, desde que seja mantido um
equilibrio entre a producdo de biomassa de plantas e sua utilizacdo, ja que o CO,
liberado durante o processamento dos combustiveis oriundos da biomassa seria
posteriormente consumido pelas préprias plantas durante a fotossintese [1].

A Figura 2.1 apresenta as principais fontes de biomassa, de acordo com as suas

categorias: vegetais ndo lenhosos, vegetais lenhosos, residuos organicos e biofluidos.
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Figura 2.1. Diagrama esquematico das fontes de biomassa [4].

Os rejeitos do agronegocio podem ser considerados biomassas promissoras, pois
sdo gerados em abundancia durante as atividades agricolas, sendo que o cultivo varia de
acordo com cada regido ou pais. O Brasil possui posicionamento privilegiado em
relacdo a isso, pois grandes quantidades de bagaco da cana-de-agucar sdo geradas na
producdo de alcool e aclcar. O emprego desse subproduto, até hd pouco tempo
considerado residuo e usado exclusivamente na cogeracdo de energia elétrica,
representa uma opcao econdmica estratégica para obtencdo de produtos de maior valor

agregado.

2.1.1. Cana-de-aglcar

A cana-de-acucar, a Saccharum Officinarum, originaria do Sudeste da Asia foi
certamente, o melhor produto trazido para o Brasil pelos colonizadores portugueses,
uma vez que aqui encontrou o lugar ideal para seu cultivo e desenvolvimento [7].
Tornou-se um dos principais produtos econdmicos do Brasil, sendo responsavel pela
producdo de acucar e alcool. Atualmente, um estudo realizado pelo Ministério das
Minas e Energia indica a cana-de-agucar como a segunda maior fonte primaria de
energia do pais, representando 15,6 % da matriz energética brasileira, atras somente do
petroleo (38,5 %) [8].



A Figura 2.2 apresenta uma estrutura tipica da cana-de-agucar, que é composta
por caules em colmos, de onde se extrai o caldo contendo sacarose, e também pelos
palhicos (folhas verdes e secas, palhas e ponteiros) [5,9].

/
/

¥

PALHA
\:

e

e ———

!

Figura 2.2. Estrutura da cana-de-agUcar [5].

Um dos residuos provenientes da producdo de acucar e etanol é o bagaco. Que
apesar de ser empregado no proprio processo, fornecendo energia elétrica e térmica, seu
uso se da de forma pouco eficiente, uma vez que na maioria das usinas sao empregadas
tecnologias antigas [10].

Existe a necessidade de aumentar a producdo de energia por hectare de cana,
assim como realizar seu aproveitamento de forma mais eficiente. Inicialmente o produto
visado na cana era a sacarose utilizada na producdo de acgucar e alcool, ja para o
conceito de “cana-energia”, a palha e o bagago passam a ser valorizados tanto quanto os

acucares [10].

2.1.2. Componentes quimicos majoritarios da biomassa

As biomassas vegetais sdo compostas por materiais lignoceluldsicos constituidos
por celulose, hemicelulose, lignina e outros constituintes organicos e inorganicos
presentes em menor quantidade. A concentracdo de cada um desses compostos varia de

acordo com a biomassa e conforme apresentado na Tabela 2.1.



Tabela 2.1. Composicao quimica de diferentes tipos de biomassa [2].

Componente da ) ) ) ) )
) Milho Palha de milho Cana-de-Agucar Eucalipto Pinho
Biomassa (%

peso seco)

Celulose 3 36 22 48 46-50
Hemicelulose 6 23 15 14 19-22
Extrativos 72 6 43 2 3
Lignina 2 17 11 29 21-29

Acido
. - - - 4 3
urénico
Proteina 10 - - - -
Cinzas - 10 9 1 0.3

A celulose, o elemento mais abundante nas biomassas lignocelulésicas (40 - 50
%), € um homopolissacarideo linear constituido unicamente por moléculas de glicose
(CsH1206) unidas entre si por ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4). A estrutura da
celulose é a mesma em todos os tipos de biomassa, modificando-se apenas seu grau de
polimerizag&o, que geralmente varia de 5.000 a 10.000 mondémeros por molécula, o que
Ihe confere elevada massa (Figura 2.3). Sua decomposic¢do ocorre entre 240-350 °C,

produzindo principalmente, anidrocelulose e levoglucosano [11].

Unidade Celobiose

Figura 2.3. Estrutura quimica da celulose [11].

A hemicelulose é o segundo componente presente em maior quantidade (25 - 35
%). A hemicelulose se constitui de um grupo diversificado de polimeros, composto por:
pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (galactose, glicose e manose), acido glicurdnico

e grupos acetila, que sdo mostrados na Figura 2.4. A hemicelulose possui menor massa
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e grau de polimerizacdo do que a celulose, com aproximadamente 150 monémeros. Sua

decomposicgéo ocorre principalmente entre 200 e 260 °C [11].

CH,OH g CH20H o CHOH

H O
OH

HO o
Glicose Galactose Manose
Q H
HO O COOH 4
OH ° OH  H
HO OH OH o OH
CH,0H ] OH
Xilose Arabinose Acido glicurénico

Figura 2.4. Principais componentes da Hemicelulose [11].

A lignina é o terceiro componente em maior proporcao (10-30 %). E &,
caracterizada por uma estrutura predominantemente aromatica, podendo ser considerada
uma substancia polifendlica de estrutura tridimensional altamente ramificada (Figura
2.5). E uma macromolécula sintetizada por via radicalar a partir de trés alcoois: p-
cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 2.6). Sua decomposicdo ocorre entre 280 a
500 °C [11].
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Figura 2.5. Estrutura da lignina [11].



OH OH OH

OCH; OCHy OCH,

OH OH OH
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p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 2.6. Mondmeros da lignina [11].

2.1.3.  Processos de conversdo da biomassa

A biomassa pode ser convertida em energia através de processos termoquimicos
e bioquimicos gerando diferentes produtos (Figura 2.7). Os processos bioquimicos, séo
muito seletivos, lentos e proporcionam rendimentos elevados para um pequeno numero
de produtos, tais como o etanol (fermentacdo do agUcar) e biogas (digestdo anaerobica).
Por outro lado, os processos termoquimicos geram mdltiplos produtos e, geralmente sdo
complexos, com tempos de reacdo muito curtos. Além disso, catalisadores podem ser
usados a fim de melhorar a qualidade dos produtos obtidos. Existem também os
processos mecanicos, mas que ndo sao exatamente um processo de conversao, uma vez

que eles ndo alteram o estado quimico da biomassa [3,4].

Converséao Converséo Converséo
P Lo - Produto Mercado
térmica bioldgica mecéanica
Pirolise e Bio-6leo =
Liquefacao Produtos
quimicos
Gaseificacéo > Gas
Calor
Combustéo > Calor
Fermentagao > Etanol
Eletricidade
Digestao Bio-gas
-
N Gleo Combustivel
Prensagem
vegetal

Figura 2.7. Processos de conversédo, produtos e aplicacdo da biomassa [4].



2.1.4. Pirolise

A piro6lise consiste em um conjunto de reagcdes quimicas complexas e pode ser
definida como um processo fisico-quimico no qual ocorre a decomposi¢do térmica de
uma determinada matéria-prima (biomassa), em atmosfera ndo oxidante, originando um
residuo sélido rico em carbono (carvao) e cinzas (originado da matéria-prima que nédo se
volatiliza), uma fracdo volatil composta de gases (CO, CO,, H,, CHy) e, ainda, vapores
organicos condensaveis que originam um liquido pirolenhoso, chamado de bio-6leo. As
proporces desses produtos dependem do metodo de pirdlise empregado e das
caracteristicas do material a ser pirolisado [3].

A pirdlise recebe diferentes denominagdes dependendo das condigOes
operacionais empregadas, tais como temperatura do reator, taxa de aquecimento e
tempo de residéncia da biomassa. Na pir6lise lenta ou carbonizacdo, sdo empregadas
baixas temperaturas no processo e longos tempos de residéncia do vapor, favorecendo a
producdo de carvdo vegetal. Altas temperaturas e longos tempos de residéncia
favorecem a formacdo de gases. A pirdlise rapida utiliza temperaturas moderadas e
baixo tempo de residéncia, sendo ideal para a producdo de liquidos. Independente do
tipo de pirdlise, trés produtos sdo sempre produzidos (bio-6leo, bio-carvao, bio-gas),
mas as proporc¢des podem variar dependendo dos parametros do processo utilizados. A
Tabela 2.2 mostra a distribuicdo dos produtos obtidos a partir de diferentes tipos de

pirélise [3,4].

Tabela 2.2. Produtos tipicos obtidos para diversos tipos de pirdlise [3].

Condigdes Operacionais Produtos

Pirolise Tempo de Temperatura Taxade Liquido Sdélido  Gés

residéncia (°C) aquecimento (%) (%) (%)
Réapida 1s ~500 Alta 75 12 13
Intermediaria 10 - 30s ~500 Baixa 50 25 25
Carbonizacéo ) ) )
Dias ~ 400 Muito Baixa 30 35 35
(lenta)
Gaseificacdo - ~750-900 Muito Alta 5 10 85




Do ponto de vista cinético, a pirélise de materiais lignocelulosicos é considerada
um processo complexo, por depender, principalmente, das condi¢des do processo e da
natureza do material pirolisado. J& que os materiais lignocelulésicos séo constituidos de
diversos compostos (hemicelulose, celulose, lignina e extrativos, dentre outros), em que
cada componente é uma macromolécula que se degrada de maneira distinta, gerando
produtos resultantes de multiplas reacdes paralelas, consecutivas e competitivas. Além
disso, os diferentes produtos formados podem reagir entre si. Pode-se dizer, que pirdlise
de materiais lignoceluldsicos € uma reacdo ndo elementar e irreversivel que ocorre com
a participacdo de varias fases [12].

Desta forma, a pirolise é usualmente estudada em termos de modelos. Muitos
modelos de conversdo térmica da biomassa no processo de pirélise tém sido propostos
para melhor entendimento da distribuicdo dos rendimentos dos produtos de pirolise,
assim como a composi¢do quimica do bio-6leo. Uma rota para a pir6lise da celulose €

mostrada na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Rotas reacionais propostas para a pirélise rapida da celulose [13].

Da rota proposta observa-se que a levoglucosana e volateis de baixo peso molecular

sdo formados diretamente a partir da celulose. Além disso, a Figura 2.9 mostra rotas nas

quais os agucares anidros (tal como a levoglucosana) podem se decompor, por reacdes

secundarias, em volateis leves como, por exemplo, 5-hidroximetilfurfural, furfural, hidroxi-

acetaldeidos, hidroxi-aldeidos.
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Figura 2.9. Rotas reacionais de decomposicao secundaria de anidro-agucares [13].
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As hemiceluloses sdo menos estaveis termicamente do que a celulose,
possivelmente devido a sua falta de cristalinidade. Sua pir6lise é geralmente analoga a
da celulose em termos de rotas de reacdo [13,14]. No entanto, devido as diferencas
estruturais, a pirolise rapida de hemicelulose leva a uma maior formacao de carvéo e
menos 6leo do que a da celulose. Além disso, a composicdo dos 6leos obtidos na
pirdlise de celulose é muito diferente da obtida na pirélise da hemicelulose [13].

A decomposicdo da lignina ocorre em temperaturas mais elevadas e produz uma
gama de compostos fenodlicos em razdo da sua estrutura molecular. A Figura 2.10 mostra
que a lignina pode sofrer reacdes de desmetoxilacdo, desmetilacdo e alquilacdo. As reagdes
de desmetoxilacdo podem formar compostos tais como fenol, guaiacol e 4-etil-fenol. J& as

reacOes de desmetilagéo e alquilagcdo podem gerar o catecol e o-cresol, respectivamente.

R,
:
Desmetoxilagio
R
OH
R,
R,
CH,
- 3 :
R, O Desmetilacio
OH R Ol
OH
{(Unidade Monomérica R,
de Lignina)
-
Alquilacio
R) CHa

OH

Figura 2.10. Reacdes fundamentais de pirélise da unidade monomeérica de lignina [13].

A Figura 2.11 mostra, de maneira mais detalhada, os produtos da degradacgdo

primaria e secundaria da lignina durante a pirolise.
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Figura 2.11. Produtos da decomposicdo pirolitica da lignina [15].

Na Figura 2.11 percebe-se que o guaiacol é o intermediario para a producdo do
catecol, p-cresol e fenol, e pode ser formado diretamente da decomposi¢do da lignina ou a
partir de um produto primario da degradacdo da mesma, como por exemplo o eugenol e o
seringaldeido [15,16].

2.2. Bio-6leo

O bio-6leo € o principal produto originado na pirélise rapida, é um liquido
marrom escuro constituido de uma ampla variedade de compostos organicos oxigenados
com uma propor¢do apreciavel de agua, derivados de reacBes de despolimerizacao e
fragmentacdo dos trés principais componentes da biomassa: celulose, hemicelulose e
lignina [11]. O produto liquido da pirolise, o bio-6leo, pode ser chamado também de
6leo de pirdlise, 6leo de madeira, destilado de madeira, condensado da fumaca, alcatréo

pirolenhoso, acido pirolenhoso e madeira liquida [11,17,18].

2.2.1. Composicdo do bio-6leo
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O bio-0leo € uma mistura complexa de compostos oxigenados com uma
quantidade significativa de agua (15-30 % em peso), originada da umidade da biomassa
e das reacOes de desitratacdo ocorridas durante a pirélise, podendo conter ainda
pequenas particulas de carvao e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas. A
presenca da agua contribui de forma positiva e negativa sobre as propriedades do bio-
0leo. Se, por um lado, melhora as caracteristicas de fluidez do produto, diminuindo a
sua viscosidade, por outro reduz o poder calorifico, ocasionando 0 aumento do atraso da
ignicdo e, em alguns casos, da diminuicdo da taxa de combustéo [3,19].

