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RESUMO

O processo termoquimico de pirdlise € uma forma de transformacdo da matéria
lignocelult6sica do dendé (Elaeis guineensis) para a obtencdo de produtos de maior valor
energético, como carvao vegetal, bio-6leo e gases. Neste trabalho foi feita a pirolise de cachos
sem frutos de dendé (CSF) e de torta do mesocarpo de dendé (TMD) a temperaturas de 400,
500 e 600 °C, para avaliar a qualidade dos produtos obtidos. Para isto foi feita a
caracterizagdo das matérias primas pelas analises de teor de &gua, matéria voldtil, cinzas,
carbono fixo, fibras e poder calorifico. O produto sélido foi caracterizado pelas analises de
teor de agua, matéria volatil, cinzas, carbono fixo e poder calorifico, e o produto liquido foi
caracterizado pela densidade, viscosidade, pH e poder calorifico. Através do programa
Statistica 7.0 foi possivel analisar que tanto o CSF como a TMD obtiveram maior conversao
em produto sélido na temperatura de 400°C, e em produto liquido a 500 e 600 °C. O poder
calorifico das matérias primas foi de 17,00 e 19,00 MJ/kg, para CSF e TMD respectivamente.
O produto solido obteve poder calorifico entre 28,00 a 29,00 MJ/kg para CSF e entre 32,00 a
34,00 MJ/kg para a TMD e o produto liquido entre 31,00 a 35,00 MJ/kg para CSF e TMD;
isso mostrou a eficiéncia da pir6lise para a conversao de produtos liquidos e solidos. O uso de
materiais lignoceluldsicos apresentou grandes vantagens para processos termoguimicos, pois,
sdo boas fontes energéticas, incorpora a utilizacdo de compostos com matrizes vegetais
juntamente com a preservacdo do meio ambiente devido a reutilizagdo de biomassas para a
producdo de biocombustiveis. As duas matérias primas de estudo (CSF e TMD) mostraram

capacidade para a producdo de combustiveis liquidos e sélidos.

Palavras Chave: Pir6lise, matéria lignocelulésica, biocombustivel.



ABSTRACT

The thermochemical pyrolysis process is a form processing of the lignocellulosic matter raw
palm (Elaeis guineesis) to obtain higher energy value products, such as Charcoal, bio-oil and
gases. In this work was done pyrolysis Empty fruit bunches (EFB) and Oil palm mesocarp
fiber (OPMF) at temperature of 400, 500 and 600 °C, to evaluate the quality of the products
obtained. To this it was made the characterization of raw materials for water content analysis,
volatile matter, ash, fixed carbon, fiber and calorific value. The solid product was
characterized for water content analysis, volatile matter, ash, fixed carbon and calorific value,
and the liquid product was characterized by density, viscosity, pH and calorific value.
Through the program “Statistica 7.0” was possible analyses that both the BWF as OPMF had
higher conversion to solid at a temperature of 400°C, and liquid product at 500 to 600°C. The
calorific value of the raw materials was 17, 00 and 19, 00 MJ/kg, to EFB and OPMF
respectively. The solid product obtained calorific value between 28, 00 - 29, 00 MJ/kg to
BWF and OPMF; this shows the efficiency of pyrolysis for converting liquids and solids. The
use of lignocellulosic materials had major advantages for thermochemical processes, because
they are good energy sources, It incorporates the use of compounds of vegetable matrices
along with the preservation of the environment through the use of biomass for the production
of biofuels. The two raw materials presented capacity for the production of liquid and solid
fuels.

Keywords: Pyrolysis, lignocellulosic matter, biofuel
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1 INTRODUCAO

A expansdo da economia e a melhoria da qualidade de vida das pessoas gera um
consumo elevado de energia, aumentando a quantidade de poluentes no meio ambiente. Hoje
em dia a uma crescente demanda por energia limpa e renovavel reduzindo a dependéncia de
petréleo e combustiveis fdsseis promovendo a investigacdo para o desenvolvimento de
tecnologias limpas e eficientes que convertam biomassa para bioenergia e biocombustiveis
(LAHIJANI, 2011).

Com isso, ha estudos para uma mudanca de fontes de energia ndo renovaveis para bio-
energia, que possuem menor impacto ambiental ao meio. Além disso, os biocombustiveis que
derivaram a partir de biomassa, diminuem significativamente as emissdes prejudiciais tais
como gases SOx e NO (ZHANG et.al.,2007).

A Biomassa tem sido reconhecida como a principal fonte de Energia Renovavel
mundial para complementar ou minimizar os recursos de combustiveis fésseis. E composta
principalmente, por hidratos de carbono e compostos (celulose, hemicelulose, lignina e tracos
de outros compostos organicos) que é determinada como os elementos de carbono, hidrogénio
e oxigénio e possuem um alto teor de energia. Essa energia gerada proveniente da biomassa
tem se destinado a desempenhar papéis importantes nos sistemas de energia no futuro do
mundo. (KIM, 2010; ISAHAK, 2012).

A biomassa gerada pela industria agricola esta sendo um dos grandes problemas para o
meio ambiente, devido ao grande volume de residuos gerados pelas mesmas, onde o
tratamento e disposicdo final sdo ainda incipientes, fazendo com que esforgos sejam aplicados
para o aproveitamento destes residuos de forma a agregar valor &s cadeias produtiva e assim,
reduzir possiveis impactos ambientais. Dessa forma, uma solucdo encontrada foi a utilizacéo
desses residuos (biomassa) como potencial energético para geracao de biocombustiveis. Entre

esses residuos se encontram os rejeitos gerados pela industria de 6leo de palma.

A biomassa lignoceluldsica gerada como residuo da industria é uma fonte de energia
relativamente barata e sustentavel que proporciona uma matéria-prima propicia e adequada
para a producdo de combustivel e produtos quimicos. Portanto, o material lignocelul6sico,
demostra ser um viavel recurso para producdo de energia a partir de biomassa
(SKLAVOUNOS et.al., 2013; NOOMTIM, 2011).
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O dendezeiro (Elaeis guineensis Jacqg.) € uma palmeira originada da Costa Ocidental
da Africa (Golfo do Guiné) que foi introduzida no continente americano a partir do século
XV, e tem se destacado economicamente devido a crescente demanda por parte da industria
alimenticia e farmacéutica por dleos vegetais, visto que o fruto produz o 6leo de palma,
extraido do mesocarpo, e 0 Gleo de palmiste, extraido da améndoa (RENDEIRO, 2008;
BOARI, 2008).

A Malésia é o principal beneficiador mundial de dendé (FAO, 2015). O dendé,
cultivado no Brasil no sul da Bahia e no Pard, tem como principal aplicacdo a obtencéo de
6leo para uso alimenticio. No entanto, o seu potencial de producdo de éleo tem despertado o
interesse para o desenvolvimento de combustiveis limpos. O Governo Federal langcou no ano
de 2010 o Programa de Producdo Sustentavel de Oleo de Palma no Brasil (BRASIL, 2011)
onde prevé o plantio de dendezeiros em areas desmatadas da Amazonia para a producdo de
biodiesel, desta forma a geracdo de residuos serd ainda maior, alavancando pesquisas para o
aproveitamento dos residuos em produtos economicamente competitivos. Em seu
processamento sdo gerados subprodutos como fibra, casca, améndoa, tortas, engaco e

efluentes liquidos.

Estima-se que para cada 1 tonelada de 6leo de palma produzido gera-se 1,1 toneladas
de CSF. Nas usinas de processamento do dendé os residuos s6lidos do processo de extracao
do 6leo (torta do mesocarpo e cachos vazios) tém sido utilizados como combustiveis nas
caldeiras, produzindo o vapor utilizado em diversos processos da fabrica, inclusive para
cogeracdo de energia, diminuindo, assim, a aquisi¢do de energia elétrica da rede (SHINOJ et.
al., 2011; FERNANDES, 2009), mas somente esta forma de utilizagdo da biomassa esta sendo
invidvel devido a grande quantidade de residuo lignocelulésico gerado. Com o grande volume
de residuo que a producdo de 6leo de palma esta gerando é esperado um aumento rapido de
acumulo dessa biomassa que ira tornar-se um problema grave no futuro (ABNISA et. al.,
2013).

O uso da biomassa em outras formas de produtos energéticos € mais benéfico do que a
direta queima de biomassa porque libera muitos poluentes para o ar. Uma técnica potencial
para abrandar estas preocupagdes ambientais é converter residuos de dleo de palma em bio-
0leo e bio-char (bio-carvao) por meio de pir6lise. De acordo com a literatura, a pirélise tem
sido recomendada como um meétodo menos impactante ao ambiente, porque ndo ha muitos
residuos produzidos durante o processo. A pirdlise € a decomposicdo térmica do material

organico, na auséncia (ou pouco) de oxigénio em temperaturas elevadas, os produtos do
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presente processo incluem o bio-6leo, bio-char, e syngas (ABNISA et. al., 2013; YANG et.
al., 2006).

Com isso, tem-se como objetivo o estudo relacionado a utilizacdo de residuos
lignocelulésicos oriundos da cadeia produtiva do 6leo de dendé, com énfase em produtos para

0 setor energético.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Investigar o processamento termoquimico de pirdlise como forma de tratamento de
biomassas oriundas da industria de 6leo de palma para a producéo de biocombustiveis, sélidos

e liquidos, identificando suas propriedades e caracteristicas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Determinar a composicdo tipica (teor de agua, material volatil, carbono fixo e residuo
mineral), composi¢do lignocelulésica e poder calorifico superior das matérias primas
TMD e CSF;

b) Realizar experimentos de pirdlise da torta do mesocarpo do dendé (TMD) e do cacho
sem fruto (CSF), obtidas na industria de dleo de palma, a temperaturas de 400, 500 e
600 °C;

c) Caracterizar os produtos solidos e liquidos obtidos na pirélise;

d) Awvaliar os melhores parametros para a utilizacdo do processo de pirélise.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CULTIVO DE DENDE

O dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq), pertence a familia das Arecaceae, é originario
da Costa Ocidental da Africa (Golfo da Guiné). O género recebeu o nome Elaeis do botanico
Jacquin. Elaeis provém da palavra grega Elaion, que significa 6leo, e guineensis devido a
Jacquin atribufa sua origem & costa da Guiné, na Africa. E cultivada geralmente nos paises
tropicais, onde sua producdo ocorre em qualquer periodo do ano, sendo uma das oleaginosas
de maior produtividade, pois, apresenta um ciclo de vida Util de aproximadamente 25 anos
para economia, com producdo anual entre 25 e 28 toneladas de cacho. O primeiro registro de
produgdo comercial na regido Norte do Brasil, ocorreu em Benevides, Para, em 1968
(HARTLEY, 1986; MULLER, 2000; BRASIL, 2010).

