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RESUMO

As biomassas de palha de milho e bagaco de casca de acacia foram pirolisadas e os bio-
6leos resultantes foram analisados por cromatografia gasosa com detector espectrométrico de
massas. Foram tentativamente identificados 42 compostos no bio-6leo de palha de milho sendo que
os dois compostos majoritarios foram eugenol (14,6%) e dihidro-benzeno (8,1%). Os compostos
majoritarios no pirolisado de bagaco de casca de acacia negra foram cresol (9,6%) e siringol (6,3%).
Os percentuais de area cromatogréfica para os compostos fenélicos foram de 55% para o bio-6leo
de casca de acacia e 58% para o bio-6leo de palha de milho. Os altos percentuais de compostos
fenolicos destes residuos apontam para o potencial dos mesmos para fabricacdo de resinas fendlicas
e para defumacdo de alimentos, de forma que, tanto a palha de milho, como o bagaco da casca de
acécia negra possam, eventualmente, ser empregados para producdo de compostos de maior valor
agregado, minimizando riscos ambientais pela sua incorreta disposicdo final e elevando-os a

condicdo de matéria prima para novos processos.



ABSTRACT

The biomasses corn husk and bagasse of black wattle bark were pyrolysed and the
resulting bio-oils were analyzed using gas chromatography with a mass spectrometric detector.
Forty-two compounds were tentatively identified in the bio-oil of corn husk and its major
components were eugenol (14,6%) and dihydro benzene (8,1%). The main compounds in the bio-oil
of the bagasse of black wattle bark were cresol (9,6%) e syringol (6,3%). Chomatographic analysis
showed that phenolic compounds represented 55% and 58% of the total chromatographic area of the
bio-oils of corn husk and bagasse of black wattle bark, respectively. This high percentage of
phenolic compounds points the potential of both bio-oils for the production of phenolic resins and
also for their use as wood smoke in the food industry. It means that both biomasses may eventually
be employed for the production of added value compounds, minimizing environmental risk related
to non-appropriate conditions of their final disposal and may also turn these residues into raw

materials of new processes.



1. INTRODUCAO

Biomassa pode ser definida como toda matéria organica, seja de origem animal, vegetal
ou de microorganismos, suscetivel de ser transformada em energia (bioenergia)." A grande
biodiversidade de biomassas brasileiras faz com que o pais apresente grande potencial para a
geracdo de energia ou para a producdo de compostos de maior valor agregado. As possibilidades de
matéria prima sdo diversas, desde sementes, gréos, cascas, folhas, bem como residuos florestais e
industriais. Dentre estes, podem ser citados palha de cana de acglcar, casca de arroz, carogo de
péssego, semente de uva, capim elefante, fibra de coco, serragem de eucalipto e bagacos de laranja
e outras frutas. Residuos provenientes de atividade florestal, industrial e agroindustrial demandam
um destino econdmica e ambientalmente correto para que ndo se transformem em poluentes
ambientais ou em desperdicio de recursos, por serem subutilizados. “° O emprego de biomassa
proveniente de residuos organicos industriais como matéria prima para a producdo de energia ou
produtos quimicos é uma alternativa conveniente para este tipo de subproduto.”’

Alguns residuos gerados pela indUstria gaucha foram destacados para estudo neste
trabalho, dada a preocupacdo existente para direcionamento dos mesmos para fins mais nobres:
palha de milho, e bagaco de casca de acéacia esgotado. Serragem de eucalipto é proveniente de
fabrica de celulose e papel, foi também agregada a discussdo nesta investigacdo, com a finalidade
de comparar as principais classes de produtos quimicos presente no bio-6leo obtido, bem como suas
possibilidades de utilizag&o.

A pirélise é um dos processos empregados para transformacdo de biomassa para fins
energéticos e para producdo de compostos quimicos. Ela consiste em um complexo processo fisico-
quimico, no qual ocorre a decomposicdo térmica de uma determina biomassa, em atmosfera ndo
oxidante, gerando produtos como: residuo solido rico em carbono (carvéo), cinzas (originado da
matéria-prima que ndo se volatiliza), uma fracdo volatil composta de gases, e ainda vapores
organicos condensaveis que originam um liquido pirolenhoso, chamado de bio-6leo. ®®