A sua composicdo depende do tipo de biomassa, das condi¢bes de processo, do
equipamento, da eficiéncia na separagdo do carvéo e da condensagdo dos vapores. O
bio-6leo pode ser considerado como uma microemulsdo na qual a fase continua é uma
solucdo aquosa dos produtos da fragmentacao da celulose e hemicelulose, que estabiliza
a fase descontinua que séo as macromoléculas de lignina pirolitica [4,3].

Os compostos organicos, de um modo geral, presentes na composi¢édo do bio-
6leo sdo: acidos carboxilicos, acucares, aldeidos, alcoois, cetonas, ésteres, furanos,
guaiacois, fenois, dentres outros. Os oxigenados mistos, aclcares (levoglucosano,
levoglucosenona) e furanos sdo produtos primarios da pirdlise da holocelulose (celulose
e hemicelulose). Os &cidos, alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres sdo provavelmente
originados da decomposi¢do dos produtos primarios da celulose e hemicelulose. As
Figura 2.12 e Figura 2.13 fornecem detalhes dos varios produtos quimicos possiveis
formados durante a pir6lise de celulose e hemicelulose, respectivamente. Ja os guaiacois
e fendis sdo produtos da fragmentacdo da lignina. Um grande nimero de tais compostos
originarios da pirdlise de lignina estdo resumidos na Figura 2.14 [2,20].
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A Tabela 2.3 apresenta os compostos identificados no bio-6leo obtido por

Machado [16] na pirolise do bagaco de cana-de-agtcar, mostrando o qudo complexa € a

composi¢cdo dessa mistura. A identificacdo dos picos cromatograficos foi realizada

empregando a biblioteca do NIST MS e a coluna cromatografica utilizada foi da Agilent
(modelo 19091S-433).
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Tabela 2.3. Compostos identificados no bio-0leo produzido na pirolise do bagaco de
cana-de-acucar, retirada de [16].

Tempo de Retencdo

Porcentagem de

(min) Composto Area (%)
2,73 Hidroxiacetaldeido 5,39
3,47 Acido Acético 19,2
3,75 1-Hidroxi-2-Propanona 8,7
4,49 1-Etoxi-1-Propeno 0,54
4,57 Acido Propanoico 0,21
5,08 1,1-Dietoxi-Etano 0,53
6,23 1-Hidréxi-2-Butanona 1,82
6,37 Acido 2- Acetoxiacético 0,27
6,68 Butanodial 0,89
6,94 Acido Acrilico 0,24
7,57 Acetato de Dietoximetil 2,06
8,53 Furfural 10,74
9,4 2-Furanometanol 3,13
9,82 5- Metil-2(3H)-Furanona 0,29
9,91 1-Acetiloxi-2-Propanona 1

11,36 Acetilfurano 0,15

11,48 2(5H)-Furanona 1,72

11,62 2-Ciclohexen-1-ol 0,36
11,9 2-Hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona 3,46

13,23 5-Metil-2-Furanocarboxaldeido 1,6

13,39 1-Acetiloxi-2-Butanona 0,28

13,92 Fenol 1,31

15,07 2,5-Dietoxitetrahidrofurano 1

15,43 3-Metil-2-Hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona 1,95

16,97 0-Cresol (2-Metil-Fenol) 0,66

17,09 2-Dietoximetil-Furano 0,15

17,43 Guaiacol (2-Metoxi-Fenol) 1,02

19,76 4-Etil-Fenol 1,82

20,56 Creosol (2-Metdxi-p-Cresol) 0,69

20,72 Catecol (0-Benzenodiol) 1,07

21,28 2,3-Dihidro-Benzofurano 6,6

21,61 5-Hidroximetilfurfural 1,53
22,5 3-Metoxi-1,2-Benzenodiol 0,69
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23 2-Metoxi-4-Etil-Fenol 0,57

23,95 2-Metbxi-4-Vinilfenol 1,69
26,17 Vanilina 0,22
27,35 4-(1-Propenil)-2-Metdxi-Fenol) 0,9
28,63 Levoglucosana 2,59

2.2.2. Propriedades do bio-6leo

O bio-6leo é diferente de outros combustiveis liquidos em termos de composi¢do
quimica e das suas propriedades, como mostrado na Tabela 2.4. Quando comparado aos
demais combustiveis, o bio-6leo apresenta caracteristicas bem diferentes tais como
elevado teor de oxigénio e de agua, acidez alta, maior densidade e menor poder
calorifico [21].

Tabela 2.4. Propriedades tipicas do bio-0leo, biodiesel e do diesel, adaptado de [21].

Propriedade Bio-Gleo Biodiesel Diesel

Teor de agua ( % m/m) 25 - -
pH 2,5 - -
Densidade (kg/dm?®) 1,2 0,88 0,85
Anélise elementar ( % m/m)

Carbono 56 77 87

Hidrogénio 6 12 13

Oxigénio 38 11 -

Nitrogénio 0-0,1 - -
Poder calorifico (MJ/kg) 17 37,95 44,9
Viscosidade, a 40 °C (mPa s) 30-85 4-6 2,6
Sélidos (% m/m) 0,1 - -
Residuo da destilagdo (% m/m) Acima de 50 - -

Algumas das caracteristicas particulares do bio-0leo necessitam ser conhecidas,
para que 0 mesmo seja aplicado. A Tabela 2.5 lista as principais caracteristicas do bio-

0leo, assim como suas causas e efeitos.
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Tabela 2.5. Caracteriticas do bio-6leo, adaptado [3].

Caracteristicas Causas Efeitos
Acidos organicos
Acidez provenientes da degradacdo  Corrosao de vasos e tubulagdes.

da biomassa.

Continuacdo das reag0es  Acelera o aumento da viscosidade

Envelhecimento secundarias, incluindo a partir de reacdes secundarias,
polimerizagéo. tais como condensagéo.

. Envenenamento do catalisador.
Elevado teor de cinzas na - .
. « . Deposicéo de solidos na
alimentacdo de biomassa. « « «
. combustéo; Erosao e corrosao;
Separacgdo incompleta dos N L N
- Formacé&o de escdria; Danos as
solidos. i
turbinas.
Envelhecimento do 6leo;
Sedimentacdo; Bloqueio de filtros

Separagédo incompleta dos e catalisadores; Obstrugédo da

Metais alcalinos

Carvao 1 L
solidos no processo. injecdo de motores;
Envenenamento em funcdo dos
metais alcalinos.
. . Envenenamento dos catalisadores
Cloro Contaminante da biomassa. . L
no beneficiamento do bio-dleo.
S . Descoloragao de alguns produtos,
Cor Craqueamento da biomassa. _(; g . P
tais como resinas.
- Contaminantes do solo atuam
Contaminacéo na . . .
i N Colheita mal praticada. como catalisadores e pode
alimentacéo .
aumentar o teor de particulados
. . Biomassa tem baixa razdo Beneficiamento a hidrocarbonetos
Baixa razdo H/C e e
H/C. é mais dificil.
Incompatibilidade Compostos fenolicos e . N
.. " Destruicdo de vedacdes e gaxetas.
de materiais aromaticos.
Baixa miscibilidade N&o mistura com outros
com Natureza altamente hidrocarbonetos, tornando a
. oxigenada do bio-o0leo. integracdo com a refinaria mais
hidrocarbonetos diffcil

Contaminante da biomassa; ) ,
Cheiro desagradavel;

Elevado teor de nitrogénio .
oA . n . Envenenamento dos catalisadores
Nitrogénio na alimentagdo de biomassa . .
no beneficiamento do bio-0leo;

or exemplo: nitrogénio o o
(P P ,g Emissdo de NOx na combustéo.
presente nas proteinas).

Alto teor de -~ . Baixa estabilidade; Nao é miscivel
. Composicéo da biomassa. .
oxigenados em hidrocarbonetos.



Aldeidos e outros organicos

Odor volateis, muitos Apesar de ndo ser toxico, o cheiro
provenientes da é desagradavel.
hemicelulose.

Devido aos elevados teores de compostos oxigenados, o bio-0leo é miscivel em
solventes polares (metanol e acetona) e imiscivel em combustiveis derivados do
petroleo [3]. E considerado instavel, j4 que sofre reacbes de polimerizacdo e
condensacdo ao longo do tempo, que sdo favorecidas pelo aumento da temperatura,
exposicao ao ar e luz, resultando em um aumento da viscosidade e na separagdo de fases
[2].

Tendo em vista as principais caracteristicas apresentadas pelo o bio-6leo, como
mostrado na Tabela 2.5, é possivel constatar que sua qualidade é, principalmente,
desfavorecida por ter pouca volatilidade, alta viscosidade e corrosividade. Estes
problemas tém limitado as aplicacbes de bio-6leos como combustivel [22]. As
principais dificuldades para a queima de bio-6leos em motores a diesel sdo relacionadas
a dificil ignicdo (devido aos valores de baixo poder calorifico e alto teor de agua),
corrosividade (presenca de compostos acidos) e presenca de coque (componentes

termicamente instaveis) [2].

2.2.3.  Aplicacdes do bio-6leo

Bio-6leos tem potecial para substituir o 6leo combustivel ou diesel em muitas
aplicacdes estaticas, incluindo caldeiras, fornos, motores e turbinas para geracdo de
energia elétrica [22]. A Figura 2.15 resume as possibilidades de aplica¢bes para o bio-
6leo.

O bio-6leo pode também ser usado para substituir parcialmente o fenol
petroquimico, utilizado na produgéo de resinas fenolicas, que é base de todas as colas para
madeiras compensadas; pode ser usado como aditivo na fabricacdo de cimento, agindo
como incorporador de ar na argamassa; pode atuar como agente emulsionante para petréleo
pesado e suas fracdes viscosas operando como surfactante (tensoativo) e possibilitando a
mistura de hidrocarbonetos com agua, o que possibilita o transporte e 0 bombeamento, o
refino e a queima; e finalmente, pode ser fracionado por destilagdo para a obtencdo de
fragdes usadas como aditivo alimentar e ser empregado na produgdo de fertilizantes de

liberacdo lenta [10].
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A vantagem em relacdo a biomassa solida, no que se diz respeito a logistica de
transporte, pode tornar vidvel a utilizagdo do bio-6leo como carga em unidades de grande
escala de gaseificacdo para producdo de gas de sintese e 0 consequente uso deste para

producdo de combustiveis liquidos através da tecnologia Fischer-Tropsch [11].
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Figura 2.15. Possiveis aplicacdes do bio-6leo [3].
2.2.4. Beneficiamento do bio-6leo

O bio-6leo apresenta problemas quando utilizado como combustivel devido a
baixa volatilidade, alta viscosidade, formacgdo de coque, corrosividade e instabilidade,
que estdo relacionadas com a sua composicao quimica complexa que € constituida por
diferentes classes de compostos oxigenados. Por esta razdo, o beneficiamento do bio-
6leo torna-se necessario para que suas propriedades se aproximem das propriedades dos
combustiveis fésseis, para ser usado como alternativa de energia.

Os métodos para melhorar a qualidade do bio-6leo podem ser fisicos, cataliticos
ou quimicos. No método fisico, encontra-se o processo de filtracdo que tem por objetivo
reduzir o teor de cinzas; adi¢do de solvente para reduzir a viscosidade, com adigéo de
solventes polares como, metanol e etanol; e emulsdo, para fazer uma mistura de bio-
6leo com oleo diesel, com o auxilio de agentes tensioativos.

J& nos cataliticos, 0s mais  estudados sdo

processos processos

hidrodesoxigenagdo, que € um processo que emprega catalisadores para o
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hidrotratamento de bio-6leo, e 0 craqueamento sobre zedlitas. Além desses, existem
outros métodos para melhoria quimica do bio-6leo, que sdo classificados como métodos
ndo-fisicos e processos cataliticos, que ndo estdo relacionados com o hidrotratamento
ou com o craqueamento sobre zedlitas, como por exemplo, esterificacdo [3]. De modo
resumido, a Tabela 2.6 apresenta 0s principais processos de beneficiamento

(“upgrading”) do bio-06leo que tém sido estudados na literatura.

23



Tabela 2.6. Descricdo, caracterizacdo e viabilidade dos processos de beneficiamento do bio-6leo [23].

METODO DE “UPGRADING”

CONDICOES DE
TRATAMENTO/
EXIGENCIAS

MECANISMO DE REAGAO /

DESCRIGAO DO PROCESSO PROS

CONTRAS

Hidrotratamento /
hidrorefinamento

Condic6es brandas (~=500 °C/
baixas pressdes), compostos
necessarios: H,/CO, catalisador
(ex.:CoMo, NiMo, HZSM-5)

Hidrogenagdo sem cragueamento
simultaneo (eliminagcdo de N, O e
S como NHj3, H,0 e H,S)

Rota mais barata e ja
comercializada

Elevada desativagdo do catalisa-

dor (coqueamento e sinterizagdo

hidrotérmica) e baixa qualidade
do combustivel obtido

Hidrocragueamento /
hidrogendlise / craqueamento
catélitico

Condicdes severas (> 350 °C, 100

— 2000 Psi), compostos
necessarios: H2/CO, solventes
doadores, catalisador (ex.:
Ni/Al,O3-TiO,)

Hidrogenagdo com craqueamento
simultaneo Destrutivo (resulta em
produtos de menor massa)

Produz grandes quantidades de
produtos leves

Precisa de equipamentos
complexos, custos excessivos,
desativacdo do catalisador,
entupimento do reator

Fluido sub-/super-critico

CondicGes brandas, necessario
solventes organicos como alcool,
acetona, acetato de etila, glicerol

Promove a reacao pelas suas
propriedades Unicas de transporte:
difusividade semelhante a de gas
e densidade semelhante a de
liquido, por isso dissolve
materiais ndo solUveis tanto nas
fases liquida quanto gasosa do
solvente

Maior rendimento de 6leo, melhor
qualidade do combustivel
(menores viscosidade e teor de
oxigénio)

Solvente caro

Adicdo de solvente (adicdo direta
de solvente ou esterificacdo do
6leo com alcool e catalisadores

acidos)

CondicGes brandas, necessario
solventes polares como agua,
metanol, etanol e furfural

Reduz a viscosidade por 3
mecanismos: (1) dilui¢do fisica;
(2) diluicdo molecular ou
mudanca da microestrutura do
6leo; (3) reacBes quimicas como
esterificacdo ou acetalizacdo

A aproximagdo mais pratica
(simplicidade, baixo custo de
alguns solventes e seus efeitos
benéficos nas propriedades do

6leo

Mecanismos envolvendo a adi¢do
do solvente ainda ndo sdo muito
bem conhecidos

CondicGes brandas, necessario
surfactante (ex.: CANMET)

Combina diretamente com o
diesel. Bio-6leo é miscivel com
combustivel diesel com a adi¢do

de surfactante

Simples, menos corrosivo

Requer alta energia para a
producéo

Altas temperaturas (800 — 900
°C), necessario catalisador (ex.:

Produz H, como uma fonte de
energia limpa

Reforma a vapor catalitica mais
reacdo de deslocamento gas-agua

Complicado, requer reatores
estaveis, confiaveis e totalmente
desenvolvidos

Extracdo de quimicos do bio-6leo

Condices brandas

Extracdo por solvente ou

e P Extrai produtos quimicos valiosos
modificagdo quimica

Ainda necessarios baixos custos
de separacdo e técnicas de refino

24



Dentre os métodos existentes, a pirdlise catalitica vem sendo bastante aplicada
como uma das formas de melhorar a qualidade do bio-6leo, com o objetivo de adequa-lo
ao transporte e aos métodos de processamento e refino, ou seja, visando a remogdo do

oxigénio, principalmente sob a forma de H,O e CO..