E uma palmeira nativa do continente africano que, no presente, existe na forma
selvagem e semisselvagem e € cultivada em trés principais areas do Tropico Equatorial:
Africa, Sudeste da Asia e América (Central e Sul). Evidéncias historicas mostram que a
dispersdo da espécie ocorreu em funcdo da sua domesticacdo pelo homem, Figura 1.
Atualmente, o Sudeste Asiatico, representado pela Malésia e Indonésia, é responsavel por
85,43% da producdo mundial de 6leo de palma (FAOSTAT, 2010).

Figura 1- Migracéo do cultivo de dendé

® Amsterdam

Réunion
Madagascar
c 900 AD

Distribuicdo original do
id dendé

Fonte: FAOSTAT

O dendezeiro possui grande importancia econdmica mundial devido ao 6leo extraido
de seu fruto. Dois tipos de O&leos podem ser extraidos, o Oleo de palma extraido
industrialmente da polpa do fruto e o 6leo de palmiste extraido da améndoa (BOARI, 2008;

KONAN et.al.,, 2005). O oleo de palma € um o6leo vegetal comestivel e possui ampla
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utilizacio na alimentacdo humana, € utilizado especialmente na Africa, Sudeste Asiatico e em
certas regifes do Brasil. J& 0 Oleo de palmiste é valorizado nas industrias farmacéutica,
cosmética e de perfumaria (BOARI, 2008; HADI et. al., 2009; FURLAN, 2003; KONAN et.
al., 2005).

Os significativos avangos no desempenho do agronegécio implicaram no aumento do
consumo de insumos e da geracdo de residuos nas atividades agropecudria e agroindustrial.
Com o crescimento da producéo de 6leo de palma nos ultimos anos, 0 aumento de residuos de

biomassa aumentou de maneira preocupante.

O principal problema no cultivo da palmeira produtora de 6leo de palma e suas
indUstrias conexas € a sua quantidade substancial de residuos de biomassa. Os residuos, como
cachos vazios de frutos, casca de palmiste, fibra mesocarpo, efluentes de 6leo de palma,
troncos de palmeiras de 0Oleo e folhas de palmeiras sdo gerados ap6s a colheita dos frutos da
palmeira, processamento de 6leo de palma ou na plantacdo de palmeiras (MUSHTAQ et. al,
2015).

O cacho de dendé (EFB) é um residuo agricola gerado a partir da Industria de 6leo de
palma, que possui um valor comercial baixo. E um abundante subproduto agricola em
qualquer processamento de 6leo de palma, em forma natural € um composto fibroso, que faz
com que seja uma matéria-prima propicia para convercdes termoquimicas (LEE et.al., 2014).

A torta do mesocarpo de dendé (TMD) é um subproduto do processo de prensagem
dos frutos da améndoa seca da palmeira, apds trituracdo e extracdo do 0Oleo, esse subproduto
se torna residuo sélido (BRASIL, 2011).

A economia mundial vive um periodo de um modelo baseado na sustentabilidade, que
permite que economia, ambiente e sociedade andem em equilibrio (BASA, 2015). Esse

padrdo de economia coloca ao setor produtivo a utilizagéo de tecnologias limpas.

O 6leo de palma floresceu como um cultivo economicamente vital para a regido dada
a sua utilizacdo como alimentos e combustivel. Entretanto s&o numerosos os impactos socio,
econémicos e ambientais decorrentes de producdo Oleo de palma. H4 uma necessidade da
evacuacdo dessa enorme quantidade de residuos para evitar qualquer dano ambiental.
(MUKHERJEE, 2014; HALIMAH et. al., 2013).
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2.2 PRODUGAO DE OLEO DE PALMA

O dleo de palma é o 6leo vegetal mais produzida no mundo, sendo responsavel por
33,6% da producdo mundial de 6leo vegetal em 2013. Em 2012 ele se tornou o quarto produto
agricola mais amplamente negociada em termos monetarios, em mais de USD 35,5 bilhdes.
Em 2013, a Indonésia e a Malasia responderam por 84,8% da producdo mundial de 6leo de
palma e 87,3% das exportacbes de 6leo de palma (FAO, 2015). Como a demanda global de
Oleo vegetal devera triplicar até 2050, as areas de cultivo de 6leo de palma sdo obrigados a
expandir significativamente (FAO, 2006). O Brasil se encontra na 122 colocacao nesse rank
de producéo. Os Estados que produzem mais 6leo de palma no Brasil sdo os Estados do Para e
da Bahia. (CUENCA E NAZARIO, 2005). Os principais produtores de 6leo de palma do

mundo podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1- Principais paises produtores de 6éleo de dendé

Posicdo Paises Producdo (t)
1 Indonésia 33000
2 Malasia 20500
3 Tailandia 2200
4 Coldmbia 1130
5 Nigeéria 970
6 Papua Nova Guine 580
7 Equador 510
8 Gana 500
9 Honduras 490
10 Guatemala 470
11 Costa do Marfim 415
12 Brasil 340
13 Camardes 270
14 Costa Rica 250
15 Congo 215

Fonte: FAO 2015.

Segundo Vilela (2014), o Brasil se tornara o quinto maior produtor mundial de 6leo de
palma, e lider na América do Sul, com um mercado em potencial garantido a médio e longo
prazo. Desta forma, seu cultivo e beneficiamento vém crescendo consideravelmente. No

entanto, com o crescimento da producdo, consequentemente hd uma maior producdo de
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residuos o qual se deve dar um destino adequado conforme Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) Lei n° 6.938, (OLIVEIRA, 2013).

A producédo de oOleo de palma no Brasil comecou aproximadamente 30 anos atras,
como pode ser observada no grafico de producdo de déleo de palma descrito na Figura 2, e
particularmente desde 2000, a demanda por 6leo de palma tem aumentado tanto para
alimentos como para a producéo de biodiesel (OLIVEIRA, 2013). No entanto, a producgao
brasileira ainda € incipiente em compara¢do com 0s principais paises produtores, como a
Malésia e a Indonésia (CESAR, 2013).

Figura 2- Gréfico de producdo de 6leo de dendé no Brasil

Brazil Palm Oil Production by Year

320 //__
240 [— 11— S A S A A S A .48
£
3
™ 1e0
ﬁ*’f
80 ;x:—cr""j:ch"f

Fonte: FAO, 2015

Uma expansdo de até 3.300 km? de plantacdes de 6leo de palma em 2020 esta
atualmente a ser considerada pelos produtores e pelo governo do estado do Para para
aumentar a producdo de 6leo de palma (GLASS, 2013). Como mencionado, o Pard é o maior
produtor de 6leo de palma no Brasil com até 95% da area de cultivo para producdo no pais,
seqguido do estado da Bahia. Portanto, a expansdo esta atualmente focada no Pard (MAPA,
2010; EMBRAPA, 2010).

2.3 BIO-ENERGIA

Bio-energia é uma das principais solu¢des de energia renovavel derivada de matéria
organica ou biomassa, podendo ser convertida em formas liquidas, sélidas ou gasosos. A Bio-
energia vem como uma opg¢do de energia renovavel e sustentavel e atrai muitas esperancas.
Principalmente, a reducdo de emissdes de CO, (EUROPEAN COMISSION. AGRICULTURE
AND BIOENERGY, 2015; NGUYEN et. al., 2010).
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A Bio-energia é a quarta maior fonte de energia depois do carvédo, petréleo e gas
natural. Estes trés combustiveis fosseis priméarios juntos representam cerca de 80% da atual
demanda mundial de energia ao passo que quantidades de bio-energia sdo 10% da atual
demanda mundial de energia. Tem importancia estratégica para atenuar as emissoes de gases
de efeito estufa, aliviando o uso de combustiveis fosseis, a preservacdo dos recursos nao
renovaveis, e melhorar a seguranga energética nacional, por isso, se apresenta na agenda
politica energética de varios paises (LADANAI & VINTERBACK, 2009; GOLD e
SEURING, 2011; DAMEN e FAAIJ, 2006).

A utilizacdo da biomassa florestal e de residuos agricolas ou animais como fonte de
energia € uma parte importante das politicas de desenvolvimento sustentavel nos paises
desenvolvidos e emergentes, que contribuem para reduzir a sua dependéncia energética dos
combustiveis fdsseis e de tal forma reduzindo as emissdes de gases de efeito estufa. A
utilizacdo de residuos lignoceluldsicos pode ser uma boa alternativa para a producdo de
energia. A abundante quantidade de residuos de biomassa a partir de 6leo de palma pode
potencialmente ser usada como uma fonte de energia renovavel através da conversdo de
energia para outros produtos como o biocombustivel. Os potenciais energéticos presentes nos
residuos da industria de 6leo de palma variam dependendo da umidade, teor de 6leo residual e
o seu poder calorifico (MKJENDRY, 2002; PROTASSIO et. al., 2013; ABNISA et. al., 2013;
HUSSAIN et. al., 2006).

2.4 BIOMASSA

Os combustiveis fosseis, como o petr6leo, carvdo e gas natural representam as
principais fontes de energia do mundo. No entanto, os problemas ambientais associados com
a utilizacdo alargada de combustiveis fosseis sdo bem conhecidos e estabelecidos, tais como o
aquecimento global, a chuva &cida e poluicdo urbana (SAIDUR, 2011). Devido a isso, as
agéncias governamentais e de pesquisa estdo interessadas na investigacdo de fontes
alternativas de geracdo de energia. Um dos recursos que tem despertado grande interesse na
comunidade cientifica é a biomassa, uma fonte de energia renovavel, na medida em que é a
base de carbono e fornece combustiveis comparaveis aos combustiveis fosseis (KANAUJIA
et. al., 2014).

A Biomassa é definida como a fracéo biodegradavel de produtos, residuos e detritos de
origem bioldgica provenientes da agricultura (incluindo substancias vegetais e substancias

animais) e industrias afins (JUNG et. al., 2015). Os residuos florestais, culturas energeticas,
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residuos organicos, residuos agricolas, etc., sdo materiais que podem ser utilizados para a
producéo de energia (VAZ JR 2014).

A Biomassa tem sido reconhecida como a principal fonte de Energia Renovavel
mundial para complementar ou diminuir os recursos de combustiveis fosseis. E composta
principalmente, por hidratos de carbono e compostos (celulose, hemicelulose, lignina e tragos
de outros compostos organicos) que é determinada como os elementos de carbono, hidrogénio
e oxigénio e possuem um alto teor de energia. . Essas fracfes, juntas, somam mais de 90% da
massa seca total da biomassa. Essa energia gerada da biomassa tem se destinado a
desempenhar papéis importantes nos sistemas de energia no futuro do mundo. Além disso, a
biomassa € a Unica fonte renovavel de carbono fixado, que pode ser convertido em liquido,
solido e gases, além de calor e energia. (KIM, 2010; ISAHAK, 2012; AMUTIO, 2012).

2.4.1 Biomassa gerada na industria de 6leo de palma

As biomassas provenientes da industria do 6leo de palma sdo grandes contribuintes
para 0 aumento de residuos da biomassa, essas biomassas sdo um recurso renovavel que
podem ser potencialmente usados para produzir adsorventes, combustiveis e matérias-primas
quimicas através do processo de pirolise. O teor de energia desses residuos de palma varia
dependendo da umidade, teor de 6leo residual e o seu elevado teor de poder calorifico
(ABNISA, et. al. 2013; HUSSAIN, et. al. 2006). Os principais residuos da extracdo de 6leo de
palma sdo: Cachos sem frutos vazios (EFB), torta do mesocarpo (TMD) e cascas da améndoa
como pode ser visto na Figura 3. Neste trabalho sera utilizado EFB e TMD como matérias

primas de estudo.

Figura 3 - Os residuos gerados a partir de 6leo palma

Dendezeiro Cacho vazio
2 Fruto da palmeira

Fonte: Abnisa, et. al., 2013
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2.4.2 Celulose, Hemicelulose e Lignina
As Biomassas vegetais sdo materiais complexos que consistem geralmente em trés
grandes fracdes organicas: celulose, Hemicelulose e lignina (PEREZ et. al., 2002), como

podem ser observadas na Figura 4.

A participacdo desses constituintes na biomassa varia muito de uma espécie vegetal
para outra, ou até mesmo, dentro da mesma espécie. Este fato é observado quando s&o
analisadas partes diferentes do vegetal (OLIVEIRA, 2006). No ambiente, a composicao
lignocelulosica € encontrada em madeira, grama, residuos agricolas, residuos florestais e
residuos solidos urbanos. Sendo as trés fracbes organicas o principal componente desses tipos
de biomassa (PEREZ et. al., 2002; GARCIA-MARAVER, 2013).

Dada a vasta gama de biomassa que pode ser usada para tratamento térmico bem como
a sua natureza heterogénea das espécies, a analise da sua composicdo, € um fator crucial em

qualquer tipo de desenho de processos, como os termoquimicos (CARRIER, 2011).

Figura 4 -Estrutura de lignina, celulose e hemicelulose da biomassa.

Hemicelulose

Fonte: Adaptado de KONDO et. al., 1997

A celulose € o principal constituinte estrutural nas paredes celulares das plantas, é o
composto organico mais abundante da natureza, e € composto por longas cadeias de unidades
de celobiose que estdo ligados a subunidades D-glicose através de [-(1,4)-ligacOes
glicosidicas na conformagdo 4C1 com algumas regiGes amorfas, cuja formula empirica é
(CeH100s)n. Estas ligacBes de articulacdo sdo quebradas através de hidrolise, que sé&o

catalisadas por acidos ou celulases (PEREZ, 2002, JUNG, 2015). Esta natureza de ligagéo
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permite que a estrutura das microfibrilas desenvolva uma forte ligacdo de hidrogénio
intermolecular e intramolecular (KESHWANI, 2010).

A degradacdo térmica da celulose acontece na faixa de na faixa de 325 a 375°C.

Produz, principalmente: levoglucosan, glicolaldeido, 5-hidroximetil furfural, hidroxi-

acetaldeido, acido acético, acido formico e carvdo, a maioria dos quais soliveis em &gua.
(VAN de VELDEN, 2009). A estrutura da celulose pode ser vista na Figura 5.

Figura 5- Estrutura quimica da celulose
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Fonte: Adaptado de SANDERS et. al. (2012)

A hemicelulose sdo polissacaridos ramificados de cadeia curta com uma estrutura
amorfa compreendendo diferentes monossacarideos € composta por ramos laterais curtos de
tais como pentoses (xilose e arabinose), hexose (glucose, manose e galactose). Ao contrario
da celulose, elas ndo formam microfibrilas, mas podem formar ligagGes de hidrogénio com a
celulose e lignina. A hemicelulose possui menor peso molecular e menor grau de
polimerizacdo que a celulose. A unido da hemicelulose com a celulose forma a molécula de
holocelulose, presenta em menor quantidade que a celulose nas maiorias dos vegetais. (LAN,
2011; YANG et. al., 2007).

A degradacdo teérmica da hemicelulose da origem aos &cidos carboxilicos,
(RODRIGUEZ et. al. 2006) na biomassa a hemicelulose é o componente mais instavel, se
degrada entre 225 e 325°C, dependendo da biomassa. Ela se decompde por desidratacdo em
baixas temperaturas e despolimerizagdo em temperaturas mais elevadas. (RODRIGUEZ, 2006

et. al.; RODRIGUES, 2011). A estrutura polimérica pode ser visualizada na Figura 6.
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Figura 6- Estrutura polimérica da hemicelulose
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Fonte: Adaptado de SANDERS, et. al. (2012)

A lignina é um polimero aromatico heterogéneo com uma estrutura complexa, de peso
molecular elevado contendo polimeros reticulados de monémeros fenélicos. E uma substancia
polifendlica de estrutura tridimensional altamente ramificada formada de uma variedade de
unidades de fenil-propano substituidas com hidroxilas ou radicais metoxi. A Lignina na
parede celular primaria proporciona suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia contra

0 ataque microbiano (JEX et. al., 2014)

A diferenca de reatividade da biomassa, devido as variagdes na composi¢do quimica
deve ser mais bem compreendida para que O processo possa ser otimizado para obter

combustiveis e produtos quimicos com alta seletividade e eficiéncia (CARRIER et. al., 2011).

A lignina tem chamado cada vez mais a atencdo para o potencial de reconversao em
produtos quimicos aromaticos e materiais fenolicos, que atualmente tém origem
principalmente a partir do recurso fossil exaustivo (LI, 2014). Na biorefinaria, uma utilizacéo
suficiente de lignina reduziria significativamente a dependéncia das atividades econémicas
humanas sobre os recursos fdsseis ndo renovaveis, proporcionando mais oportunidades e
escolhas para o desenvolvimento sustentavel. (LIANG, 2016). A estrutura da lignina pode ser

visualizada na Figura 7.
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Figura 7- Estrutura da lignina
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2.5. PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

Os residuos de biomassa podem ser convertidos em combustiveis das mais variadas
formas de energia através de um ndmero de processos, incluindo, térmica, processos
bioldgicos, e mecanicos ou fisicos. Enquanto o processamento bioldgico é geralmente muito
seletivo e produz um namero pequeno de produtos de alto rendimento utilizando catalisadores
bioldgicos, a conversdo térmica, muitas vezes da maltiplos e complexos produtos, em tempos
de reacdo muito curtos com catalisadores inorganicos muitas vezes, utilizados para melhorar a
qualidade do produto ou o espectro (CZERNIK, 2004).

Os processos de conversdo termoquimica de biomassa possuem trés principais
processos: Pirélise, Gaseificacdo e Combustdo. Entre estes métodos de conversdo a pirdlise
em biomassas € um poderoso método para a producdo de biocombustiveis quimicos,
eletricidade, e outros produtos Uteis a partir de uma ampla variedade de biomassa
(KOPPEJAN, 2009; BRIDGWATER, 2000). Os esquemas de conversdo assim como 0S

produtos gerados podem ser vistos na Figura 8.
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Figura 8- Produtos da conversédo térmica de biomassa
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Fonte: BRIDGWATER, 2012

2.5.1 Pirolise de biomassa

Durante a ultima década, uma grande atencdo foi dedicada ao desenvolvimento de
processos de pirdlise avancadas para a producdo de biocombustiveis. Pirdlise rapida é uma
rapida degradacdo térmica de biomassa, na auséncia de oxigénio, fornecendo fracOes
geralmente solidas, liquidas e gasosas (BRIDGWATER, 2012; 2000).

Antigamente a pirolise era aplicada para a producéo de carvao vegetal, mas apenas nos
ultimos 30 anos que a pirolise rapida a temperaturas moderadas, cerca de 500 °C, com tempos
de reacdo curtos se tornaram de grande interesse. Isto € porque o processo fornece diretamente
altos rendimentos como sdélidos e liquidos, o que pode ser usado diretamente em uma
variedade de aplicacBes, ou utilizados como um portador de energia eficiente (CZERNIK,
2004; MEIER et. al. 2013).

A pirolise é geralmente categorizada como lenta (taxas de aquecimento lentas, de
longa permanéncia, e temperatura inferior a 500 °C), moderada (tempos de permanéncia de
10-20 s e a temperatura de 500 °C), e rapida ‘fast’ (rapidas taxas de aquecimento, os tempos
de residéncia curtos de vapor inferior a 2 s, e temperatura a 500 °C) (MCKENDRY, 2002). .

A pirolise é a decomposicdo térmica do material organico a temperaturas elevadas
num ambiente inerte, e 0s produtos do presente processo incluem o bio-6leo, bio-carvdo, e gas
de sintese. Este tipo de processo quimico é uma via utilizavel para potenciar os residuos de

biomassa (como EFB e TMD), dando a essas matérias um combustivel de maior valor
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agregado e produtos quimicos. Este processo de pirélise é usado para obter rendimentos para
bio- 6leo juntamente com carvéo e gas (ABNISA, 2013; BRIDGWATER, 2000).

2.6 PRODUTOS DA BIOMASSA SUBMETIDA A PROCESSOS TERMOQUIMICOS

Durante processos termoquimicos como a pirolise da biomassa, sao gerados trés

produtos: O bio-6leo, bio-carvao (carvao vegetal) e gases (gés de sintese).
2.6.1 Bio-Oleo

Bio-6leo é o produto de pirdlise obtido com rendimentos mais elevado do que 0s
outros produtos. O 6leo é formado a partir da condensacdo de vapor, geralmente liberados a
uma temperatura entre 400 €500 °C (ZENG, 2010; YANG, et. al., 2006). O rendimento e
composicdo do bio-6leo sdo afetados por varios fatores, tais como a temperatura de
tratamento térmico (MAZLAN et. al., 2015).

O bio-6leo ¢ uma mistura homogénea de compostos organicos e agua oriunda da
reacdo de pirolise e a agua original em fase Unica, com densidade média (15°C) de 1.220
kg/m3; com composicdo elementar de 48,5% de carbono, 6,4% de hidrogénio e 42,5% de
oxigénio, 20,5% de agua e com poder calorifico de 17,5 MJ/kg (BRIDGWATER et. al., 2002;
SEMBIRING, 2015).