2.3. Pirolise catalitica

Com o crescente interesse em melhorar a qualidade de bio-6leo tem havido uma
série de desenvolvimentos nos ultimos anos que integram e combinam catalise com
pirélise sendo tal processo conhecido como pirolise catalitica. A pirdlise catalitica
consiste em realizar o processo de pir6lise em presenca de catalisadores, na verdade,
quando é utilizado um catalisador, o que ocorre efetivamente é a pirélise da biomassa
seguida da conversdo dos vapores pelo catalisador, em apenas uma etapa [3].

A aplicacdo dos catalisadores tem como finalidade promover as reacbes de
craqueamento das moléculas pesadas produzidas na pirolise e promover as reacOes de
deoxigenacao, resultando em um bio-6leo mais leve, de menor viscosidade, maior poder
calorifico e estabilidade quimica, caracteristicas desejadas para aplicacdo direta do bio-
6leo como combustivel [4].

Os catalisadores utilizados no processo de pir6lise podem ser divididos em dois
grupos [24,25]:

o catalisadores primérios — adicionados diretamente a biomassa por

impregnacdo ou mistura fisica, sendo a mistura pirolisada nas mesmas

condicdes;

 catalisadores secundarios — sdo inseridos em um reator isolado que recebe

os vapores da pir6lise da biomassa. Estes catalisadores podem operar em

diferentes condicGes de temperatura.

O uso de catalisadores com acidez elevada, como por exemplo as zedlitas, tem
sido o foco de grande parte dos estudos de pirolise catalitica encontrados na literatura.
Além das zeolitas, catalisadores a base de aluminossilicatos &cidos e metais
modificados estdo sendo testados como catalisadores para a pir6lise de biomassa
[26,27]. Vaérias zellitas tém sido estudadas como catalisadores para pirolise da
biomassa, tais como:

e ZeoOlita Y [28,29],

o ZeoOlita Beta [30,29],

e Mordenita [29];
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e Zeolita HZSM-5 [31,32,33,34].

O uso das zeolitas tem como objetivo principal a reducéo do teor de oxigénio do
bio-6leo via descarboxilacdo (producdo de CO,), descarbonilagdo (producdo de CO) e
desidratacdo [35,36]. A principal zedlita estudada na literatura é a HZSM-5 e em
diversos trabalhos esse catalisador mostrou-se capaz de alterar significativamente a
composic¢do do bio-6leo, reduzindo a quantidade de compostos oxigenados, aumentando
as espécies aromaticas e produzindo uma fracdo mais leve do bio-6leo [28,33,26].

Li et al. [32] avaliaram a pir0lise catalitica da madeira de pinho usando como
catalisador HZSM-5 em uma unidade combinada com um reator de leito catalitico fixo,
por onde os vapores de pirdlise passaram. Os autores conseguiram melhorar as
propriedades quimicas do bio-6leo e reduzir o teor de oxigénio. Além disso, também
concluiram que a unidade experimental utilizada foi mais eficiente para o
beneficiamento do bio-6leo, pois superou as desvantagens dos sistemas de leito
fluidizado, ja que ndo é necessario a presenca de gases para manter a mistura solida de
biomassa e catalisador em suspenséo.

Olazar et al. [31] compararam os resultados da pirdlise in situ da serragem de
madeira utilizando catalisador HZSM-5 com a pir6lise térmica em um reator de leito de
jorro (conical spouted-bed) em diferentes temperaturas. Os autores concluiram que a
utilizagdo do HZSM-5 alterou significativamnete a composicdo do bio-6leo em
comparagdo com a pirolise térmica, porém isto também provocou reducdo o rendimento
de bio-6leo e carvdo, aumentando a quantidade de gases produzidos em todas as
temperaturas.

O fato de algumas zedlitas diminuirem o rendimento do bio-6leo em comparagéo
com a pirdlise térmica foi constatato por diversos autores [26,27]. Uma alternativa a
esse problema seria 0 uso de catalisadores basicos, que tém o propdsito de obter altas
taxas de desoxigenacgdo associada a uma menor perda de rendimento liquido [35,36].

Nokkosmaéki et al. [35] testaram o 6xido de zinco como catalisador na converséo
dos vapores gerados na pirélise de pd de serragem de pinho, em leito fixo, em diferentes
temperaturas. Concluiram que o uso desse catalisador conduziu a um aumento nos
rendimentos de gas, agua e coque causando reducdo na quantidade de bio-0leo, porém
obteve um bio-0leo com boa estabilidade quimica. Alem disso, o catalisador sofreu
desativacao.

Teixeira da Silva et al. [37] empregaram carbeto de molibdénio suportado em
alumina (20 % Mo,C/Al,O3) na pirolise rapida do bagaco de cana-de-aglicar em leito

fluidizado, tendo produzido um bio-6leo menos viscoso comparado com 0 bio-6leo
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obtido na pirolise térmica. Nesse trabalho, os autores mostraram a potencialidade deste
catalisador no beneficiamento in situ dos vapores do bio-6leo, visto que a utilizacdo do
mesmo conduziu a um aumento da concentracdo de compostos furénicos e fendlicos e
uma substancial reducao da levoglucosana.

Stefanidis et al. [38] estudaram varios catalisadores comerciais em uma unidade
experimental de pirolise rapida, buscando reduzir o teor de oxigénio do bio-6leo sem
reduzir o rendimento da fragdo orgéanica, como pode ser observado na Tabela 2.7. Esse
trabalho é importante, pois ele avalia diferentes catalisadores, acidos e anféteros, na
mesma unidade experimental, sob as mesmas condi¢Ges operacionais utilizando a
mesma biomassa. Esse fato é de grande importancia para avaliagdo de como as
propriedades texturais dos catalisadores influenciam as propriedades quimicas do bio-
6leo. Segundo os autores, os catalisadores mais interessantes foram zircénia / titania e
uma formulacdo ZSM-5, com a maior area de superficial, que rendeu produtos liquidos
organicos com menor teor de oxigénio e maior teor de compostos aromaticos
comparado com o0s ndo cataliticos. O pior desempenho foi observado com um
catalisador de FCC que resultou em grandes perdas de carbono e maior teor de oxigénio
da fracdo organica de bio-6leo, devido a deposicao de coque excessiva na superficie do

catalisador.

Tabela 2.7. Caracterizagdo dos catalisadores e produtos da pirdlise rapida da Lignocel.

Area Rendimento ) ] Teor de
] o o Rendimento de  Rendimento o
Catalisador  Superficial de liquido ] . oxigénio no
) Gas (%) desolido (%) =
(m9/g) (%) bio-6leo (%0)
FCC 176 49,38 22,21 28,42 37,94
ZSM-5 (138) 138 48,53 25,86 25,70 30,98
ZSM-5 (61) 61 53,51 20,11 26,38 34,76
ZSM-5 (90) 90 52,24 19,76 27,70 36,82
MgO (40) 40 51,26 22,83 25,91 35,35
MgO (52) 52 44,23 28,30 27,50 21,94
NiO 30 47,46 27,73 24,84 30,89
Alumina (93) 93 45,69 24,76 29,55 24,00
ZircOnia/titania 85 42,22 29,61 28,17 29,02
Zircbnia
120 56,11 20,32 23,52 32,99
tetragonal
Titania 8 57,19 18,10 24,71 35,81
Silica alumina 203 45,39 25,03 29,62 30,45
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Nesse contexto de comparacdo entre catalisadores bésico e &cidos, existem
trabalhos realizados no Brasil que fizeram esse tipo de comparagdo buscando entender
que tipo de produto ou reacdo cada tipo de catalisador favorece. Almeida [39] realizou
estudo de pirdlise catalitica de biomassa in situ em um reator termogravimétrico em
diferentes temperaturas, utilizando as biomassas lignocel e a palha da cana-de-agucar.
Foram testados catalisadores &cidos: ZSM-5 e ZSM-5 com fosfato de aluminio
incorporado; e basicos: MgO e hidrotalcita. Concluiu que os catalisadores basicos
favoreceram as reacdes de descarboxilacdo, enquanto que os &cidos favoreceram as
reacOes de descarbonilacdo e de desidratacao.

Em seu trabalho Mendes [36] avaliou catalisadores comerciais em uma unidade
piloto de leito fluidizado, um acido, Ecat, proveniente de uma unidade industrial de
cragueamento catalitico, e outro basico, hidrotalcita. Ao fim desse trabalho, o autor
concluiu que o Ecat e a hidrotalcita foram efetivos na desoxigenacao do bio-6leo, sendo
que o &cido apresentou maiores taxas de desoxigenacdo via desidratacdo e o basico
apresentou maior capacidade para descarboxilagdo. Contudo, segundo o autor, o Ecat e
a hidrotalcita ndo mostraram-se adequados para reatores de pirolise intermediaria, ja que
acentuaram as reac¢Oes secundarias, gerando um bio-6leo com alto teor de &gua e baixo
teor de compostos organicos, além de produzirem mais coque.

Sendo assim, os principais desafios para o desenvolvimento de catalisadores
para pirolise de biomassas sao:

o Evitar o craqueamento severo que aumenta a producdo de gases e reduz o

rendimento de liquido, 0 mesmo pode ser controlado através do ajuste da acidez

do catalisador manipulando a concentracdo e a forca dos sitios acidos [36];

e Minimizar a desativacdo do catalisador devido a formacdo de coque e

oligomerizacéo.

Neste contexto, o presente trabalho busca utilizar como catalisador o 6xido de
estanho, com a realizagdo de sulfatagdes sucessivas no catalisador, para avaliar a

manipulacdo dos sitios acidos presentes no catalisador.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Gases

Durante a realizacdo desta dissertagdo foram utilizados os seguintes gases:
e Heélio - AGA (99,995 % );
e Nitrogénio - AGA (99,999 %).

e Ar comprimido.

3.1.2.  Reagentes

e Bagaco de cana-de-acucar peletizado (fornecido pelo CENPES).

e Cloreto de estanho (IV) penta-hidratado P.A - Vetec ( 98 % m/m);
e Hidréxido de aménio P.A - Vetec ( 30 % m/m);

e Acetato de aménio P.A - Vetec ( 98 % m/m);

e Acido Sulftrico P.A - Vetec ( 98 % m/m);

e Acetona P.A - Vetec;

e Etanol P.A - Vetec.

3.2. Sintese dos catalisadores

No decorrer desta dissertacao foram sintetizados quatro catalisadores acidos:
e Oxido de estanho (SnO,);
e Oxido de estanho uma vez sulfatado (SO4/SnO,_1x);
o Oxido de estanho duas vezes sulfatado (SO4/SnO,_2x);
o Oxido de estanho trés vezes sulfatado (SO4/Sn0O;_3x).
O preparo dessses catalisadores foi realizado de acordo com a metodologia
proposta por Fernandes et al. [40] e descrito a seguir. O indice "x" indica 0 nimero de

vezes que o 6xido de estanho foi sulfatado.

3.2.1.  Preparo do gel
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O preparo do gel foi a primeira etapa na sintese dos catalisadores. Para preparar
0 gel foram pesados 47 g de cloreto de estanho (IV) penta-hidratado (SnCl,.5H,0) que
foram dissolvidos em 450 mL de &gua deionizada. A esta solucdo, adicionou-se
lentamente hidroxido de amonio (NH;OH) até alcancar pH = 9,5. Durante a adicdo de
NH4OH, foi observado que a coloracdo da solucdo passou a ser leitosa, indicando a
formacéo do hidroxido de estanho (Sn(OH),4). Em seguida, a solugdo leitosa foi filtrada
lentamente. Posteriormente, o gel foi lavado com 3 L da solugdo de acetato de aménio
(CH3COONHy,). O objetivo dessa lavagem foi remover a maior quantidade possivel de
ions cloreto presente no gel. Se o gel fosse lavado com dgua 0 mesmo seria solubilizado
e o redimento diminuir iria bastante. Apds a filtracdo o material foi levado para estufa
para secagem a 120 °C em regime overnight.

3.2.2. Sulfatacéo

A sulfatacéo foi a segunda etapa na prepacao desses catalisadores. Para sulfatar
o gel foi preparada uma solugdo de acido sulfurico 3M (H,SO,), utilizando a seguinte
proporcdo: 150 mL da solucédo acida para cada 10 g de amostra. Apds a adi¢do do acido
a agua houve aumento de temperatura devido a exotermicidade da dissolucdo, entdo a
solucdo foi deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, o gel
foi submergido na solugdo acida por aproximadamente 45 min. Em seguida, a mistura

foi filtrada e levada para estufa, e mantida a 120 °C para secagem.