O 6leo obtido a partir do processo de condensacédo é de cor marrom escuro e de fluxo
livre e também tem um forte cheiro acre. (ZENG, 2010) Para aplica¢gdes quimicas, o 6leo
pode ser usado para producdo de produtos quimicos Uteis, tirando partido dos seus grupos
funcionais mais abundantes, tais como carbonila, carboxilica, e os grupos fendlicos, ou
através de técnicas de reacdo de separacdo (CZERNIK, 2004; LIM, 2008). A pirolise para a
producdo de liquidos é atualmente de particular interesse devido a caracteristica do liquido de
ser armazenado e transportado, e usado para energia, produtos quimicos ou como um portador
de energia. (BRIDGWATER, 2012)

Entretanto, o Bio-6leo € um combustivel com baixos valores de pH, ma estabilidade e
alta corrosividade, devido a presenca de diversos compostos indesejaveis, tais como agua,
acidos, compostos oxigenados termicamente instaveis e oligbmeros ndo volateis (QUIANG,
2009; ABNISA et. al., 2014).

Apesar destas deficiéncias de propriedades do combustivel, o bio-6leo também tém
algumas propriedades promissoras, tais como menor toxicidade, boa lubrificagdo e maior

biodegradacdo do que os combustiveis de petréleo. A Modernizacdo do bio-6leo &, portanto
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necessario para melhorar as suas propriedades para a sua préatica aplicagdo como combustivel
liquido. (ZANG, et. al., 2013). Segundo Rodrigues (2011), Para ter acesso a determinados
produtos de interesse comercial, é necessario o refino desses bio-6leos e assim nasce o
conceito de biorrefinarias. O refino destes permite a obtencdo de varios produtos como
fertilizantes, adesivos e combustiveis. Uma das formas de enriquecimento desse composto é o

controle do processo térmico melhorando as propriedades desse 6leo.
2.6.2 Bio-Carvao

Bio-carvao (bio-char) é um combustivel sélido oriundo de biomassa, produzido no
processo de pirélise, podendo incluir os processos de torrefaccéo e carbonizacao hidrotérmica
com diferentes caracteristicas e aplicacGes. Dependendo das condigdes de processamento, 0
produto solido resultante é o carvao vegetal (temperatura do processo acima de 320°C) ou
madeira torrificada (temperatura do processo entre 200 e 300°C) (WANG et. al., 2014).

O bio-carvéo pode ser usado como um adsorvente no tratamento de agua para remover
0s metais pesados, como o chumbo, o cddmio, arsénio e cromio. Ele pode ser atil como
combustivel renovavel ou para outras aplicacdes, tais como metallrgicas e industrias de lazer,
correcdo de solos, producdo de carvdo ativado e eletrodos de biocarbono (ABNISA, 2013;
BRIDGWATER, 1990).

Segundo o trabalho de Abnisa, et. al. (2013), o bio-carvdo produzido pode ser usado
como combustivel em caldeiras altamente eficientes, isoladamente ou como uma mistura com
biomassa. Esses estudos anteriores mostraram que os caracteres produzidos a partir da pir6lise
de residuos do 6leo de palma tém valores elevados de aquecimento de cerca de 20-30 MJ / kg,

que é comparavel a de alguns carvoes.
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2.7. EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA PROCESSAMENTO TERMICO

O equipamento utilizado para o processo de pirdlise realizado neste trabalho foi
projetado a partir do sistema de pirolise a escala laboratorial mostrado no trabalho de Sem
(2011). O sistema é mostrado na Figura 9.

Figura 9- Diagrama esquematico do sistema de pir6lise a escala laboratorial

Outlet gas

¢ MW I

o CaCl, (aq)

| BHES

Liquid product collecting
and condensation system

leu;xmx

Fonte: SEM, 2011.



30

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAS-PRIMAS

A torta do mesocarpo e os cachos ainda com frutos, foram obtidos da linha de
producdo na industria de 6leo de palma, cedidos pela empresa Biopalma da Amazdnia S/A,
localizada no municipio de Moju, estado do Pard, aproximadamente 150 km de Belém, no
més de maio de 2015. Os mesmos foram recebidos no Laboratério de Operacfes de Separagdo
(LAOS), da Universidade Federal do Para (UFPA) para serem submetidos aos procedimentos

experimentais.
3.1.2 Preparacdo das matérias-primas

A torta do mesocarpo (Figura 10) ao chegar ao laboratdrio estava em estado triturado e
umido, a mesma foi colocada em badeja e levada a estufa microprocessada com circulacéo
forcada de ar (FABBE, 170) com temperatura de 60°C durante 24 horas, ap0s este periodo a

matéria prima foi embalada e armazenada em local seco para o inicio das anlises.

Os cachos de dendé (Figura 11) foram inicialmente lavados em &gua corrente para
eliminacdo de sujeiras e, em seguida, autoclavados por 30 minutos (PRISMA, CS) a 0,98 bar
para facilitar a retirada dos frutos. Os cachos vazios obtidos apds a retirada de todos os frutos
e engacos (Figura 12) foram novamente lavados em &gua corrente para a garantia da retirada
de sujidades e, depois, secos a 60°C, em estufa microprocessada com circulacao forcada de ar
(FABBE, 170) durante 24 horas. Apos secos 0s mesmos foram cortados manualmente para a
reducdo de seu tamanho e triturados em um moinho de facas (MAQTRON, B-611) e depois
em outro moinho de facas tipo Willye (TECNAL, TE-625), para alcancar a granulometria
desejada do material (Figura 13).

Figura 10- Torta de dendé triturada Figura 11- Cacho de dendé

Fonte: Autor Fonte: Autor



Figura 12- Cacho de dendé debulhado
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Figura 13- Cacho de dendé triturado

Fonte: Autor

Fonte: Autor

3.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

As matérias primas foram submetidas as seguintes analises conforme ilustrado na

figura 14.

ANALISES
I

Fonte: Autor

Figura 14: Fluxograma de analises realizadas
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- Analise imediata
A andlise imediata é composta pelo teor de agua, volateis, cinzas e carbono fixo
(obtido por diferenga de massas), conforme NBR 8112, complementadas pelas normas E871,

E872 e D1102. Ressalta-se que essas analises foram realizadas em triplicata.

Para a determinacdo do teor de agua (NBR 8112 e E871) tomou-se 3g de amostra em
cadinho de ceramica, previamente calcinados a 550°c por 1 hora, levados a estufa (QUIMIS,
Q314M242) a 105°C e permanecendo nesta condigdo até massa constante. O teor de agua,

Wy, foi calculado pela Eq. 1.

Wpy = (PE72) x100 (1)

1

Onde:
m, é amassa inicial da amostra e m, é a massa final, em g;

Para a determinacao da material volatil (NBR 8112 e E872) a amostra seca ha estufa a
105 °C foi submetida a agquecimento em mufla (QUIMIS, Q-3181424), a 950°C. Inicialmente
a amostra é colocada na tampa da mufla por 1 minutos, depois esta é colocada dentro da
mufla com a tampa aberta por 2 minutos e, finalmente, dentro da mufla com a tampa fechada
por 6 minutos. O cadinho com a amostra €, depois, retirado e levado a um dessecador (sem
silica) para resfriamento e depois pesado em balanga analitica (SHIMADZU, AUY?220). A

matéria volatil, My, foi calculada pela Eq. 2.

mp—ms

My = ( )x100 @)

m;
Onde:
m2 € a massa final depois do teor de &gua e ms € a massa final apds aquecimento na mufla, em
g;

Para determinacgéo do teor de cinzas (NBR 8112 e D1102), a amostra que passou na
mufla a 950°C, foi novamente submetida a aquecimento a 750°C por 6 horas. O cadinho com
a amostra foi, depois, retirado e levado a um dessecador (sem silica) para resfriamento e

depois pesado em balanca analitica. O teor de cinzas T4 f0i calculado pela Eq. 3.

Teinzas = (m) x100 (3)

ms
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Onde:

m3 é a final depois da matéria volatil e m4 é a massa final apds aquecimento na mufla, em g;
Para determinacgéo de carbono fixo (NBR 8112) foi feita a soma dos valores obtidos da

matéria volatil com teor de cinzas, com a diferenca de 100. O teor de carbono fixo, T,f, foi

calculado pela Eq. 4.

Ter =100 — (Wpy + My + Teinzas) 4)

Analise de lipidios

O teor de lipidios foi realizado segundo a norma da AOAC Ba 3-38, onde 3 g de
amostra (em triplicata) contidas em papel de filtro foram colocas em extrator Soxhlet, para
extracdo de lipidios com solvente éter de petrdleo por cerca de 6 horas. Os lipidios foram
coletados em baldo de fundo redondo, colocados na estufa a 105°C para a retirada do
solvente, resfriados e pesados. O teor de lipidios foi calculado segundo a Eq 5.

(ML— MV)

LIP = %100 (5)

Onde:
LIP é a porcentagem de lipidios, ML a massa do baldo com lipidio, MV a massa do balao

vazio e A massa de amostra no cartucho.

Poder calorifico superior

Para determinacdo do poder calorifico superior das amostras, utilizou-se calorimetro
isoperibolico (PARR, 6200) padronizada pela norma ASTM D4809 — 13. Usando-se
aproximadamente 1 g de amostra dentro de uma cépsula de combustdo (ou cadinho), montada
no suporte da bomba de combustdo do aparelho, colocando-se um pavio para permitir o
contato da resisténcia do aparelho com a amostra, em seguida, a bomba de combustdo foi
fechada e carregada com oxigénio a pressdo constante de 3 MPa. Montou-se a bomba de
combustdo no Calorimetro Isoperibolico, conectando-se os terminais de igni¢do da bomba aos
cabos de ignigdo do calorimetro. A anélise do calorimetro comegou com a combustdo da
amostra e o resultado foi obtido por leitura observada diretamente no equipamento, utilizando
unidade de leitura de MJ/kg.

Fibra Detergente Acido (FDA)

Para determinacdo de fibra utilizando o detergente &cido aplicou-se 0 método de Van
Soest — FDA (1963), adicionando, aproximadamente, 1 g de amostra previamente
desengordurada e seca (triplicata) em envelopes de TNT (tecido) para analise. Em seguida,
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colocaram-se os envelopes, fechados, dentro de um béquer com &gua destilada, para que nao
ocorra a formagdo de aglomerados de amostra, sofrendo homogeneizagdo manual por 15
minutos. Em seguida as amostras foram colocadas no suporte do analisador de fibras
(TECNAL, TE-149), e mergulhadas em uma misturada a 2L de solucdo de &cido sulfurico
1,25% (0,255N). O equipamento aqueceu a solugdo até 100°C e, ao atingir a temperatura,
contou-se 30 minutos. Apds o tempo estipulado, retirou-se a solugdo acida do interior do
equipamento e adicionou-se agua a 100°C, deixando os envelopes imersos por 5 minutos.
Depois a agua foi removida e, em seguida, adicionou-se agua a 100°C novamente, essa
operacgdo repetiu-se por 4 vezes. Finalizando essa etapa as amostras foram imersas em um
béquer contendo alcool absoluto (Etanol P.A 99,6%), efetuou-se agitacdo manual do contetdo
por 3 minutos, realizou-se outra vez 0 mesmo procedimento, mas utilizando acetona P.A. Para
promover a remoc¢do do solvente colocaram-se as amostras em cadinhos de porcelanas e
transferidos para uma estufa (QUIMIS, Q314M242) a 105°C por 4 horas, sendo,
posteriormente, retiradas e colocadas em dessecador até atingirem a temperatura ambiente. O
conjunto cadinho-envelope-extrato foi levado a mufla por 1 hora a 550°C, e posteriormente,
colocada em dessecador até temperatura ambiente. A determinacdo da porcentagem de fibra
detergente &cido (FDA) foi obtida a partir da Eq. 6.

(A-B)
Peso Amostra

FDA(%) = x100 (6)
Onde:
B é a massa do envelope vazio e A massa do conjunto cadinho-envelope-extrato, em grama.
Fibra Detergente Neutro (FDN)

Para determinagdo de fibra detergente neutro foi utilizado o método de Van Soest e
Wine — FDN (1967), o procedimento € o mesmo empregado para obtencédo de fibra detergente
acido, mudando que a amostra passa apenas por digestdo em solugdo de hidroxido de sodio
1,25% (0,313N) por 30 minutos. A determinacdo da porcentagem de fibra detergente Neutro

(FDN) foi obtida a partir da Eq. 7.

(C-B)
Peso Amostra

FDN(%) = x100 7)
Onde:
B é a massa do envelope vazio e C massa do conjunto cadinho-envelope-extrato, em g.
Celulose

Para determinacdo de celulose, os envelopes sinterizados proveniente da analise de
FDA, com massa conhecida, foram adicionados de acido sulfarico 72% (p/p) e submetidos a

agitacdo vigorosa por 3 horas. Apds o escoamento completo do acido, os envelopes foram
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lavados com agua destilada a 100°C, por quatro vezes e acetona p.a. Em seguida foram secos
em estufa a 105°C, até peso constante, sendo resfriados em dessecador e pesados. A massa de
celulose (CEL) foi obtida pela diferenca da massa do saquinho antes e depois da adi¢do da

solucéo de &cido sulfarico a 72%. O resultado foi calculado de acordo com a Eq. 7.

(A-B)
Peso Amostra

CEL(%) = x100 (7)
Onde:
A € a massa do envelope com extrato depois de lavado e seco, antes da adi¢do do acido
sulfurico e B massa do envelope com extrato depois da adi¢do do acido sulfurico, em g.
Lignina

Para determinacédo de lignina, as amostras provenientes da analise de celulose, foram
incineradas em mufla a 550°C. Apd6s a completa incineracdo, os saquinhos foram resfriados
em dessecador até temperatura ambiente. O teor de lignina foi calculado pela diferenca entre a
massa do saquinho sinterizado antes da incineragdo e a massa do envelope sinterizado apds
incineracdo e resfriamento em dessecador. O resultado da massa de lignina (LIG) foi

calculado de acordo com a Eq. 8.

LIG(%) = —“2 100 (8)

Peso Amostra

Onde:
A € a massa do envelope sinterizado contendo residuo lavado e seco depois da adicdo do
acido sulfarico e B massa do saquinho sinterizado contendo residuo depois de incinerados em
mufla, em g.
Hemicelulose

Para determinacdo do teor de hemicelulose, o célculo foi feito com base na diferenca
entre a massa da amostra remanescente da analise de FDN e a massa da amostra remanescente
da analise de FDA. O resultado da massa de hemicelulose (HEM) foi calculado de acordo

com a Eq. 9.

(FDA-FDN)
Peso Amostra

HEM (%) = x100 (9)

3.3 PROCESSOS DE PIROLISE NAS MATERIAS PRIMAS
3.3.1 Descricdo do Equipamento

O equipamento para processamento térmico de biomassa (Figura 15) € constituido de
um reator (Figura 16) com diametro de 7,5 cm, comprimento de 10 cm, capacidade
volumétrica de 440 cm?®, construido em ago inoxidavel AISI 316 com tampa flangeada com

junta de vedacdo por gaxetas de fibra cerdmica, envolto em uma coleira ceramica de
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aquecimento elétrico de 1,5 kW, controlador de temperatura através de sensor tipo K,
instalado em conexdo tipo swagelok, permitindo seu deslizamento ao longo do reator.
Conexoes de entrada e saida de gases também com conexdo swagelok, tendo um medidor
massico de fluxo (CONTECH, 4860) na entrada com faixa de vazdo de 0,44 a 22 L/min
(CNTP), para controle da vaz&o do gés. Na saida do reator ha um modulo catalitico (acessorio
removivel) com capacidade de 50 cm?®, constituido de um tubo de aco inox 2,5 cm de
diametro (shc 40), comprimento de 10 cm, com cabeceira removivel para permitir a troca de
catalisador e construido de modo a permitir a passagem dos gases de saida do reator antes da
condensacdo. Todo este conjunto estd acomodado numa camara de isolamento térmico. Na
saida da camara de isolamento tem-se um sistema de condensacdo dos gases produzidos,
montado em um banho (caixa de aco inox) submersos em agua e gelo, constituido de um
conjunto de quatro “traps” construidos em tubo de aco inox AISI 316 com tamanho de 2,5
cm, comprimento de 15 cm montados em série e apresentando pecgas helicoidais em seu
interior para facilitar a condensacdo dos gases. Neste sistema é feita a separacdo das fracdes
liquida (condensaveis) e gasosa (ndo condensaveis). Na linha de saida dos ndo condensaveis
tem-se um medidor massico de fluxo (CONTECH, 4860) com faixa de vazdo de 0,44 a 22
L/min (CNTP) para determinacdo do fluxo do gas de saida. O equipamento dispbe ainda de
um quadro elétrico com uma chave geral, alimentacdo elétrica dos medidores de fluxo e

controles de aquecimento do reator. O equipamento pode ser visto na Figura 15.

Figura 15- Gaseificador utilizado no processamento térmico das amostras.

Fonte: Autor
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Figura 16- Reator utilizado no processamento térmico das amostras.
[ —

Fonte: Autor

3.3.2 Procedimento Experimental

Inicialmente foram feitos experimentos preliminares para determinacdo do tempo
necessario para avaliacdo das transformacgdes termoquimicas observadas nas condigdes
operacionais pré-estabelecidas de 400, 500 e 600 °C, faixa de temperatura mais usuais em
processamento termoquimico de biomassa vegetal (ABDULLAH et al., 2011; SUKIRAN et.
al., 2009; KIM et al., 2013; PIMENIDOU e DUPONT, 2012). Estes experimentos permitiram
a definicdo do tempo de processamento em 30 minutos.

Os experimentos de transformacdo termoquimica consistiram em pesar
aproximadamente 25 g de matéria-prima em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220).
Posteriormente a matéria-prima era colocada dentro do reator e 0 mesmo era fechado, tendo
seus oito parafusos bem fixados para evitar vazamentos. O reator era revestido com fibra de
vidro para diminuir a troca térmica com o ambiente e depois acondicionado na camara de
isolamento térmico. Em seguida o reator era fixado no tubo de ago que estava ligado ao
sistema de condensacdo de gases, 0 modulo catalitico ndo foi utilizado nos experimentos. A
camara de isolamento era entdo fechada, colocando-se gelo e dgua na caixa de aco inox onde
ficava o sistema de condensacdo de gases. O equipamento era entdo ligado, acionando a chave
geral. Programava-se a temperatura de operagéo desejada (400, 500 e 600 °C), e acionava-se a
chave de aquecimento, esperava-se a temperatura de operacdo chegar ao valor desejado, e a

partir dai, contava-se o tempo de 30 minutos, para o processo de pirdlise das amostras.

Ao final do processamento térmico, desligava-se a chaves de aquecimento e abria-se a

tampa da camara de isolamento, e esperava-se até que o reator atingisse a temperatura



38

ambiente. O tempo de resfriamento dependia da temperatura de processamento térmico
utilizada, variando de 1 a 3 horas. Depois de atingida a temperatura ambiente, o reator era
desparafusado, e a tampa do mesmo era retirada. A massa remanescente de sélido contida
dentro do reator era colocada em um Becker com capacidade de 1 litro, com peso conhecido,
e depois pesado em balanga analitica (SHIMADZU, AUY220). O rendimento era entdo

calculado em termos percentuais com relagdo a massa de matéria prima usada.

O conjunto de quatro “traps” era aberto e o liquido contido nos mesmos era colocado
em garrafas pequenas de vidro, tendo sua massa determinada em balanca analitica
(SHIMADZU, AUY220), obtendo-se assim o rendimento em termos percentuais com relacao

a massa de matéria prima usada.

O rendimento em gas era calculado pela diferenca entre a massa da matéria prima
usada e a soma das massas dos produtos sélidos e liquidos obtidos no processamento de

pirdlise. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

Foi utilizado como matérias primas nos experimentos o cacho vazio de dendé: e a torta
do mesocarpo. Assim foi possivel observar o efeito das diferentes temperaturas nos

processamentos térmicos feitos a 400, 500 e 600 nas duas matérias primas.

34 CARACTERIZA(;AO DOS PRODUTOS OBTIDOS
3.4.1 Produto sélido

Foi feita a andlise imediata e poder calorifico superior do carvdo obtido através do
processo de pir6lise, nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C, seguindo as normas ja citadas,

segundo o item 3.2.

3.4.2. Produto liquido

- Poder calorifico superior

O liquido obtido a partir do processamento térmico, foi submetido a analise de poder
calorifico superior (PARR, 6200).

- Densidade
A andlise da densidade do bio-Gleo foi realizada utilizando um picnémetro de vidro (5

ml). A densidade foi encontrada segundo a equacao 10.

PIC cheio (g)—PIC io (g)
p = cheio (g vazio (g (10)

%4




39

Onde:

p é a densidade absoluta( kg/m3), V o volume do picnémetro

-Viscosidade cinematica

Para determinacdo da viscosidade cinematica dos produtos liquidos obtidos a partir do
processamento térmico, utilizou-se viscosimetro (QUIMIS, Q303SR26) de acordo com norma
ISSO 31105, ASTM 446 a uma temperatura de 40°C, se utilizou para determinar a
viscosidade tubo capilar de n° 100. A viscosidade foi calculada pela Eq. 11.

v =Kt (11)

Onde:

K é uma constante, obtida a partir do tamanho do capilar usada, igual a 0,01541 mm?/s?e té o
tempo de residéncia do 6leo dentro do equipamento em s.
- pH

O pH dos produtos liquidos foram obtidos por leitura direta em pHmetro (Hanna,
HI221).