3.2.3. Calcinacéo

Apobs as etapas de sulfatacdo e secagem, as amostras foram calcinadas sob
corrente de ar com vazdo de 150 mL min™, empregando uma programagéo que consistiu
em elevar a temperatura do reator desde a ambiente até 500 °C, a uma taxa de
aguecimento de 10 °C min™. Alcancada a temperatura final a mesma foi mantida por 3
h. Em seguida, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente, ainda, sob corrente de

ar.

3.3. Caracterizacdo dos catalisadores

3.3.1. Analise elementar
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A anélise elementar foi utilizada para obter as fracdes massicas dos seguintes
elementos quimicos: carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. No caso dos
catalisadores, o objetivo foi identificar os teores de oxigénio e enxofre. O método
consiste em converter os elementos presentes nos catalisadores em gases simples (CO»,
H.O, SO, e Ny) para que os mesmos pudessem ser analisados pelo equipamento da
LECO, modelo TruSpec Micro. O carbono, enxofre e hidrogénio foram detectados em
células de infravermelho sob a forma de CO,, SO, e H,0, respectivamente. Ja 0
nitrogénio foi detectado sob a forma de N, por células de condutividade térmica. O teor
de oxigénio foi obtido por diferenca.

Durante a calibragdo do equipamento foram utilizados os seguintes padroes:
EDTA (41,07 % de C, 5,55 % de H e 9,57 % de N), Cystine (29,99 % de C, 11,66 % de
N, 5,03 % de H e 26,69 % de S) e Soil ( 1,26 % de C, 0,39 % de H, 0,12 % de N e
0,016 % de S). O gas hélio foi tulizado como gas de arraste. As analises foram
realizadas em triplicata utilizando cerca 2 mg de amostra.

3.3.2. Dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NHs)

As analises de dessorcdo de amdnia a temperatura programada foram realizadas
em uma unidade multiproposito acoplada a um espectrometro de massas (PFEIFFER
QMS 422, com o objetivo de determinar a acidez total dos catalisadores. As analises
foram iniciadas com o pré-tratamento in situ de aproximadamente 100 mg de cada
amostra a 200 °C durante 1 h sob corrente de hélio (50 mL min™). Em seguida a
temperatura foi abaixada para 150 °C e foi realizada a adsor¢do de amonia através da
passagem de um gas contendo 4% v/v de amdnia pela amostra, com vazdo de 60 mL
min™, durante 30 min. O excesso de aménia fisissorvida foi removido através da
passagem de hélio puro (60 mL min™) pela amostra, mantida a 150 °C durante 1 h. A
amostra permaneceu sob corrente de hélio até que a resposta do detector permanecesse

constante. A partir deste momento, a amostra foi aquecida a 10 °C min™ até 600 °C.

3.3.3. Difracéo de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raios-X foi empregada com o objetivo de se identificar
as fases cristalinas presentes. Foi utilizado um difratbmetro Rigaku, modelo Miniflex,

com radiagio de cobre (A = 1,5418 A) para analise das amostras em po. Os
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difratogramas foram obtidos no intervalo de angulo de Bragg de 5° < 26 < 80°, com
passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo semi-

continuo para todas as amostras.

3.3.4.  Espectroscopia raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para verificar a formagéo do
grupamento sulfato. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro
Jobin-Yvon modelo HR-UV 800, equipado com um detector CCD (charge coupled
device) resfriado a -70 °C. A amostra foi submetida ao laser de He-Ne com

comprimento de onda de 632 nm e também a uma poténcia minima de 10,3 mW.

3.3.5.  Fisissorcao de N

A éarea supecifica (Ager), 0 volume e didmetro médio de poros foram
determinados através da isoterma de adsor¢do de nitrogénio obtida a -196 °C. As
analises foram efetuadas em equipamento ASAP modelo 2020 (Micrometrics®).

As amostras foram submetidas a um pré-tratamento no préprio equipamento, que
consistiu na secagem de 0,5 g a 300 °C sob vécuo de 10° mmHg durante 24 h para
eliminacdo da agua e gases fisissorvidos. Em seguida, foi realizada a analise
propriamente dita, nessa etapa foram obtidas as isotermas de adsorcao e dessor¢do pela

variacdo da pressdo relativa de No.

3.4. Caracterizacdo do bagaco de cana-de-agUcar

3.4.1. Andlise elementar

O método utilizado para obter o teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre

e oxigénio esta descrito no item 3.3.1.

3.4.2. Teor de umidade e cinzas do bagaco de cana-de-acglicar

O teor de cinzas e umidade presente no bagaco de cana-de-aclcar foram

determinados empregando a norma ASTM E-1755. A anélise de umidade foi
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determinada pelo célculo da perda de massa em uma capsula de porcelana. Foi pesado 1
g do bagaco de cana-de-aglcar e colocado em uma cépsula de porcelana, que foi
colocado em estufa a uma temperatura de 100 °C por 24 h. Em seguida, o material foi
resfriado em um dessecador até temperatura ambiente. E o conjunto foi pesado

novamente. A umidade do material foi calculada conforme a Equacédo 3.1.

] M inicial—M x
Umldade — bagacgo inicial bagago seco x 100 Equa(;ao 31
Mbagug:o inicial

O ensaio para determinar teor de cinzas no bagaco de cana-de-acucar foi
realizado posteriormente ao ensaio de umidade. A cépsula, com o bagaco seco, foi
levada para a mufla e a programacdo de temperatura empregada na determinacdo do

teor de cinzas esté representada na Figura 3.1.

180 min

Figura 3.1. Rampa de aquecimento, empregada na determinacéo do teor de cinzas do
bagaco de cana-de-agucar.

No final da programacéo, a capsula foi resfriada em um dessecador e pesada

posteriormente. O teor de cinzas foi obtido conforme Equacéo3.2.

M .
%cinzas = ————— x 100 Equacio 3.2
Mbagu(;o inicial

3.4.3.  Andlise da composicdo do bagaco

Nesse item, € apresentado o procedimento experimental realizado para
determinar o teor de celulose, hemicelulose, lignina e volateis. Os experimentos foram

realizados no Laboratorio de Catalise - LabCat/UnB - Instituto de Quimica - 1QD.
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3.4.4. Holocelulose (celulose + hemicelulose)

O teor de holocelulose foi obtido seguindo-se o procedimento descrito por
Browing [41]: 2 g (com precisdo de 0,1 mg) do material previamente seco a 105 °C foi
colocado em um erlenmeyer de 125 mL, juntamente com 2 mL de uma solucdo de
clorito de sodio 30 % (m/v) e 2 mL de uma solugdo de &cido acético (1:5, v/v). O
erlenmeyer foi tampado com um outro de 25 mL invertido e o conjunto foi colocado em
um banho termostatizado, a 70 5 °C. A cada 45 minutos repetiu-se a adicdo de clorito
de sodio e acido acético, totalizando 5 adi¢bes. A mistura foi resfriada até 5 °C e filtrada
em cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado. A holocelulose resultante foi
lavada exaustivamente com &gua fria e uma vez com metanol, e posteriormente, seca

em estufa a 105 °C, até peso constante [42].

3.45. Celulose

O teor de celulose foi determinado seguindo-se procedimento descrito por
Kennedy et al. [43]. A uma capsula de porcelana (®150 mm) foram adicionados cerca
de 1 g de holocelulose seca (pesada com precisao de 0,1 mg) obtida no item 3.4.4 e 15
mL de solucdo de KOH 24 % (m/v). A mistura foi mantida sob agitacdo por 15 horas a
temperatura ambiente e, em seguida, filtrada em cadinho de vidro com placa porosa
previamente tarado. O residuo solido resultante foi lavado com duas porc¢des de acido
acetico 1 % e agua destilada até a neutralidade do filtrado e, por Gltimo, com etanol. A

celulose foi, entdo, seca em estufa, a 105 +5 °C, até peso constante [42].

3.4.6. Hemicelulose
O teor de hemicelulose foi determinado pelo método da diferenca, isto é,

considerando que a soma da celulose mais hemiceluloses € igual a quantidade de

holocelulose [42].

3.4.7.  Ligninaklason
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O teor de lignina Klason foi determinado de acordo com o procedimento
descrito por Gomide e Demuner [44] e o teor de lignina solvel em &cido sulfarico foi
determinado por meio da espectrofotometria no UV/visivel, tendo sido utilizada a
equacao descrita por Goldchimid [45].

Para a determinagdo do teor de lignina, 0,3 g de amostra foram pesadas com
precisdo de 0,1 mg e colocadas em um tubo de ensaio de 30 mL, com 3,0 mL de H,SO,4
72 %. O recipiente foi colocado em um banho termostatizado a 30 = 2 °C sob agitagéo
constante com um bastdo de vidro. Ap6s 60 min o contetdo do tubo de ensaio foi
transferido para um tubo de 100 mL, juntamente com 84 mL de &gua destilada. O tubo
foi selado e aquecido, a 120 °C, por 60 min. Depois, seu contetdo foi filtrado em
cadinho de vidro com placa porosa forrada com fibra de 6xido de aluminio, previamente
tarado.

A fracdo insolavel foi lavada exaustivamente com agua fervente. Em seguida a
secagem a 105 5 °C, a porcentagem de lignina insoltvel (lignina Klason) foi calculada.

O filtrado foi coletado e colocado em um baldo volumétrico de 1000 mL e o
volume ajustado com &gua destilada.

Uma aliquota da solucdo do filtrado foi lida em um espectrofotdmetro UV/VIS
(Biosystems SP-2000) utilizando-se uma solugdo de H,SO,; 0,024 mol L™* como

referéncia. A porcentagem de lignina sollvel foi calculada pela Equacgéo 3.3.

L __ 4,53(A215—A2380)
soluvel —

.100 Equacéo 3.3

300 .Massajnicial
onde:

Lsotavel € @ porcentagem de lignina soltvel.

Ay15 € 0 valor da absorbancia a 215 nm.

Ango € 0 valor da absorbancia a 280 nm.

Esta equacéo foi obtida pela resolucdo simultanea de:

A15=0,15Cq4 + 70C, Equacdo 3.4

Aogo= 0,68C4 + 18C; Equacédo 3.5
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onde:
0,15 e 0,68 sdo as absortividades (L g™ cm™) dos produtos de degradagdo dos
carboidratos a 215 e 280 nm, respectivamente. Os numeros 70 e 18 representam
as absortividades da lignina a 215 e 280 nm, respectivamente; Cq € a
concentragdo dos produtos de degradacdo dos carboidratos em g L™. A partir do
valor de C,, calcula-se a concentracdo de lignina solGvel no filtrado e sua
porcentagem no material [42].

3.4.8. Extrativos

O teor de extrativos totais foi determinado conforme a Norma M 3/89(ABTCP,
1974). Cerca de 2 g de amostra, pesados com 0,1 mg de precisdo em um cadinho de
vidro com placa porosa previamente tarado, foram extraidos durante, aproximadamente,
8 horas em um Soxhlet, utilizando uma solucao de tolueno/etanol 2:1 (v/v). Apds esse
periodo, a solucdo foi trocada por etanol e a extracdo mantida por mais 8 horas. O
residuo sélido foi lavado com agua fervente até que o filtrado ficasse incolor. O material
foi seco em estufa, a 105 £5 °C, por 8 horas, para a determinagdo da porcentagem de

extraiveis por diferenca [42].

3.5. Avaliacdo catalitica

3.5.1.  Unidade experimental

A unidade de pir6lise consiste em um reator tubular de quartzo, com dimensfes
de 3 cm de didametro e 70 cm de comprimento. Acoplado a saida do reator, localiza-se
um condensador reto, que tém por finalidade condensar os vapores de pirélise, seguido
de um erlenmeyer que tem a funcdo de coletar o liquido formado. Um precipitador
eletrostatico foi utilizado no interior do erlenmeyer de coleta dos produtos liquidos
visando a capturar os aerossois decorrentes da queima da biomassa. Uma representacéo
esquematica da unidade de pirolise é apresentada na Figura 3.2. Os vapores ndo
condensados no erlenmeyer passam por um filtro de 1a de vidro empacotada cuja
finalidade é reter o maximo de finos ou compostos ndo condensados. A saida do filtro é
conectada em linha a um micro cromatdgrafo a gas Agilent, modelo 490, para realizar

in situ as analises dos gases produzidos durante a pirdlise.
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Um conjunto composto por uma rolha de silicone, uma haste de metal, um
termopar e um tubo de aco foi colocado na entrada do reator. A haste de metal, tem por
objetivo, permitir o deslocamento vertical de uma cesta contendo a biomassa a ser
pirolisada. O termopar foi posicionado no interior da cesta contendo a biomassa. O tubo
de aco foi utilizado como entrada de gas no sistema. Antes de ser introduzido no reator,
0 gas inerte de arraste (N;) foi previamente aquecido pela passagem em uma serpentina
colocada na parede central do reator.

A unidade possui dois fornos, o primeiro é responsavel pelo aquecimento da
zona onde ocorre a pirdlise da biomassa. O segundo garante que os vapores poduzidos
na pirolise passem pelo leito catalitico na temperatura desejada de reagdo. As
temperaturas sdo controladas pelo painel de controle Therma modelo TH90D 301-002.

Os gases procedentes dos cilindros sdo direcionados ao controlador de vazédo
MKS modelo 1179A01352CS1BV e as vazdes sdo controladas por um de controlador
Therma modelo TH90D 301-002, antes de serem direcionadas ao sistema.

HASTE
TERMOPAR C

T
MFM I_
T PROGRAMADOR/
CONTROLADOR DE
| . cesTA _ | TEMPERATURA
//
[ TERMOPAR A
=
Mz § §
FORNO A
§ ; TERMOPAR B
2 =
FORNO B
—
= ::::\ 2
LEITO CATALITICO -——— SERPENTINA
REATOR
MICRO
CROMATOGRAFO

PRECIPITADOR

ELETROSTATICO j

CONDENSADOR

BANHO
TERMOSTATICO

Figura 3.2. Representagdo esquematica da unidade de pirolise [16].
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3.5.2. Pirolise

A Tabela 3.1 apresenta os parametros de operacdo utilizados durante o processo

de pirolise, determinados previamente por Machado [16].

sequir:

Tabela 3.1. Pardmetros de operacdo do processo de pirolise.