4.4.3 Produto gasoso

O produto gasoso do processo teve sua porcentagem calculada a partir da diferenca de

massa dos produtos obtidos, 0 mesmo nao foi utilizado.

3.5 ANALISE ESTATISTICA

Para andlise estatistica dos dados obtidos no trabalho, foram utilizados testes de
comparacao de médias, através do teste de Tukey (1953) com nivel de significancia de 5%,
através de programa estatistico STATISTICA 7.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE IMEDIATA

A anélise imediata do cacho sem frutos e da torta do mesocarpo, apresentou os valores
mostrados na Tabela 2, estes valores estdo representados pela média da triplicata somada ao

desvio padréo.

Tabela 2- Resultados da analise imediata

Analises TMD (%) CSF (%)

Lipidios 8,98 +0,32 9,66 +2,3

Teor de Agua 9,68 £ 0,54 7,43+0,77
Material volatil 78,01 £1,15 82,62 1,89
Cinzas 3,17 +0,19 599+1.21
Carbono fixo 10,41 £ 0,71 8,25+ 0,92

Os percentuais de lipidios encontrados nos dois materiais, TMD e CSF, foram
superiores aos resultados da literatura, como encontrado por Nunes et al (2011) que obteve
7,78% para a TMD. Observa-se que o CSF apresentou maior percentual de lipideos do que a
TMD, isto se deve ao fato que, durante o processamento dos frutos de dendé ha uma etapa de
tratamento térmico (esterilizacdo), que favorece a retira dos frutos e ao mesmo tempo faz-se
com que uma determinada quantidade de 6leo se desloque dos frutos para o CSF. Este fato de
transferéncia de matéria dos frutos para o cacho tem como fator primordial a temperatura, que
favorece o amolecimento e abertura dos frutos, que por si s6 sdo ricos em 6leo. Como a polpa

dos frutos fica exposta isto faz com que haja uma facilidade da saida do 6leo para o CSF.

O teor de 4gua na TMD de 9,68% esta préximo ao encontrado na literatura como visto
no trabalho de Andrade Sobrinho (2010) de 9,89 % e por Abnisa, et. al. (2013) de 8,6, ambos
para a torta do mesocarpo. A CSF com umidade de 7,43% se mostrou superior ao resultado do
trabalho de Mohammed et. al. (2011) de 5,8% e Sembiring (2015) de 6,39% os dois
resultados para trabalhos com CSF. O teor de agua das materias-primas pode ser considerado
baixo, avaliando o mesmo para ser utilizado em processo de pirdlise, tendo em vista que a
guantidade de agua tem influéncia significativa na capacidade calorifica do material e na

liberacdo indesejada de oxigénio durante o processo termoquimico.
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O valor do material volatil nas amostras da TMD esta proximo ao encontrado por
Abnisa, et. al, (2013), valor de 78%, para estudo de caracteriza¢do do processo de pirélise na
torta do mesocarpo. Na CSF, com valor de 82,62%, o resultado estd préximo ao encontrado
por Mohammed et.al, (2011), 82.58%, Lahijani & Zainal (2011) de 79,34% ambos o0s
experimentos utilizando CSF. Este resultado encontra-se proximo ao encontrado no trabalho
de Galindo et. al, (2014), com resultado de 83,01% para biomassa de eucalipto, que tem como
objetivo a avaliacdo do processo termoquimico dessa biomassa. Estes valores mostram que
essas matérias primas se apresentam favoraveis para processos com objetivos de producéo de
gases, como 0 processo de gaseificagdo. A torta do mesocarpo apresentou menor valor de
material volatil comparado ao cacho, contudo ainda pode ser considerada uma matéria prima

propicia para a producéo de gases.

O teor de cinzas da TMD de 3,17 % foi inferior ao encontrado na literatura, Abnisa, et.
al. (2013) em estudo da TMD, encontrou o valor de 5,8% de cinzas. Na CSF o valor de 5,99%
também se apresentou inferior ao encontrado na literatura, como no trabalho de Mohammed
(2011) de 8,28% e por Sembiring (2015) de 6,39%, mostrando que as matérias primas
estudadas apresentaram valores semelhantes com de biomassas encontradas na literatura que
foram sujeitas a processos termoquimicos como pirélise e gaseificacdo. A avaliagdo de cinzas
¢ uma andlise importante devido a quantidade da mesma que pode ser gerada durante o
processo, a quantidade de cinzas em porcentagem elevada pode acarretar a outro tipo de
rejeito durante o processo de pir6lise, assim as matérias primas mostraram uma caracteristica

positiva para o seu uso devido a pouca quantidade de cinzas encontrada nelas.

Os valores de carbono fixo encontrados no CSF e na TMD foram semelhantes ao
encontrados na literatura, como por Mohammed et al. (2011) e Lahijani, (2011). A torta do
mesocarpo apresentou maior porcentagem de carbono fixo em relacdo ao cacho, isso mostra
gue a mesma apresenta caracteristicas mais vantajosas para uma possivel producéo de carvao

vegetal.

Os resultados das analises imediatas mostram que as matérias primas possuem baixo
teor de agua e cinzas, pontos esses positivos para 0 processo de pirélise nas biomassas, e alto
teor de voléteis, caracteristica positiva para processo de gaseificacdo. Assim, as biomassas
mostraram caracteristicas propicias para a producdo de gases, bio-0leo e também carvéo
vegetal, sendo possivel a transformacdo dessas biomassas em outros produtos com maior

valor agregado.
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4.2 COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA DA CSFE TMD

Os valores de celulose, hemicelulose e lignina obtidos nas matérias primas estudadas,
podem ser observados na Tabela 3. A composicdo lignocelulésica nas matérias-primas foi
determinada a partir dos resultados das anélises de Fibra Detergente Acido (FDA) e Fibra
Detergente Neutro (FDN).

Tabela 3-Composicao lignocelulésica da CSF e TMD

Analises TMD (%) CSF (%) Rozman Ferreira
(2005) (2011)
Celulose 34,44+ 0,6 4505+2,1 47,9 32,47
Hemicelulose 1794+ 21 19,00+ 0,6 17,1 11,13
Lignina 45,28 £0,1 32,35+2,1 24,9 41,65

O resultado de fibras das matérias estudadas mostrou na TMD consideravel valor de
celulose (34,44%) e lignina (45,28%) e menor teor de hemicelulose (17,94%), estes dados
estdo superiores ao encontrado por Bringel (2011) e proximo ao trabalho de Ferreira (2011)
para torta de dendé nas trés composi¢bes. O cacho de dendé apresentou também valores
consideraveis de celulose (45,05%) e lignina (32,35%) e baixo teor de hemicelulose
(19,00%), os valores se mostraram préximos ao trabalho de Rozman (2005) também para as
trés composigdes estudadas na CSF. O teor de celulose, hemicelulose e lignina podem sofrer
grandes variacdes, como mostrado no trabalho de Hassan (2010), onde explica que devido as
matérias primas serem um material lignoceluldsico, podem sofrer varios tipos de influéncia
como: a regido, clima colheita, composicdo do solo e degradacdo da biomassa. Este fato
explica a grande variacdo que acontece nos valores de composicdo lignocelulésica
encontrados em estudos de cacho e torta de dendé. A composi¢do lignoceluldsica é capaz de
mostrar a capacidade que um material vegetal possui para formacdo de certo produto, isso
ocorre devido a quebra das estruturas que acontece com 0 aquecimento da mesma, gerando

assim produtos derivados dessas trés composicoes.

4.3 PODER CALORIFICO SUPERIOR
A determinagdo do poder calorifico é de fundamental importancia, para determinar o
potencial energético das biomassas em estudo. Na Tabela 4 encontram-se os resultados para

poder calorifico do cacho de dendé e da torta do mesocarpo.
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Tabela 4-Resultado das analises de Poder Calorifico Superior

Anélises TMD CSF Mohammed Sembiring
et.al. (2011) (2015)
Poder calorifico 19,72 + 0,64 17,27 +£0,12 17,02 18,92
(MJ/kg)

A TMD apresentou poder calorifico de 19,72 MJ/Kkg, superior ao encontrado na
literatura como no trabalho apresentado por Pinheiro (2005) que foi de 16,74 MJ/kg. O cacho
de dendé apresentou valor de 17,27 MJ/kg valor superior ao encontrado por Mohammed et.al.
(2011), 17,02 MJ/kg e inferior a Sembiring (2015), 18,96 MJ/kg. Ambas as biomassas
possuem poder calorifico favoravel a processos termoquimicos como a pirolise e gaseificacéo.
Entretanto, em comparacdo as duas matérias primas, a TMD possui maior poder calorifico em
relacdo a CSF, isso mostra que a mesma tende a ser mais propicia para uma possivel geracao

de biocombustivel como o carvéo vegetal e o bio-éleo.

4.4 PROCESSOS DE PIROLISE

A partir dos experimentos realizados no equipamento para processamento térmico,
foram feitos balancos de massa dos processos onde foi possivel determinar a melhor
temperatura para a producdo de produtos sélidos, liquidos e gasosos. As realizacbes dos
experimentos foram feitas em triplicata a temperaturas de 400, 500 e 600 °C, para a

quantificacdo de perda de massa e melhores temperaturas a serem trabalhadas.

Na Tabela 5 e no Grafico 1 € possivel verificar a porcentagem de massa convertida em

produtos sélido, liquido e gasoso a partir do tratamento térmico na torta do mesocarpo.

Tabela 5- Valores para as conversdes da TMD depois do processo térmico nas trés temperaturas de

trabalho.
TEMPERATURA °C
% CONVERSAO 400 500 600
Sélido 37,472 31,94° 27,24°
Liquido 29,882 40,48 ° 40,16 °
Gés 32,442 27,562 32,262

(Teste Tukey: Letras iguais sdo estatisticamente iguais, letras diferentes sdo estatisticamente diferente, nivel de

5% de significancia).
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Observando-se os resultados obtidos no processamento térmico com auxilio do teste
Tukey de programa estatistico das amostras na TMD, nos produtos sélidos os valores
apresentaram diferenca estatistica significativa entre si nas trés temperaturas variando entre
27,00 % a 37,00%. Avaliando-se os resultados nos produtos liquidos, a conversdo de matéria
prima € estatisticamente igual nas temperaturas de 500 e 600 °C e diferente na temperatura de
400 °C. A conversdo da TMD para produtos gasosos mostrou-se estatisticamente igual nas

trés temperaturas de estudo.