Condig0es de operacao

Diametro de Particula 250 pm < dp <500 pm
Vazéo de N, 75 mL min*
Temperatura de pirolise 500 °C

O procedimento experimental para a realizacdo da pirolise foi como descrito a

1. Inicialmente, foi colocado dentro da cesta 13 g de bagago de cana-de-acucar;
2. As vidrarias, o reator, o tubo do condesador, o erlenmeyer com a rolha e o
filtro foram pesados antes e ap0Os cada reacdo, para o calculo do balanco de
massa;

3. As pecas foram acopladas na unidade de acordo com a Figura 3.2;

4. Acionou-se a vazao de N, no controlador. O sistema foi purgado por volta de
15 min com N; puro de modo a inertizar o sistema;

5. O reator foi aquecido até a temperatura de 500 °C;

6. Apds um periodo de estabilizacdo da temperatura, cerca de 10 min, 0 micro
cromatdgrafo foi programado para realizar nove injecdes;

7. Ap6s 4 min da segunda injecdo a cesta foi abaixada de modo que ficasse
localizada do meio do forno "A", iniciando a pirélise, conforme Figura 3.3b;

8. O tempo total de reagdo foi de 15 minutos;

9. Apos este periodo, a cesta foi levantada ate a posicao inicial, Figura 3.3a, € 0
reator foi resfriado gradualmente até temperatura ambiente;

10. Depois das injecdes e do resfriamento do reator, a cesta contendo o bio-
carvao foi retirada e pesada;

11. As vidrarias foram pesadas, para os calculos dos rendimentos, e lavadas.
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Figura 3.3. Representacdo esquematica do posicionamento da cesta no reator durante o

procedimento experimental: a) antes da reacdo; b) durante a reacao [16].

3.5.3. Pirolise catalitica

O procedimento realizado durante a pirélise catalitica foi 0 mesmo que o
descrito no item anterior. A diferenca foi a presenca dos diferentes catalisadores acidos
sintetizados (SnO;, SO4/SNO,_1x, SO4/SNO,_2x e SO4/SnO,_3x). Na Figura 3.4 pode-
se observar o posicionamento do leito catalitico abaixo da cesta contendo biomassa, de
modo que os vapores gerados passem pelo leito. A massa de catalisador usada em cada

reacao foi de 6,5 g.

T
Cesta
N e
Biomassa

MA M| | AW A
/a—
MW || A AW

L

Leito Catalitico

Figura 3.4. Diagrama esquematico do reator com o emprego do catalisador [16].
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3.5.4. Rendimento

Os calculos realizados para determinar os rendimentos de bio-6leo, bio-carvéo e
bio-gas foram em base seca (% m/m), ou seja, desconsiderando a umidade existente no
bagaco de cana-de-agUcar. Para fazer calculo do rendimento do bio-6leo, Equacdo 3.6,
foi necessario pesar as vidrarias utilizadas (reator, tubo do condensador, erlenmeyer
mais rolha e filtro) antes e depois de cada reagdo. Com a diferenca entre a massa final e
inicial, foi calculada a quantidade de bio-6leo acumulado em cada vidraria, conforme a
Equacéo 3.7.

RBio—o'leo (%) — MBio—sleo = Mumidade x 100 Equa(;é.o 36

Mpiomassa seca e livre de cinzas

Onde: Equacéao 3.7
Mbio—éleo = MBO(erlenmeyer+rolha) + MBO(reator) + MBO(condensador) + MBO(filtro)

- (MOBO(erlenmeyer+rolha) + MOBO(reator) + MOBO(condensador) + MOBO(filtro))

Ao final de cada reacdo de pir6lise, uma quantidade de bio-carvédo foi produzida
e com a Equacéo 3.8 foi calculado o seu rendimento. Para quantificar a massa de carvéo
produzida foi calculada a diferenca entre a massa inicial e final do conjunto cesta mais
béquer, conforme descrito na Equacéo 3.9. O béquer foi utilizado apenas como suporte

para pesar a cesta.

R arvi0(%) = Mearvio x 100 Equacéo 3.8

Mpiomassa seca e livre de cinzas

onde:
Mcarvﬁo = M(cesta+ bequer + carvio) — Mm° Equa(;éo
(cesta+ bequer)

3.9

Considerando que ndo ha perda de gas para o ambiente em nenhuma parte do

equipamento. O seu rendimento pode ser calculado pela Equacéo 3.10.

Rga’s(%) = 100 — Rcarvdo(%) - RBio—o’leo(%) Equagéo
3.10
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3.5.1. Cromatografia gasosa

Os gases produzidos na pirolise do bagaco de cana-de-agucar, foram analisados
no microcromatografo a gas Agilent modelo 490, com detector de condutividade
térmica que utiliza hélio como gas de arraste. O cromatografo possui as seguintes
colunas cromatograficas: PPQ (10 m), CP-Sil-5CB (4 m), Al,O3/KCI (10 m) e peneira
molecular Molsieve (10 m).

Os gases gerados no processo de pirdlise foram analisados em linha com o
pirolisador e foram coletados em intervalos de 6,5 minutos ao longo de todo o processo de
pirdlise. O tempo de amostragem do gas foi de 30 segundos e o tempo de analise foi 6
minutos.

Em um experimento tipico foram realizadas nove injeces (coletas), sendo duas
efetuadas antes da realizacdo da reacdo, chamadas de "testes em branco”, para certificar-se
de que o meio estava com baixa concentracdo de oxigénio. Exemplos de cromatogramas
para dois testes em branco sdo apresentados no Apéndice A.

Apesar do tempo de reacdo ser de 15 minutos, injecOes foram feitas apos esse
tempo, garantindo a quantificacdo dos gases que se difundiram mais lentamente até o
cromatadgrafo.

O cromatografo utilizado possuia quatro colunas, mas nas analises desse trabalho
foram utilizadas apenas duas, a peneira molecular e a PPQ. N&o houve necessidade de
utilizar as outras duas colunas, pois os gases produzidos em maior propor¢édo (CH,4, CO,,
CO, Hy) séo identificados claramente nessas duas colunas. Na peneira molecular os gases
identificados, separadamente, foram: H,, O,, N, , CH, e CO. E na PPQ foi possivel analisar
CHy, CO,, eteno, etano e H,0. Foi necessario usar duas colunas, pois na PPQ o Hy, O,, N, e
CO saem com o mesmo tempo de retencdo impossibilitando assim a quantificacdo dos

mesmaos.

3.6. Caracterizacao do bio-6leo

3.6.1. Analise elementar

A metodologia para obtencdo do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio,

enxofre e oxigénio esta descrito no item 3.4.1.
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3.6.2.  Poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) da biomassa, foi calculado aplicando a correlagdo
generalizada para combustiveis solidos, liquidos e gasosos conforme proposto por
Channiwaka e Parikh [46]:

PCS =0,3491C +1,1783 H + 0,1005S - 0,1034 0 — 0,0151 N — 0,0211 Cz

onde os teores de C, H, O, N, S e cinzas sdo dados em % m/m em base livre de 4gua e a
correlacdo € valida para uma ampla faixa de composi¢do elementar, isto é, C: 0 — 92,25 %,
H: 0,43 — 25,15 %, O: 0 — 50,00 %, N: 0,00 — 5,60 %, S: 0,00 — 94,08 % e cinzas: 0,00 —
71,40 %.

3.6.3.  Quantificacéo do teor de agua

O teor de agua presente no bio-6leo foi realizado no laboratério Coppecomb da
UFRJ, empregando o método de Karl-Fischer, usando o titulador potenciométrico
Methrom modelo 853. O bio-6leo foi gotejado no vaso do titulador potenciométrico
Metrohm cujo interior continha uma mistura contendo 800 mL de metanol e 200 mL de
tolueno. A solucdo de Karl Fischer, mistura de iodo e didxido de enxofre, foi
automaticamente adicionada pelo titulador, sendo o ponto final de titulacdo determinado
automaticamente. Com os volumes da titulacdo volumétrica, o teor de agua foi
determinado através da quantidade de iodo consumido durante a reacdo. O resultado

fornecido foi a média de trés analises

3.6.4. Cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massas

As amostras de bio-6leo foram analisadas em um cromatdgrafo a gas (CG)
Agilent Technologies modelo 7890A/5975 VL, equipado com injetor automatico
Agilent Technologies modelo G4513A. O cromatdgrafo era dotado de um detector tipo
ionizacdo de chama. O gés de arraste utilizado foi hélio com uma vazdo constante e com
razdo de split de 1:10. A coluna utilizada tinha 30 m de comprimento, 250 pum de
didmetro interno e 0,25 pm de filme e modelo 19091S-433.

A programacédo da temperatura utilizada durante a andlise cromatogréfica dos

produtos liquidos consistiu em um aguecimento a partir da temperatura ambiente até 40
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°C, permanecendo constante por 5 min. Em seguida, houve um novo aquecimento até
270 °C utilizando uma rampa de aquecimento de 5 °C min™, a temperatura permaneceu
constante nesse valor durante 2 min.

As amostras coletadas durante a reacdo foram diluidas em etanol na razéo 1:3
devido a alta viscosidade do bio-6leo ¢ uma aliquota de 0,5 pL desta mistura foi usada
na separacdo cromatogréfica.

A identificacdo dos picos cromatograficos foi realizada de acordo com a
biblioteca do NIST MS. Os compostos identificados foram separados nas seguintes
classes quimicas: 4acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, ésteres,

compostos fenolicos e agucares e os ndo identificados foram indicados pela sigla N.I..
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizagéo da biomassa

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da andlises quimica elementar e imediata
do bagaco de cana-de-agucar, bem como suas razdes atbmicas e seu poder calorifico.

Tabela 4.1. Analises elementar e imediata e o poder calorifico.
Unidade BCA

Teor
Cinzas % (m/m) 9,0
Umidade % (m/m) 6,3

Andlise Elementar

Carbono % (m/m) 47,5
Hidrogénio % (m/m) 5,0
Nitrogénio % (m/m) 0,3
Oxigénio por diferenga % (m/m) 47,2

Razdo Atdmica

H/C 1,3
o/C 0,7
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 17,6

Observa-se na Tabela 4.1, que os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio, do bagaco de cana-de-acUcar empregado nesta dissertacdo, estdo préximos a
outros tipos de bagacgos encontrados na literatura [16,40,47]. No entanto, os teores de
cinza e umidade variam e isso pode ser devido a sensibilidade dos materias
lignocelulosicos, ja que a composicdo quimica desses materiais depende de varios
fatores, como constituicdo do solo, clima, época da colheita, infec¢des e pragas, método
de plantio, dentre outros, fazendo com que mesmo as plantas de mesma espécie
apresentem composicgdes diferentes [42].

O poder calorifico do bagaco de cana-de-actcar (17,6 MJ/kg) estd na faixa de

valores (14,6 - 20,5 MJ/kg) para diversos tipo de biomassas, como por exemplo, as
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biomassas que tem composicdo elementar similar: palha de cana (17,7 MJ/kg) e casca
de arroz (15,3 MJ/kg) [48].

As razbes H/C e O/C fornecem informaces relevantes quanto ao potencial do
emprego da biomassa na producdo de combustiveis. Além disso, as razées H/C e O/C
permitem a comparacao entre a biomassa e combustiveis fosseis em termos do poder
calorifico empregando o diagrama de Van Krevlen, mostrado na Figura 4.1 [51,52].
Elevados teores de oxigénio e hidrogénio, comparados ao teor de carbono reduzem o
valor energético de um dado combustivel, devido a menor quantidade de energia
contida nas ligacbes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio, que em ligacdes carbono-
carbono [50].

Aumento do poder calorifico

| 1 } L
0,2 0.4 0.6 0.8 1,0
-] Biomassa O/C
= Turfa
Linhita
Carvao
i Antracite

Madeira
Y Lignina

A Bagaco de cana-de-agiicar

Figura 4.1. Diagrama de Van Krevelen adaptado de Mckendry [50].

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados das andlises de composicdo
quimica do bagaco de cana (teores de celulose, hemicelulose e lignina) e da composicao
quimica das cinzas. Pode-se observar que as porcentagens de celulose (33 %),
hemicelulose (18 %) e lignina (19,3 %) estdo na faixa reportadas na literatura para
biomassas com caracteristicas semelhantes. As variagcdes nos valores podem ser devido
ao local de cultivo e safra da biomassa.

Nas cinzas estdo presentes varios elementos, dentre eles, os metais alcalinos. Os

metais alcalinos presentes na biomassa catalisam as reacdes de decomposicdo da
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biomassa durante o processo de pirdlise gerando despolimerizacdo e desidratacdo da
celulose, formando hidroxiacetaldeido, &cido acético, hidroxiacetona, dentre outros,
interferindo na qualidade do bio-6leo [53].

O componente majoritario das cinzas foi o potassio, seguido do célcio, bario,
magnésio e silicio. A presenca dos minerais esta associada com o cultivo e 0 manuseio
da cana-de-acucar. O que influencia diretamente na composicao das cinzas (minerais)
da cana-de-acucar é a quantidade e o tipo de adubo utilizado no cultivo. O manuseio, é
responsavel pela agregacédo de particulas estranhas de origem mineral que dependem do

lugar onde a biomassa é colhida, estocada e/ou acondicionada [39].

Tabela 4.2. Conteldo lignoceluldsica e composicdo quimica das cinzas.

Unidade Resultado

Conteudo lignocelulésica

Celulose % (m/m) 333
Hemicelulose % (m/m) 18+2
Lignina % (m/m) 19,3+£0,7
Extrativos % (m/m) 2,18+ 0,05
Composicdo quimica das cinzas

Potassio  (K) % (m/m) 30,0
Calcio (Ca) % (m/m) 24,7
Bério (Ba) % (m/m) 17,4
Magnésio (Mg) % (m/m) 9,7
Silicio (Si) % (m/m) 7,7
Enxofre  (S) % (m/m) 2,9
Ferro (Fe) % (m/m) 2,8
Aluminio (Al % (m/m) 2,2
Fésforo (P) % (m/m) 1,2
Estroncio (Sr) % (m/m) 0,6
Cobre (Cu) % (m/m) 0,2
Promécio (Pm) % (m/m) 0,2
Zinco (Zn) % (m/m) 0,2
Rubidio  (Rb) % (m/m) 0,1

4.2. Caracterizacdo de catalisadores

4.2.1. Difracdo de Raios-X
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A Figura 4.2 mostra os difratogramas do 6xido de estanho e 6xidos de estanho

sulfatados.
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Figura 4.2. Difratogramas dos catalisadores sintetizados.

Na Figura 4.2 é possivel observar que todos os difratogramas obtidos
apresentam picos cristalograficos mais intensos nos angulos de 27°, 34° e 52°, que
correspondem aos planos cristalograficos (110), (101) e (221) respectivamente,
mostrando que os catalisadores apresentam estrutura tetragonal. Esses difratogramas
estdo em concordancia com os difratogramas apresentados na literatura [53,54,55,56].

A intensidade e largura dos picos da amostra de SnO, indicam que esta é a
amostra mais cristalina dentre todas as amostras estudadas. A analise dos difratogramas
das amostras sulfatadas mostra que todas elas exibem difratogramas semelhantes,
independente do numero de vezes que a amostra foi sulfatada. Além disso, quando se
compara os difratogramas dessas amostras com do Oxido de estanho pode-se observar
que a intensidade dos picos diminuiu e a largura dos mesmos aumenta, indicando perda

de cristalinidade. Esses resultados indicam que a etapa de sulfatacdo conduziu a uma
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diminuicdo do didmetro dos cristalitos, provavelmente devido a dissolucdo causada pela
solucdo do é&cido. Com efeito, na Tabela 4.3 encontra-se o didmetro médio dos
cristalitos para os catalisadores sintetizados, calculados com base no alargamento do
pico mais intenso do SnO,, (110), utilizando a equacdo de Scherrer [53]. Ao observar
essa tabela, pode-se constatar que a sulfatacdo diminui o tamanho do cristalito em
relagdo a amostra SnO,, além de reduzir a cristalinidade das amostras sulfatadas. No
entanto, o diametro dos cristalinos nos catalisadores sulfatados foram praticamente os
mesmos, entdo pode-se supor que a dissolucdo ocorre, principalmente, na primeira

sulfatacdo.

Tabela 4.3. Diametro do cristalito dos catalisadores.

Catalisador Diametro do cristalino (Z\)

Sno; 88
SO4/Sn0,_1x 32
SO4/Sn0;_2x 29
S04/SN0O,_3x 27

4.2.2. Andlise Textural e TPD-NH3

Os valores de area especifica (Sq) dos catalisadores estdo listados na Tabela 4.4.
Nessa tabela é possivel observar que todos os catalisadores sulfatados apresentaram area
especifica maior do que o Oxido de estanho, isso ocorre devido a dissolucdo das
particulas durante a sulfatacdo. Além disso, observou-se que, conforme amentou do
grau de sulfatacdo houve um aumento da area especifica do catalisador. Esse aumento
da area especifica observado nos catalisadores sulfatados é comprovado na literatura
nos trabalhos de Fernandes et al. [40], Khder et al. [57] e Khalaf et al. [58]. A Unica
excecdo se deu para 0 SO4/SnO2_3x, em que houve uma diminuicdo da area em relacdo
aos menores graus de sulfatacdo. Isso pode ter ocorrido devido a fusdo de poros
adjacentes.

Para determinar a acidez total dos catalisadores sulfatados foi utilizada a técnica
de TPD-NHjs, objetivando verificar se ha alguma correlagdo entre esse parametro e a
qualidade do bio-0leo produzido na pirélise catalitica. Como pode ser observado na
Tabela 4.4, as sulfataces sucessivas conduziram ao aumento do valor de acidez total

das amostras, com excec¢do do catalisador SO4/SnO,_3x que apresentou acidez total
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menor do que do catalisador SO./SnO, 2x. Entretanto, os resultados da analise
elementar (Tabela 4.4) de enxofre revelam que o teor aumentou com o numero de
sulfatacdes e, portanto, seria normal esperar que a amostra SO,/SnO,_3x fosse a mais
acida, poréem, se for considerar que a area especifica varia, entdo percebe-se a
densidade de sitios, expressa em umolNH; m™, aumenta em funcdo do nimero de

sulfatacoes.

Tabela 4.4. Teor de enxofre, area superficial, acidez total e raz&o de acidez por area
superficial para todos os catalisadores.

Densidade de

Catalisador (%S em  S;7(m?g?) (ugziﬁj i':(;t_?iat) sitios (r‘nJT)OINHS
peso)
Sno; i 27 121,8 45
SOJSN0, 1x  1.20 103 504,9 4,9
S04/Sn0O,_2x 1.66 149 836,2 5,6
S04/Sn0O,_3x 2.50 74 790,1 10,8

4.2.3. Espectroscopia Raman

Na Figura 4.3 estdo apresentados os espectros Raman dos catalisadores
sintetizados. No espectro Raman do SnO, é possivel observar trés bandas fundamentais
em 476, 632 e 775 cm ™, correspondente respectivamente as transigdes Eq , Aig, € By
Esses modos de vibracdo sdo caracteristicos da estrutura do rutilo, dioxido de
estanho [59,60,61]. Pode-se confirmar com o0s espectros Raman que a sulfatacdo
promoveu a incorporacdo do ion sulfato no diéxido de estanho. Nos espectros dos
catalisadores sulfatados € possivel observar o surgimento de uma banda atribuida a

espécie de sulfato em 1000 cm *

, conforme reportado na literatura [62,63]. Além disso,
as bandas correspondentes a estrutura do dioxido de estanho diminuiram de intensidade,
confirmando a hipétese da diminuicdo do tamanho de particula durante a etapa de

sulfatacéo.
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Figura 4.3. Espectros Raman dos catalisadores sintetizados.

4.3. Pirolise térmica

4.3.1. Andlise do rendimento

Os rendimentos dos produtos de pirdlise foram calculados em base seca e livre
de cinzas, ou seja, no calculo descontou-se a agua e as cinzas presentes na biomassa. Na
Figura 4.4 sdo apresentados os rendimentos médios de bio-6leo, bio-carvao e bio-gés,
obtidos na pirélise do bagacgo de cana-de-acgucar, a 500 °C.

60

50 -

40 ~

30 A

Rendimento

20 -

Bio-dleo Bio-carvao Bio-gas
Figura 4.4. Rendimentos dos produtos de pirdlise.
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Pode-se observar que os rendimentos médios de bio-0leo, bio-carvdo e bio-gas
foram de 55,8 %, 23,3 % e 20,9 % m/m, respectivamente. Esses resultados indicam que a
biomassa sofreu o0 processo de pirdlise intermediaria de acordo com a classificacdo de
Bridgwater [3], apresentada na se¢do 2.1.4. Este processo caracteriza-se pelos seguintes
rendimentos: 50 % de liquido, 25 % de gés e 25 % de carvdo. Hornung e colaboradores
[64] também estudaram o processo de pirdlise intermediaria, mostrando que o
rendimento do bio-6leo pode variar entre 40 a 60 %, do bio-carvédo entre 15 a 25 % e

gases (vapores ndo condensaveis) entre 20 a 30 %.

4.3.2. Caracterizac&o do bio-6leo

O bio-6leo produzido a partir do processo de pirdlise é um liquido marrom escuro,
formado por mistura complexa de compostos oxigenados e moléculas de diferentes
tamanhos. O aspecto visual do bio-6leo pode ser observado na Figura 4.5. Pode-se

observar que 0 mesmo € constituido por uma Unica fase.

Figura 4.5.Amostra de Bio-6leo obtido por pirdlise, a 500 °C, do bagaco de cana-de-
acucar.

Na Tabela 4.5 sdo exibidos o resultado da analise elementar, teor de agua pelo

método “Karl-Fischer” e o poder calorifico do bio-6leo.
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Tabela 4.5. Comparacgdo da caracterizagdo do bio-0leo e do bagago de cana-de-agucar.

Unidade Bio-0leo BCA
Analise Elementar*
Carbono % (m/m) 54,6 47,5
Hidrogénio % (m/m) 47 50
Nitrogénio % (m/m) 0,0 0,3
Oxigénio por diferenca % (m/m) 40,7 47,2
Razéo Atbmica*
H/C 1,0 1,3
O/C 0,6 0,7
Poder Calorifico Superior*  (MJ/kg) 20,4 17,6
Teor de dgua** %(m/m) 42,7 -

* Base livre de &gua;
** Considerando a umidade do bagaco de cana-de-acUcar e a agua formada durante a reacéo.

O poder calorifico do bio-6leo produzido foi de 20,4 MJ/kg, esse valor foi um
pouco maior ao valores relatados na literatura que encontram-se na faixa de 16 a 19
MJ/kg [4,11]. Além disso, o poder calorifico do bio-6leo foi maior do que o poder
calorifico da biomassa, este fato demonstra o possivel emprego do bio-6leo como
combustivel.

Porém, o poder calorifico do bio-6leo é na maioria da vezes 50 % inferior ao
poder calorifico do 6leo combustivel, derivado do petréleo, que gira em torno de 40
MJ/kg [11]. O baixo poder calorifico do bio-6leo € consequéncia do alto teor de
oxigénio, justificando assim o uso de diferentes técnicas para o seu beneficiamento
como combustivel.

A razdo H/C e O/C do bio-6leo do bagaco cana-de-acucar foi de 1,0 e 0,6,
respectivamente. Comparando com a razdo da biomassa, H/C= 1,3 e O/C= 0,7, observa-
se que houve uma pequena reducdo na razdo O/C, indicando uma diminui¢do na
porcentagem de oxigénio, o que melhora as caracteristicas do bio-0leo para uso como
combustivel. Porém, a razdo H/C reduziu mais, indicando que houve uma perda maior
de hidrogénio do que de oxigénio, ou seja, na pir6lise térmica ocorreram

predominantemente reacdes de desidratacdo. Esse fato € constatado pelo o alto teor de
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agua presente no bio-0leo. Para o bio-0leo obter caracteristicas mais proximas dos

combustiveis era necessario ter a razdo H/C de 1,5 a 2,0 e a razdo O/C prdximo de zero.

4.3.3. Composicdo quimica do bio-6leo

Os compostos presentes nas amostras de bio-6leo foram identificados
empregando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). A
Figura 4.6 apresenta um cromatograma tipico do bio-6leo produzido por pirdlise
térmica do bagaco de cana-de-aclcar. Durantes as analises foram identificados 36
compostos pertences a diferentes classes, tais como: acidos, cetonas, aldeidos, fenais,
ésteres, éteres, acucares e alcoois. As moléculas que apresentaram fungdes organicas
mistas foram consideradas uma Unica vez, levando em consideracdo a nomenclatura
oficial do composto, ou seja, levando em conta a fungcdo organica predominante. Por
exemplo: hidroxi acetaldeidos, classificados como aldeidos, 1-hidroxi-2-propanona,

classificada como cetona e 2,6-dimetoxi-fenol, classificado como fenol.
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Figura 4.6. Cromatograma do bio-6leo obtido pela pir6lise térmica.

A identificacdo dos compostos foi realizada por tentativas, porque ndo havia
disponibilidade de padrdes que permitissem a identicacdo dessa grande quantidade de
compostos presentes no bio-6leo permitindo sua identificagdo inequivoca. Na Figura 4.6
pode-se observar co-elui¢cBes entre compostos com estrutura quimica similar, essas co-
eluicBes dificultam a identificacdo dos compostos presentes no bio-6leo, pois elas
diferenciam os espectros de massas dos analitos dos espectros da biblioteca do

equipamento. Desta forma, os analitos foram considerados identificados quando os

53



mesmos apresentaram semelhanca acima de 80% com os espectros da biblioteca do

equipamento.

A Tabela 4.6 apresenta o tempo de retencdo e &rea percentual para cada um dos

36 compostos presentes no bio-6leo tentativamente identificados por CG/EM.

Tabela 4.6. Compostos presentes no bio-6leo identificados por CG/EM.

Tempo de

Retenco (mim) Compostos Area (%)
2,83 Hidroxi Acetaldeido 2,29
3,73 Acido Acético 21,86
3,91 1- Hidroxi -2-propanona 7,58
6,35 1- Hidroxi -2-butanona 2,34
6,79 Butanodial 1,03
7,01 1,3-Ciclopentanodiol 0,17
8,60 Furfural 7,01
9,47 2-Furanometanol 1,71
9,98 1-Acetiloxi- 2-propanona 1,08
11,58 2(5H)-Furanona 2,74
12,03 2- Hidrdxi -2 Ciclopenten-1-ona 4,18
12,44 5-metil-2(5H)-Furanona 0,24
13,28 5-Metil-2-Furanocarboxaldeido 1,50
13,43 1-Acetiloxi-2-Butanona 0,28
13,97 Fenol 1,38
15,10 2,5-Dietoxitetrahidrofurano 0,35
15,54 3-Metil-1,2-Ciclopentanodiona 2,52
17,01 p-Cresol 1,44
17,47 o-Guaiacol 1,19
18,42 3-etil-2- Hidroxi -2-Ciclopenten-1-ona 0,28
19,80 4-Etil-Fenol 2,25
20,59 p-Creosol (2-Metil-Fenol) 1,10
20,83 Catecol (1,2-Benzenodiol) 2,26
21,31 2,3-Dihidro-Benzofurano 2,55
21,76 5- Hidréxi metilfurfural 1,95
22,57 3-Metoxi-1,2-Benzenodiol 1,60
23,03 2-Metoxi-4-Etil-Fenol 1,03
23,97 2-Metoxi-4-Vinilfenol 0,53
24,98 2,6-Dimetoxi-Fenol 1,45
26,22 Vanilina 0,26
27,39 4-(1-propenil)-2-metdxi-Fenol 1,00
29,31 Levoglucosano 9,18
32,17 4-(2- Propenil)-2,6-dimetdxi-Fenol 0,11
32,37 4- Hidroéxi -3,5-Dimetdxi-Benzaldeido 0,13
33,25 4-(2- Propenil)-2,6-dimetoxi-Fenol 0,55
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33,96 1-(4- Hidroxi -3,5-Dimetoxifenil)- Etanona 0,35

Na Tabela 4.6 é possivel observar que os compostos produzidos em maior
quantidade na pirdélise térmica do bagaco de cana-de-aclcar, ou seja 0S componentes
majoritarios ( area superior a 5%) sdo o acido aceético, 1- Hidrdxi -2-propanona, furfural
e a levoglucosana que pertencem as classes dos &cidos, cetonas, aldeidos e agucares,
respectivamente. O acido acético foi o composto mais abundante no bio-6leo produzido
e foi o Unico acido organico identificado e, pode ser produzido por diferentes rotas,
sendo, em maior proporcao, pela desacetilacdo da hemicelulose e, em menor proporcao,
pela cisdo dos anéis da celulose e posterior rearranjo das moléculas formadas. Além
disso, o &cido acético pode decorrer do craqueamento das cadeias laterais da lignina.