Graéfico 1: Comportamento da pirélise da TMD com a temperatura

« sélido
# liquido

gas

% Conversao de massa

Temperatura (°C)

No Grafico 1 é possivel observar os experimentos realizados na TMD, mostrando que
o0 material possui maior producdo de produto solido, a temperaturas de 400 e 500 °C
temperatura positivas para a producdo de carvao vegetal. O produto liquido obteve maior
porcentagem de producdo a temperaturas de 500 e 600 °C, essas temperaturas se mostraram
propicias para a producdo de bio-0leo. A producdo de gases teve praticamente a mesma
conversdo de massa em gases nas temperaturas de 400 e 600 °C, com uma producdo
relativamente baixa para as trés temperaturas; ressalta-se que o processo de pirélise é mais
positivo para a producdo de carvao e bio-0leo, o processo mais adequado para a producdo de

gases € a gaseificacéo.

Ben (2011) estudou em seu trabalho o comportamento termoquimico a partir de
pirélise de madeira a temperaturas de 400, 500 e 600 °C. Na produgdo de solidos obteve
aproximadamente 45%, 25% e 30% para as trés temperaturas, valores que podem ser

considerados proximos aos produtos obtidos na torta. Nos produtos liquidos, o autor alcangou
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valores de 38%, 45% e 35% respectivamente para 400, 500 e 600 °C, resultados também
considerados proximos. Na producdo de gases todos os resultados encontrados pelo autor

foram inferiores aos deste trabalho, entre 10 e 20%.

Com o estudo termoquimico dessa matéria prima, € possivel perceber que a TMD
possui melhor caracteristica energética para producdo de carvao vegetal na temperatura de
400 °C e bio-6leo em 500 e 600 °C, devido apresentar maior escala quantitativa de producéo a

partir do processo de pirdlise.

Na Tabela 6 e no Grafico 2 é possivel observar o estudo do tratamento térmico

realizado no cacho vazio de dendé.

Tabela 6- Valores para as conversdes da CSF depois do processo térmico nas trés temperaturas de
trabalho.

TEMPERATURA °C
% CONVERSAO 400 500 600
Soélido 31,582 29,07 &P 27,25¢
Liquido 30,932° 33,372 39,432
Géas 35,982 37,432 33,285 2

(Teste Tukey: Letras iguais sdo estatisticamente iguais, letras diferentes sdo estatisticamente diferente, nivel de
5% de significancia).

A tabela 6 mostra os resultados da porcentagem de conversdao de cacho de dendé em
produtos sélido, liquido e gasoso em trés temperaturas, avaliando suas diferencas por
programa estatistico. No produto so6lido analisou-se a porcentagem de conversdo variando
pouco nas trés temperaturas, notando-se que 400 e 500 °C se mostram estatisticamente iguais
com resultados entre 29,00 e 31,00%. As amostras de 500 e 600 °C também se mostraram
estatisticamente iguais variando entre 27,00 a 29%. No produto liquido, os experimentos
mostraram-se estatisticamente iguais nas trés temperaturas com menor produgdo em 400 °C.

A producéo de gases mostrou-se de maneira estatistica igual nas trés temperaturas estudadas.
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Grafico 2: Comportamento da pirélise da CSF com a temperatura
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No Grafico 2, observa-se o comportamento da matéria prima nas trés temperaturas
estudadas. O produto solido mostrou-se com maior producdo na temperatura de 400°C e
menor produgdo nas demais temperaturas. Isso se d& devido a CSF possuir maior
porcentagem de celulose e hemicelulose, que sdo as composi¢cGes mais degradadas na
temperatura de 400 °C. Assim como na TMD, este material possui caracteristica de melhor
producdo de carvdo a temperatura de 400 °C A producdo de liquido mostrou-se maior na
temperatura de 600 °C e menor nas temperaturas de 400 e 500 °C. O produto gasoso teve
maior producdo na temperatura de 500 °C e menor em 600 °C. Assim como na TMD a

conversdo de massa para gas nao apresentou grande discrepancia nessas trés temperaturas.

Yang (2016) analisou as caracteristicas e 0s produtos obtidos por pirolise nas
temperaturas de 450 e 500 °C, tendo alburno e cerne de madeira como matérias primas, onde
obteve uma porcentagem entre 29,00 a 32,00% para produto sélido, 33,00 a 35,00% para
produtos liquidos e 32,00 a 36,00% para gases. Estes resultados podem ser considerados

semelhantes aos encontrados neste trabalho.

A torta do mesocarpo e cacho sem fruto de dendé mostraram valores significativos na
conversdo de biomassa a partir de processo termoquimico. A torta se mostrou mais viavel
para a producédo de solidos e liquidos, consequentemente carvao vegetal e bio-0leo. O cacho
de dendé obteve valor significativo para producdo de liquidos, e também maior producéo de
gases comparada a torta. Estes resultados mostram-se positivos para 0 aproveitamento dessas

biomassas como matérias primas para a utilizacdo no processo termoquimico de pirdlise.



47

4.5 CARACTERISTICAS GERAIS DOS PRODUTOS OBTIDOS NO PROCESSO DE
PIROLISE

4.5.1 Analise do bio-6leo
Os produtos liquidos obtidos no processo de pir6lise do cacho sem frutos e da torta do
mesocarpo estdo nas Figuras 17 e 18

Figura 17- Produto liquido obtido do CSF Figura 18- Produto liquido obtido na TMD

. —

Fonte: Autor Fonte: Autor

Pode-se observar a partir das Figuras 17 e 18, que o produto liquido obtido no
tratamento térmico apresentou coloracdo ambar e que mesmo ap6s passarem pelo processo de
centrifugacdo e separacdo, em sua maioria ainda apresentam resquicios de alcatrdo em sua

COMpOsigao.

Na Tabela 7, é possivel observar os resultados das analises para os produtos liquidos.

Tabela 7- Anélise do bio-6leo oriundo da pir6lise da TMD

TEMPERATURA °C
Analise 400 500 600 Abnisa (2013)
pH 2,65+0,1 3,06£0,5 3,08+0,3 2,1
Viscosidade (cP) 1,17 £ 0,02 1,82 + 0,04 1,31+ 0,009 1,75-1,99
Densidade (kg/m3,) 1152,38+0,63 1152,84+0,58  1167,46 + 0,02 1040-1053
Poder calorifico 33,78 £0,31 34,56 + 0,56 35,29 + 0,38 24-27

(MJ/Kg)

Na Tabela 7, pode-se observar os valores encontrados para analises de pH,
viscosidade, densidade e poder calorifico para amostras oriundas do processo de pirélise a

partir da torta do mesocarpo.
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O valor do pH encontrado nas trés temperaturas é baixo com carater acido com valores
variando entre 2 e 3. Os valores encontrados estdo dentro dos resultados encontrados na
literatura. Abnisa et. al. (2013), encontrou valores de 3,1 para bio-6leo oriundo do processo de
pirélise no tronco de dendezeiro e de 2,1 para o caule do dendezeiro como matéria prima. O
valor baixo do pH pode ser explicado devido a grande liberacdo de &cidos carboxilicos que
ocorre durante a elevacdo da temperatura, essa acidez presente no bio-6leo é uma das

principais dificuldades para a sua utilizacao.

Os valores encontrados na viscosidade cinematica da torta do mesocarpo mostraram-se
semelhantes em todas as temperaturas de estudo. Ressalta-se também uma viscosidade maior
a temperatura de 500 °C, isso pode ser explicado devido os ensaios realizados nesta
temperatura produzirem maior quantidade de produto liquido podendo assim conter maiores
guantidades de alcatrdo e outros compostos. Abnisa et. al. (2013) obteve valores para
viscosidade cinemaética de bio-6leo obtido a partir de pirdlise &4 550 °C de 1,99; 1,88 e 1,75 cP
para tronco, caule e folhas de dendezeiro respectivamente. Observa-se que as trés matérias
primas estudadas pelo autor apresentaram valores superiores ao obtido na torta, com exce¢éao
da temperatura de 500 °C, essa diferenca pode ocorrer devido ao tipo de processo de pirdlise

que foi empregado ou ainda ao teor de 4gua presente na amostra.

Pode-se observar a partir dos valores encontrados para a densidade que os produtos
liquidos apresentam valores praticamente iguais nas temperaturas de 400 e 500 °C e superior
em 600 °C. No trabalho de Abinisa et. al.(2013), os valores encontrados para a densidade
estdo entre 1040-1053 kg/ms3, sendo superiores comparados a torta do mesocarpo isto pode ser
explicado segundo o trabalho de Oasmaa (1997) que como justificativa explica que a presenca
de agua em bio-6leo também afeta a densidade, um elevado teor de agua conduz a uma

diminuicdo na densidade desses bio-06leos.

O poder calorifico do bio-6leo oriundo do processo de pirdlise na TMD encontra-se
superior ao mostrado na literatura, como nos trabalhos de Abnisa (2013) que obteve poder
calorifico de 27 MJ/kg para o bio-6leo da TMD e 24 MJ/kg para o tronco do dendezeiro.
Estes valores entre 33 a 35 MJ/kg mostram-se resultados positivos para esse estudo, visto que
0 processo de pirdlise aumentou o poder calorifico a partir da transformacdo térmica da

biomassa para bio-0leo.

Na tabela 8 encontram-se os valores obtidos para anélises realizadas no bio-6leo

obtido a partir dos cachos sem frutos.



49

Tabela 8- Andlise do bio-6leo oriundo da pir6lise do CSF

TEMPERATURA °C
Analise 400 500 600 Abnisa (2011)
pH 2,7+0,1 3,04+£0,3 2,68+0,2 2,5
Viscosidade (cP) 1,06 £ 0,02 1,25+£0,01 1,22 £ 0,003 3,2
Densidade (kg/m3)  1142,01+0,1 117785+ 1,3 1154,25 + 1,07 1051
Poder calorifico 31,44 £ 0,55 31,61+0,31 34,26 £ 0,40 32,6

(MJ/KQ)

Na Tabela 8, encontram-se os valores para analises de pH, viscosidade, densidade e
poder calorifico para amostras oriundas do processo de pirélise a temperaturas de 400, 500 e
600°C utilizando os cachos sem frutos como matéria prima.

Na analise de pH assim como na torta, 0 cacho obteve valores baixos considerados
acidos nas trés temperaturas de estudo, pode-se ressaltar que na temperatura de 400 e 600 °C
obtém-se menor resultado de pH. Segundo Sinag (2011) o pH baixo é devido a elevada
concentracdo de compostos acido em bio-6leo. Abnisa et. al. (2011) obteve valor do pH de 2,5
para bio-0leo obtido a partir da pirdlise de cascas de améndoas de dendé, Zang (2007)
também apresentou pH de 2,5 para pirolise utilizando madeira e Abdullah (2011), realizaram
pirolise rapida & 500°C para obtencdo de bio-6leo a partir de cachos vazios de dendé e
encontrou pH de 2,7. Os valores de pH encontrados pelos os autores citados, mostram-se
semelhantes aos mostrados neste trabalho. Estes valores baixos de pH sdo um dos principais
problemas relatados na literatura para a utilizacdo desse bio-6leo, devido a corrosdo que pode
ser causada com a acidez, atualmente estudos em todo mundo estdo sendo realizados com o

objetivo de neutralizar esta acidez, para o devido uso desse bio-6leo.

As viscosidades cinematicas encontrada no CSF mostraram-se semelhantes nas trés
temperaturas e a mesma foi menor aos valores encontrados na TMD, esta variagdo pode
ocorrer devido a quantidade de agua presente nas amostras. Outra justificativa para essa
variacdo na viscosidade pode ser encontrado no trabalho de Abnisa et. al. (2013) onde relata
que a viscosidade do Oleo pode variar durante o tempo de armazenamento. Abnisa et.al.
(2011) apresentou valor de 3,2 cP, superior ao do cacho de dendé e Abnisa et. al. (2013)
mostrou a viscosidade cinematica a 50 °C das folhas secas do dendezeiro de 1,23 cP. Esta
variacdo pode ocorrer devido a utilizacdo de matérias primas diferentes, e ao tipo de processo

empregado no produto liquido obtido ou ainda ao teor de agua presente na amostra.



50

Os valores de densidade encontrados nas amostras oriundas do processamento térmico
no CSF mostraram-se semelhantes nas trés temperaturas e sem diferenca significativa
comparada a torta, pode-se também afirmar que o aumento da temperatura possui influéncia
nos valores da densidade. Abnisa et. al. (2011) apresentou valor de 1051 kg/m?3 para cascas de
améndoas de dendé e Abdullah (2011), realizaram pirolise rapida de 500 °C para obtencao de
bio-6leo a partir de cachos vazios de dendé e encontraram densidade de 1206 kg/m?® para esse
produto. Os valores encontrados pelos autores citados sdo semelhantes ao estudo com cachos
vazios, ressalta-se que o teor de agua na amostra é de extrema influéncia no valor da

densidade.

O poder calorifico dos bio-6leos da CSF foi semelhante ao encontrado na literatura.
Abnisa et. al. (2013) encontrou valor de poder calorifico na CSF de 32,6 MJ/kg valor préximo
ao encontrado neste trabalho. O poder calorifico obtido nesses bio-6leos assim como nos
6leos da pirolise da TMD se mostrou positivo do ponto de vista energético desses produtos

liquido.
5.5.2 Analise do carvéao

Para demonstracdo das caracteristicas dos produtos sélidos obtidos no final do
processamento térmico sdo mostradas imagens destes na Figura 19 (Amostra de cacho de
dendé), Figura 20 (amostras de torta do mesocarpo).

Figura 19- Produto s6lido CSF
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Figura 20 -Produto sélido TMD
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Nota-se a partir das Figuras 19 e 20, a diminuicdo da granulometria das particulas com
0 aumento da temperatura. Verificou-se que quanto maior a temperatura empregada no

processamento de pirdlise menor a percentagem de produto sélido formado.

Os resultados da caraterizagdo do carvao produzido a partir da TMD estdo presentes

na Tabela 9.

Tabela 9- Anélise do carvéo da pirélise da TMD em diferentes temperaturas

TEMPERATURA °C
Analise 400 500 600 Abnisa (2013)
Umidade (%) 3,65+0,82 4,61+ 1,47 2,05+0,22 12,1
Material volatil (%) 58,54 + 0,66 32,80 £ 0,69 28,71 + 2,96 52,00
Cinzas (%) 4,09+1,33 5,66 £ 0,46 8,46 £ 0,54 4,00
Carbono fixo (%) 33,70+0,14 57,99 £ 0,44 61,53 + 3,43 -
Poder calorifico 32,73+0,04 33,19 £ 0,09 34,26 £ 0,11 18-23

MJ/ kg

A umidade do carvdo produzido nas trés temperaturas pode ser considerada baixa
comparada a literatura, Abnisa et. al. (2013) que obteve 12.1% de umidade para 0 seu bio-
carvdo. Esta variacdo de valores pode ser explicada devido as diferencas no tipo de processo
empregado pelo autor. A quantidade de agua presente no carvao pode influenciar na qualidade
do mesmo, devido afetar diretamente a sua capacidade calorifica.

O teor de volateis diminuiu consideravelmente com o aumento da temperatura, iSO

ocorre devido o consumo de material volatil que acontece durante a reacdo de queima. O teor
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de voléateis esta proximo a estudos encontrados na literatura como no trabalho de Abnisa et. al.
(2013) que obteve cerca de 52%. Estes valores podem variar dependendo do tipo de biomassa

estudada e a temperatura utilizada.

A porcentagem de cinzas estd acima ao encontrado na literatura para estudos com a
TMD, Abnisa et. al. (2013) obteve cerca de 4% para pirdlise de TMD. O aumento das cinzas
com a aumento da temperatura é explicado devido a combustdo de outros componentes como
a celulose, hemicelulose e lignina, restando assim somente a fracdo que ndo é consumida no

processo.

Os resultados de carbono fixo crescem com 0 aumento da temperatura nas amostras,
isso ocorre devido o consumo do material volatil e a retirada de &gua restando cinzas e
carbono fixo. Estes valores podem ser considerados positivos, visto que quanto maior a

porcentagem de carbono fixo melhor seré a qualidade desse carvao.

O poder calorifico superior do carvao pode ser considerado resultados positivos para a
o carvdo da TMD, este valor energético mostra a possibilidade da utilizacdo desse carvéo.
Este resultado esta superior ao encontrado na literatura, Abnisa et. al. (2013) obteve entre 18 a

23 MJ/kg para carvéo a partir do tronco e folhas do dendezeiro.

A partir das analises realizadas no carvdo da TMD é possivel considerar a utilizacdo
deste carvao para 0 consumo energetico, visto que essa matéria prima se mostrou propicia

para a producao de carvao.

Os resultados da caraterizacdo do carvdo produzido a partir da CSF estdo presentes na
Tabela 10.

Tabela 10- Anélise do carvao da pirélise do CSF em diferentes temperaturas

TEMPERATURA °C
Analise 400 500 600
Umidade (%) 4,08 £0,13 2,52+0,48 0,80 £ 0,40
Material volatil (%) 32,43 £ 0,55 27,44 + 1,05 19,73+ 0,80
Cinzas (%) 521+0,51 4,92 +£0,23 5,67 +1,04
Carbono fixo (%) 58,36+ 0,66 65,12 + 1,62 73,7912
Poder calorifico MJ/ kg 28,91 +£0,08 29,07 £0,14 28,18 £ 0,18

A umidade do carvdo produzido nas trés temperaturas esta dentro do encontrado na

literatura. Aziz et. al. (2015) encontrou porcentagens que variam entre 0 e 6% de umidade,
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para temperaturas de 400, 500 e 600 °C e importante ressaltar que o teor de agua no carvédo
pode variar de acordo com 0 meio onde 0 mesmo permanece. A baixa umidade dessa matéria

prima mostra-se um resultado benéfico para esse carvao.

O material volatil estd proximo ao encontrado na literatura, Neves et. al. obteve
valores entre 18 e 19% para carvdo vegetal de eucalipto valor pré6ximo ao carvdo a
temperatura de 600 °C. Esses valores podem variar devido & composicao lignocelulésica da

biomassa, degradacdo do tempo e temperatura utilizada durante a pirolise.

A porcentagem de cinzas para 0 CSF assim como na TMD esta acima ao encontrado
na literatura, Abnisa et. al. (2013) obteve cerca de 3% para pir6lise de CSF. Esta quantidade
maior de cinzas pode ser devido a elementos externos, como terra ou alguns tipos de metais
presentes na plantacdo do dendezeiro que acabam migrando para o cacho. Essa porcentagem
pode ser considerada um fato negativo para a utilizacdo desse carvao devido a quantidade de

cinzas que podem ser gerada.

Os resultados de carbono fixo foram maiores comparados a TMD, isso ocorre devido a
maior retirada de volateis em relacdo a torta. Estes valores estdo maiores em comparacao a
literatura, Abnisa et. al. (2013) e Aziz et. al. (2015) obtiveram valores inferiores a estes,
mostrando que esse material mesmo com quantidade superiores de cinzas possa ter qualidade

para a producdo de carvao vegetal.

O poder calorifico do carvao da CSF foi inferior comparado a TMD, mas esta superior
a valores encontrados na literatura como no trabalho de Abnisa et. al. (2013) que encontrou
cerca de 22 MJ/kg. Este resultado mostra que mesmo inferior a TMD a CSF possui poder

calorifico consideravel para utilizacéo.

A partir das andlises realizadas no carvao da CSF € possivel observar que o material
possui valores de umidade e material volateis baixos, valor de cinzas mais elevados e carbono
fixo e poder calorifico consideraveis, isso mostra que mesmo a matéria prima possuindo uma
porcentagem de cinzas considerada alta o carvao possui qualidade para a utilizagdo devido ao
seu alto poder calorifico e grande quantidade de carbono fixo.
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5. CONCLUSAO

A composicdo lignoceluldsica das biomassas se mostrou dentro do encontrado na
literatura de biomassas propicias para transformacdo termoquimica. O poder calorifico da
TMD e CSF mostrou-se superior ao encontrado na literatura. A analise imediata mostrou que
as matérias primas em estudo (TMD e CSF) possuem potencial para processo termoquimico

de pirdlise, devido seu baixo teor de agua e cinzas e valores consideraveis de material volatil.

No processo de pirolise observou-se que a TMD e a CSF tiveram maior conversdo
para produto sélido a temperatura de 400 °C, consequentemente melhor temperatura para a
producdo de carvao vegetal, e a conversdo para produto liquido nas duas matérias primas foi
maior em 500 e 600 °C, temperaturas mais adequadas para a producgéo de bio-6leo.

A partir das andlises realizadas no bio-6leo verificou-se que as duas matérias primas
apresentaram caracteristicas semelhantes como acidez elevadas, baixa viscosidade, baixa
densidade e alto poder calorifico. E importante frisar o aumento significativo de poder
calorifico que esse bio-6leo obteve principalmente a temperatura de 600 °C, onde obteve
cerca de 35 MJ/Kg.

O carvdo obtido a partir da pir6lise mostrou um aumento significativo nos valores de
carbono fixo e poder calorifico desses produtos, mostrando assim a viabilidade de utilizacao
dos mesmos como coque siderdrgico, carvao ativado ou carvdo vegetal para a producdo de

energia.

De maneira geral pode-se afirmar que a transformacao termoquimica da TMD e CSF
por meio de pirélise se mostrou vidvel para a geracdo de produtos como o carvao vegetal e
bio-6leo, juntamente com a preservacdo do meio ambiente devido a reutilizacdo de matérias

lignocelulésicos para a producdo de biocombustiveis.
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