As cetonas e os aldeidos, sdo oriundos principalmente da decomposicao térmica
da holocelulose. Ja a levoglucosana, que é o primeiro e principal aclUcar formado na
decomposicdo térmica inicial da celulose ocorre a partir da quebra da ligacdo 1-4
glicosidica do polimero seguido de rearranjo intramolecular [13,16].

A caracterizacdo quimica completa do bio-6leo é muito dificil, por se tratar de
uma mistura complexa de muitos compostos presentes em pequenas quantidade e conter
ainda compostos de alto peso molecular resultantes da decomposicdo da celulose,
hemicelulose e lignina.

Trabalhos da literatura afirmam que cerca de 40 % do bio-6leo pode ser
detectado via CG/EM, os compostos polares e ndo volateis podem ser analisados por
cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC) e compostos de alta massa derivados da
lignina ndo sdo detectaveis [13].

A distribuicdo das familias dos compostos identificados no bio-6leo da pir6lise

térmica obtido neste trabalho pode ser observada na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos identificados
no bio-dleo.

Ao analisar a Figura 4.7 é possivel observar que as classes predominantes sao 0s
acidos e as cetonas. Além das classes ja citadas, o bio-6leo apresentou uma quantidade
consideravel de compostos fenolicos em relacdo as outras classes. A presenca de fenois ja
era esperada devido a concentracdo de lignina, mostrada na secdo 4.1 e devido as condi¢des

em que a pir6lise foi realizada, nas quais favorecem a formacéo desses compostos fendlicos.

4.3.4. Caracterizacéo do Bio-Gas

A composicdo molar do bio-gas em fun¢do do tempo de pirdlise do bagaco de €

apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Composi¢do molar dos gases produzidos pir6lise térmica.

Tempo de Composic¢ao molar (%o)
Reacdo (min) Cco CO, CH, H, C,= C,
0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,0
2 17,7 43,4 0,5 1,7 0,2 0,1
8:30 16,8 14,9 11,7 4,6 1,0 18
15 2,3 1,7 2,6 2,7 0,1 0,2

*Q balanco foi fechado com N,.

E possivel observar na Tabela 4.7 que a distribuicdo maxima dos gases ocorreu a
02 min e 8:30 min de reagdo, repectivamente. Na composicdo de gas 0s principais
produtos foram CO, , CO, CH, e H,. Estes resultados estdo de acordo com os resultados

encontrados por Machado [16] e Stefanidis e colaboradores [38]. Observa-se também a
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geracdo de hidrocarbonetos C2= e C2, porém suas quantidades sdo pouco significativas,

sendo iguais ou inferiores a 1,8 %.

4.4. Pirolise catalitica

4.4.1. Anélise dos rendimentos

Na Figura 4.8 estdo apresentados o rendimento do bio-6leo, bio-carvéo e bio-gas

obtidos na pirolise térmica e pirolise catalitica.
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Figura 4.8. Comparacao dos produtos obtidos na pir6lise térmica e catalitica.

Todas as reacdes realizadas tiveram como principal produto o bio-6leo, este
resultado era esperado, ja que as condi¢cdes operacionais favorecem a formacdo desse
produto. O maior rendimento de liquido, 61,01 % m/m, foi alcancado com o catalisador
S04/Sn0O,_2x, e 0 menor com o catalisador SnO,, 49,57 % m/m.

Na Figura 4.8 observa-se que apenas o catalisador ndo sulfatado reduziu o
rendimento de liquido, os demais catalisadores aumentaram ou tiveram o rendimento
semelhante ao da pirdlise térmica. Com isso, em termos de rendimento os catalisadores
sulfatados podem a principio ser considerados promissores, ja que muitos catalisadores
empregados no beneficiamento dos vapores de pirdlise conduzem a uma diminuigéo do
rendimento de liquido, como pode ser observado no trabalho de Stefanidis e
colaboradores [38], onde diferentes catalisadores na pirolise de biomassa foram testados

e, em todos os casos houve uma diminuigdo do rendimento do bio-6leo.
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Ao analisar a Figura 4.8 pode-se observar que a pirolise térmica e as diferentes
pirdlises cataliticas apresentaram rendimentos médios de bio-carvéo, bio-6leo e bio-gas
proximos, ndo sendo possivel afirmar sem uma andlise mais detalhada se a variacéo
entres esses rendimentos pode ser atribuida ao erro experimental ou devido a presenca
dos catalisadores. Sendo assim, deve-se utilizar ferramentas estatisticas que possam
esclarecer essa questdo. No caso, as técnicas utilizada foram a Analise de variancia
(ANOVA) de um fator e Teste de Tukey.

Analise de variancia € a técnica estatistica que permite avaliar afirmacdes sobre
as médias de populacdes. A analise visa, fundamentalmente, verificar se existe uma
diferenca significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma
variavel dependente [65]. Sendo assim, a anélise de variancia enquadra-se perfeitamente
ao objetivo proposto de verificar se existe influéncia dos diferentes catalisadores no
rendimento de cada produto de pirdlise.

Na Tabela 4.8 encontra-se a tabela ANOVA para o rendimento do bio-carvao,
sendo a fonte de variagdo experimental a presenca dos catalisadores. A Tabela ANOVA
utilizada foi a desbalanceada devido ao numero diferente de réplicas de cada
experimento, sendo no minimo triplicata. A condicdo necessaria para que esse teste seja
utilizado é que os dados sigam a distribuicdo gaussiana e variancia populacional

constante, os graficos que compravam isso se encontram no Apéndice B.

Tabela 4.8 Tabela ANOVA de um fator para o rendimento do bio-carvao.

Fonte de Soma Graus de Meédia = Pvalor Fo
Variacdo Quadratica Liberdades Quadratica = c'°ulad critico
Catalisadores 1,91 4 0,48 1,482 0,260418 3,11
Erro 4,52 14 0,32
Total 6,43 18

Ao analisar Tabela 4.8 é possivel dizer com 95 % de certeza (a=0,05) que 0
rendimento do bio-carvdo nédo é influenciado pelo uso dos catalisadores porque o valor
de Fearculado < Feritico, aceitando assim a hipotese nula (médias iguais) testada na ANOVA.
Este resultado era o esperado, pois devido a estrutura do pirolizador (aparato
experimental) o rendimento do bio-carvdo é independentemente do catalisador utilizado
e foi a mesmo do trabalho de Machado [16]. Além disso, a unidade utilizada ndo causou
arraste das particulas de coque (bio-carvdo) pelos gases, apresentando assim uma

vantagem em relacdo as unidades de leito fluidizado.
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O mesmo resultado foi obtido pelo Teste de Tukey, conforme pode ser
observado na Figura 4.9. Esse teste compara o intervalo de confianga entre duas
populacbes, sendo que se o zero estiver contido nesse intervalo as médias das
populacdes sdo iguais estatisticamente com 95 % de certeza (0=0,05), 0 que ocorre com

todas as comparacdes feitas.
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Figura 4.9. Teste de Tukey para o rendimento do bio-carvao.

Na Tabela 4.9 encontra-se a tabela ANOVA para o rendimento do bio-Gleo,

sendo a fonte de variacdo experimental a presenca dos catalisadores.

Tabela 4.9. Tabela ANOVA de um fator para o rendimento do bio-éleo.

Fonte de Soma  Grausde Media Pvalor Fuo
Variacdo Quadratica Liberdades Quadratica @ cculado critico
Catalisadores 242,46 4 60,62 10,44 0,000392 3,11
Erro 81,27 14 5,81
Total 323,74 18

Ao analisar Tabela 4.9 é possivel dizer com 95 % de certeza que o rendimento
do bio-6leo é influenciado pelo uso dos catalisadores porque o valor de Feaicutado > Feriticos
rejeitando assim a hipétese nula testada na ANOVA. Na Figura 4.10 pode-se observar o
mesmo resultado que a ANOVA obtido pelo Teste de Tukey, ndo sendo possivel
afirmar qual o catalisador que favorece o maior rendimento de bio-6leo. O grafico da

normalidade dos residuos encontra-se no Apéndice B.
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Figura 4.10. Teste de Tukey para o rendimento do bio-éleo.

Na Tabela 4.10 encontra-se a tabela ANOVA para o rendimento do bio-gas,

sendo a fonte de variacdo experimental a presenca dos catalisadores.

Tabela 4.10. Tabela ANOVA de um fator para o rendimento do bio-gés.

Fonte de Soma Graus de Média = Pvalor Fo
Variacdo Quadratica Liberdades Quadratica = cculad critico
Catalisadores 222,88 4 55,72 8,74 0,00094 3,11
Erro 89,29 14 6,38
Total 312,17 18

Na Tabela 4.10 ¢ possivel dizer com 95 % de certeza que o rendimento do bio-
gas € influenciado pelo uso dos catalisadores porque o valor de Fcaculado > Feriticos
rejeitando assim a hipotese nula testada na ANOVA. Na Figura 4.11pode-se observar o
mesmo resultado que a ANOVA obtido pelo Teste de Tukey, ndo sendo possivel
afirmar qual o catalisador que favorece o maior rendimento de bio-gas. O grafico da
normalidade dos residuos encontra-se no Apéndice B.
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Figura 4.11. Teste de Tukey para o rendimento do bio-gas.

Sendo assim, é possivel afirmar com base nos testes estatisticos utilizados que o
leito catalitico, por onde os vapores de pirdlise passam, provoca alteraces qualitativas e

guantitativas no bio-6leo e bio-gas, sem influéncia no bio-carvao.

4.4.2. Caracterizacéo do bio-6leo

O aspecto visual dos diferentes bio-6leos produzidos empregando diversos

catalisadores pode ser observado na Figura 4.12.

Figura 4.12. Amostras de bio-6leo produzidas por: a) pir6lise térmica; e a pirélise
catalitica usando os catalisadores: b) SnO,, ¢) S04/SnO;,_1x, d) SO4/SnO, 2x e e)
SO4/Sn02_3x.

O resultado da andlise elementar, teor de agua e poder calorifico dos liquidos

obtidos s&o mostrados na Tabela 4.11. O uso dos catalisadores provocou um aumento da
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formacéo de a4gua. Na pirélise térmica o teor de agua foi de 42,5 % m/m e quando foram
utilizados os catalisadores esse teor subiu para a faixa de 60,6 a 73,2 % m/m. Pode-se
concluir que os catalisadores favorecem a ocorréncia de reacOes de desidratacdo dos

vapores da pirolise que passam pelo leito catalitico.

Tabela 4.11. Propriedades dos bio-6leos obtidos nas diferentes pirolises realizadas.

Térmico SnO, SO4SnO, 1x SO4/SnNO, 2x  SO,/SnO, 3x

Analise Elementar*

%(m/m)

Carbono 54,6 60,6 53,6 49,5 58,3
Hidrogénio 47 4,0 4.8 47 2,2
Nitrogénio 0,0 0,8 0,8 0,0 0,8
Enxofre 0,0 0,1 0,9 0,7 2,4
Oxigénio** 40,7 34,5 40,0 45,1 36,3

Razdo Atomica*
H/C 1,0 0,8 11 11 0,5
o/C 0,6 0,4 0,6 0,7 0,5

Poder Calorifico

) 20,4 22,3 20,3 18,2 19,4
Superior* (MJ/kg)

Teor de gua***

427 60,6 62,2 61,2 73,2
9%(m/m)

* Base livre de agua.
** Por diferenca.
*** Considerando a umidade do baga¢o de cana-de-agUcar e a 4gua formada durante a reacéo.

Comparando os resultados da andlise elementar (em base seca) dos bio-6leos,
observa-se que o catalisador SnO, apresentou um menor teor de oxigénio, seguido pelo
SO.4/Sn0O,_3x, portanto, os catalisadores promoveram desoxigenagdo. O poder
calorifico do bio-0leo, obtido pelo SnO, foi o0 maior, 22,3 (MJ/kg), devido ao alto teor
de carbono elementar, cerca de 60,6 %, sendo o maior valor de todos os bio-0leos
produzidos.

A eliminacdo de oxigénio no craqueamento dos vapores da pirdlise esta
associada a reacdes de descarboxilagéo, decarbonilacdo e, principalmente, desidratacéo,
0 que leva a formacgédo de CO,, CO e H,0, respectivamente. Este fato pode explicar a

elevada producdo de agua na pirdlise realizada na presenca dos catalisadores [16,38].
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Na pirolise térmica, a agua nao é separada do 6leo, como pode ser observado na Figura
4.12, pois a mesma encontra-se usualmente miscivel com os componentes derivados da
lignina, por causa do efeito de solubilizagdo dos outros componentes hidrofilicos
polares, como os acidos carboxilicos de baixo peso molecular, alcoois, aldeidos e
cetonas, originados da decomposicdo da celulose e hemicelulose. Portanto, a separagédo
do bio-6leo se da quando a quantidade de &gua na mistura excede um certo limite,
ocasionando a separacdo entre 0os compostos mais pesados (derivados da lignina) e os
compostos organicos hidrofilicos polares. A separacdo de fases foi constatada neste
trabalho, nos experimentos onde os catalisadores foram utilizados [36,39].

Sendo assim, o uso do Oxido de estanho e do Oxido de estanho sulfatado
favorece a separacdo de fases no bio-6leo. Este mesmo fato foi observado nos trabalhos
de Mendes [36] e Olazar et al. [31]. Isto ocorre devido as reacdes de desidratacédo
promovidas pelos catalisadores.

Nesse contexo as reacOes de desoxigenagdo via descarboxilacdo sdo mais
interessantes, pois um atomo de carbono remove dois atomos de oxigénio, ja na
descarbonilacdo um atomo de carbono remove um atomo de oxigénio. Mas, a remogéo
de oxigénio pelas duas vias pode ser considerada mais interessante do que a
desidratacdo, pois preserva as moléculas de hidrogénio aumentando a possibilidade de
obtencdo de hidrocarbonetos, e assim fornecer um maior poder calorifico para o bio-
6leo produzido [28,38].

A estabilidade do catalisador € um aspecto importante em qualquer processo. A fim
de avaliar a estabilidade do catalisador SO4/SnO2_2x foram realizadas trés reacOes
sucessivas de pirdlise catalitica, usando este catalisador, o aspecto visual dos bio-6leos

obtidos encontra-se no Apéndice C.

4.4.3. Composi¢do quimica dos bio-6leos

A Tabela 4.12 mostra 0s compostos majoritarios para cada condicdo
operacional. A Figura 4.13 mostra a distribuicdo das familias dos compostos
identificados nos bio-6leos. De modo geral, dentre as classes quimicas encontradas, as
cetonas e os acidos foram 0s que apresentaram as maiores areas. Pode-se observar na
Figura 4.13 que o uso dos catalisadores ndo levou a uma alteragdo significativa na
distribuicdo das cetonas e dos acidos, exceto no caso do catalisador SnO,, que

apresentou aproximadamente 30 % de area de &cido, sendo que os demais apresentaram
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cerca de 22 %. Assim como na pirélise térmica, o unico acido que foi identificado na
pirdlise catalitica foi o &cido acético. J& na classe das cetonas teve distribuicdo dos
produtos, mas a 1-Hidroxi-2-propanona foi a cetona identificada em maior quantidade
em todos 0s experimentos.

O emprego dos catalisadores reduziu o percentual de area dos fenodis e dos
acucares quando comparado com a pir6lise térmica. Contudo, a utilizacdo dos
catalisadores sulfatados gerou um aumento consideravel no percentual dos ésteres. Na
pirélise térmica o éster identificado representou 0,3 %, j& no catalisador SnO4/SnO,_3x
passou a representar 26,4 % da area, sendo que essa classe foi representada apenas pelo

acetato de etila.

Tabela 4.12. Caracterizagdo quimica dos bio-6leos.
Compostos majoritarios

Catalisador (maior que 5% da area Area (%)
total de picos)
Acido Acético 21,86
_— 1-Hidroxi-2-propanona 7,58
Termico Furfural 7,01
Levoglucosana 9,18
Acido Acético 30,22
SnO; 1-Hidroxi-2-propanona 5,45
Furfural 10,43
Acetato de Etila 6,16
Acido Acético 20,9
1-Hidroxi-2-propanona 8,07
SO4/Sn0,_1x Furfural 7,23
2-Hidroxi-2 Ciclopenten-1-ona 5,66
Levoglucosana 7,06
Acetato de Etila 7,96
Acido Acético 21,79
1-Hidroxi-2-propanona 8,76
SO4/Sn0;_2x Furfu?al i 7,89
2-Hidroxi-2 Ciclopenten-1-ona 6,20
Levoglucosana 7,76
Acetato de Etila 26,36
Acido Acetico 20,98
SO4/Sn0;_3x 1-Hidroxi-2-propanona 7,41
2-Hidroxi-2 Ciclopenten-1-ona 5,06
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Figura 4.13. Distribui¢do das &reas encontradas no GC/MS dos compostos obtidos na
pirélise do bagaco da cana-de-acucar com e sem a utilizacdo de catalisadores.

Entdo, pode-se perceber com os resultados das caracterizacdes dos bio-6leos que
os catalisadores utilizados ndo foram eficientes para tornar as propriedades dos bio-
6leos préximas aos dos combustiveis fosséis. Porém, analisando a Tabela 4.12 observa-
se que os bio-0leos produzidos obtiveram grandes quantidades de produtos com alto
valor comercial, como por exemplo, o catalisador SO4/SnO,_3x obteve um bio-6leo
com grande quantidade de acido acético (26,36 % area) e acetato de etila (20,98 %
area).

O Acetato de etila possui diversas aplicacdes na industria quimica, sendo
utilizado principalmente como solvente de tintas, diluentes, revestimentos, adesivos,
esmaltes e produtos farmacéuticos. E o acido acético pode ser utilizado na producéo de
politereftalato de etila (PET); para limpeza e desinfec¢do; como condimento em saladas
( vinagre ); como solvente; na sintese de perfumes e corantes; na preparacdo da seda
artificial; na obtencdo de sais metélicos para a fabricacdo de tintas e inseticidas na
producdo da aspirina e em exames diagndsticos - detectar H.P.V. (Papiloma Virus

Humanus).

4.4.4. Composicédo do gas

A Tabela 4.13 apresenta a composi¢cdo de CO,, CO e outros gases para cada
catalisador utilizado, esses valores séo referentes a 2 min de reagdo de cada experimento

onde aconteceu a maior distribuicdo de gases. Os principais produtos gasosos
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detectados foram CO,, CO, CH, H; e mais outros hidrocarbonetos leves em
quantidades significativamente menores. Em todas rea¢fes o gas produzido em maior
quantidade foi CO,. O catalisador SO,/SnO,_3x levou aumentou consideravel na
composicdo de CO, comparado com a pirolise térmica, passando de 43,4 % para 52,5
%. Além disso, podemos observar que o aumento da sulfatacdo favoreceu o aumento da
producdo de CO,, sugerindo que os oxidos de estanho sulfatados favoreceram as
reacOes de descarboxilacdo. A descarboxilacdo obtida é uma caracteristica desejada,
visto que ela é a via preferencial de remocdo de oxigénio. Nos outros gases ndo foi

possivel observar nenhuma tendéncia em relacao as sulfatacfes sucessivas.

Tabela 4.13. Composicdo dos gases empregando os catalisadores.
Composicdo molar (%)

Amostra
CO CO; CH, H, C,- C, H,O
Térmico 17,7 43,4 0,5 1,7 0,2 0,1 0,5
SnO; 18,6 46,8 1,6 7,6 0,2 0,1 0,5
SO4/Sn0O,_1x 16,4 49,1 1,4 59 0,2 0,1 1
SO4/Sn0O,_2x 15,2 51,7 0,8 2 0,1 0,1 0,4
SO4/Sn0O,_3x 19 52,5 15 4,1 0,2 0,1 1,2
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5. coNncLusAo

Em funcdo dos resultados obtidos durante a elaboracdo dessa dissertacdo, as

principais conclus6es foram:

e As técnicas de caracterizagdo empregadas foram fundamentais para avaliar o
efeito da sulfatacdo sobre as propriedades quimicas e texturais do oxido de
estanho. Com 0s espectros Raman observou-se que a sulfatacdo promoveu a
incorporacéo do fon sulfato no diéxido de estanho, sendo a banda em 1000 cm ™

atribuida a espécie de sulfato;

e Os difratogramas de Raio-X indicaram que a sulfatacdo causa perda de
cristalinidade, ja que a intensidade dos picos diminuiram e a largura dos mesmos

aumentou.

e Os catalisadores sulfatados apresentaram area especifica maior do que o éxido
de estanho, isso ocorreu devido a dissolugdo das particulas durante a sulfatacao.

e A utilizagdo de catalisadores sulfatados aumentaram ou mantiveram o
rendimento de bio-6leo em relacdo a pir6lise térmica. Esse resultado é de grande
importancia visto que na literatura muitos catalisadores empregados no

melhoramento dos vapores de pir6lise diminuem o rendimento de liquido.

e Todas as reacOes realizadas tiveram como principal produto o bio-6leo,
confirmando que a pirdlise intermediaria favorece a formacao desse produto. O
maior rendimento de liquido, 61,01 % m/m, foi alcancado com o catalisador
SO4/SnO,_2x.

e As cetonas e os acidos foram as classes quimicas que se apresentaram em maior
quantidade nos bio-6leos, sendo o acido acético o composto formado em maior
quantidade. Com a utilizacdo dos catalisadores sulfatados houve um aumento

consideravel no percentual dos ésteres e redugéo dos aldeidos.
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A utilizacdo dos catalisadores favoreceu a formacdo de agua devido a ocoréncia
de reacOes de desidratacdo, isso pode ser observado quando compara-se a
quantidade de &gua produzida na pirélise térmica, 42,5 % m/m, com faixa

produzida na piro6lise catalitica, 60,6 a 73,2 % m/m.

Os principais gases formados nas pirélises realizadas foram CO, CO,, CH, e
H., sendo o CO, formado em maior proporcao. Tragos de hidrocarbonetos leves
C2= e C2 também foram observados.

Os catalisadores promoveram a desoxigenagdo, porém foi alcancado por reacdo
de desidratacdo, sendo estd a rota menos preferencial, j& que reduz o poder

calorifico;

Os catalisadores utilizados ndo foram eficientes para tornar as propriedades dos
bio-6leos proximas aos dos combustiveis fosseis. Porém, produziram bio-6leos
com alguns produtos em grandes quantidades que sdo utilizados em diversas
aplicacdes na inddstria quimica. Como por exemplo, o catalisador SO,/SnO,_3x
obteve um bio-6leo com grande quantidade de acido acético (26,36 % area) e
acetato de etila (20,98 % area).
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se:

e Realizar planejamentos experimentais, onde seja previsto um namero adequado
de testes que permita avaliar estatisticamente a influéncia de parametros de

processo nas variaveis de resposta, como rendimentos e taxa de desoxigenacao.

e Caracterizacdo dos compostos mais polares e sollveis em agua através de outras

técnicas cromatograficas;

e Estudar catalisadores com diferentes caracteristicas texturais e atividade aos
utilizados neste estudo, afim de para evitar as reacdes de desidratacdo e, assim,

obter um bio-6leo com menor teor de agua;

e Realizar estudos completos de desativacdo dos catalisadores realizados. O efeito
dos sais presentes na biomassa, mesmo aquelas com baixo teor de cinzas, devem
ser avaliados como forma de prever seu comportamento em longas campanhas

numa unidade industrial de pir6lise de biomassa.
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APENDICE A

As Figura A 1 e Figura A 2 mostram os cromatogramas do bio-gas obtido pela
pirélise térmica. Os cromatogramas da Figura A 1b e Figura A 2b mostram os chamados
"testes em branco"”, que consiste em realizar anélise antes da reacdo para certificar-se de que
0 meio estava com baixa concentracdo de oxigénio.

Na peneira molecular os gases identificados, separadamente, foram: H,, O,, N, ,
CH,4 e CO, conforme Figura A la. E na PPq foi possivel analisar CH,;, CO,, eteno, etano e
H,0, podemos observar na Figura A 2a. Foi necessario usar duas colunas, pois na PPq o
Hy, O,, N, e CO saem com o mesmo tempo de retencdo impossibilitando assim a
quantificacdo dos mesmos.
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Figura A 1. Cromatogramas obtidos na coluna de peneira molecular: a) pir6lise térmica e b) sem
pirolise.
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Figura A 2. Cromatogramas obtidos na coluna de PPq: a) pir6lise térmica e b) sem pirdlise.
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APENDICE B

As figuras Figura B.1, Figura B.2 e Figura B.3 mostram os graficos da
normalidade dos residuos, indicando que os dados seguem a distribuicdo gaussiana,
garantindo que o teste ANOVA e de Tukey podem ser utilizados.
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Figura B.1. Normalidade dos residuos de bio-carvéo.
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Figura B.2. Normalidade dos residuos de bio-6leo.
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Figura B.3. Normalidade dos residuos de bio-gas.

As figuras Figura B.4, Figura B.5 e Figura B.6 mostram os residuo pelo valor
ajustado para o bio-6leo, bio-carvdo e bio-gas, respectivamente. Pode-se observar que
0s residuos ndo possuem uma tendéncia clara, indicando que a variancia populacional é
constante. Sendo assim, o teste ANOVA e de Tukey podem ser aplicados visto que a

variancia populacional constante € uma condicdo necessaria para aplicacdo dos mesmos.
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Figura B.4. Gréfico de residuos versus valores ajustados do bio-6leo.
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Figura B.6. Gréfico de residuos versus valores ajustados do bio-gas.

82



APENDICE C

A estabilidade do catalisador € um aspecto importante em qualquer processo. A fim
de avaliar a estabilidade do catalisador SO4/Sn0O2_2x foram realizadas trés reacGes
sucessivas de pirolise catalitica, usando este catalisador.

Os experimentos foram realizados conforme descritos anteriormente, a diferenca foi
que o leito catalitico permaneceu com 0 mesmo catalisador para as trés reacoes.

Na Figura C. 1 estéo os bio-6leos obtidos nas reacdes sucessivas. Ao observar o bio-
6leo obtido na 3° reacdo pode-se perceber que este aparentemente parece com o bio-6leo
obtido na pirdlise térmica (Figura 4.5), indicando assim que pode ter acontecido desativacao

do catalisador.

Figura C. 1. Bio-6leos obtidos na reacdes de piroélise catalitica sucessivas, usando como catalisador
SO4/SnO,_2x: a) 1° reagdo; b) 2° reacéo e ¢)3° reacdo.
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