O objetivo deste trabalho foi realizar uma avaliacdo qualitativa preliminar dos liquidos
pirolenhosos produzidos a partir de residuos da agroindustria e da industria de base florestal: palha
de milho e bagaco de casca de acacia, empregando-se cromatografia gasosa com detector
espectrométrico de massas. Além disso, foi feito uma revisdo da literatura cientifica de forma a
contextualizar os resultados obtidos e investigar as possibilidades de uso dos compostos obtidos de

liquido pirolenhoso.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORICO

No antigo Egito, os produtos empregados no processo de embalsamamento de corpos e
também o alcatrdo usado para impermeabilizar cascos de navios eram condensados provenientes de
pirélise.” Assim, as tecnologias mais antigas de pirélise sdo creditadas aos egipcios, inclusive a
descoberta de como fundir ferro utilizando o carvéo, h4 pelo menos 5.000 anos. O processo de pit
kiln (do inglés, forno de cova), um dos primeiros métodos utilizados, baseia-se no aquecimento
lento de biomassa em uma cavidade coberta com o solo retirado do local escavado. Entretanto,
podem ocorrer varias perdas energéticas e de liquido condensado (alcatrdo) durante o longo periodo
de aguecimento e na etapa posterior resfriamento, que totalizam 14 dias.*

Ao fim do século XVIII, metalurgistas e quimicos desenvolveram uma industria de
destilacdo de madeira com reatores de pirolise e sistemas para recuperacdo e purificacdo de
produtos. Produtos como acetato de calcario, formaldeido, metanol, acido acético, fenois,
lubrificantes, betume e nafta puderam ser obtidos juntamente com carvao a partir de tecnologias de
reatores semi-continuos e de lote em escala industrial. Os avangos no desenvolvimento de reatores
de pirdlise, recuperacdo de energia, avancados condensadores, e novos produtos datam desse
periodo. Mas, tais avancos foram ignorados pela crescente inddstria do carvio e do petréleo.’?

Os anos 70 e 80 foram marcados por mudancas nas politicas energéticas, impulsionando
pesquisas para producdo de energia a partir de biomassa, levando a modernas tecnologias de
conversdo termoquimica.*

A utilizacdo da técnica de pirolise rapida visando obter alto rendimento do que até
pouco tempo atras era considerado um sub-produto, o bio-Gleo, caracteriza-se como uma
redescoberta da pirélise na década de 90. Durante este periodo, sdo separados e identificados por
cromatografia gasosa e detector espectrométrico de massas, compostos majoritarios, como por
exemplo, hidroxiacetaldeido, &cido acético, hidroxipropanona, 3-hidroxipropanol, 5-hidroximetil-2-
furaldeido.’* Desde entdo, vem crescendo o interesse dos setores académico e industrial no
aprimoramento do processo de pirolise, bem como na caracterizacdo dos bio-6leos obtidos, através
de novas tecnicas analiticas, na busca de novos usos e de maior eficiéncia no aproveitamento de

biomassas diversas.
2.2.  BIOREFINARIA E BIO-OLEO
Bio-6leo € um liquido viscoso, de composi¢do complexa, parcialmente soltvel em &gua,

que apresenta cor marrom escura e um desagradavel odor de fumaga. E composto de moléculas de
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tamanhos diferentes, resultantes principalmente de despolimerizacdo e fragmentacdo dos trés
principais blocos que constituem a biomassa: celulose, hemicelulose, lignina. Possui um alto teor de
4gua em sua composicdo quimica, sendo geralmente rico em grupos fenélicos.”****> A composicéo
da biomassa apresenta um papel fundamental na distribuicdo dos produtos de pirolise, sendo que o
rendimento dos mesmos é também uma funcéo das variaveis de processo.>*°

O conceito de biomassa varia de acordo com a area de estudo em que a biomassa esta
inserida. Do ponto de vista da Ecologia, biomassa € a quantidade total de matéria viva existente em

um ecossistema ou numa populagdo animal ou vegetal.’

Do ponto de vista tecnoldgico, de forma
geral, biomassa representa uma fonte renovavel e alternativa de combustiveis e produtos quimicos
de maior valor agregado com baixo teor de enxofre e nitrogénio.*®

A biomassa pode ser classificada em biomassa de primeira e de segunda geracdo. A de
primeira geracdo € considerada a matéria que sera utilizada exclusivamente para geracdo de energia
e produtos quimicos, sem passar por nenhum processo industrial anterior, acarretando em consumo
de culturas agricolas e na possibilidade eventual de aumento do preco de alimentos e do custo de
producéo de biocombustiveis.'® A Federacdo das Indistrias do Estado de S&o Paulo (FIESP) mostra
dados de fechamento de pelo menos 2.000 postos de trabalho em setembro de 2011 devido a
problemas climaticos, visto que a producdo de cana apresentou quebra de 10 a 15%.%° A biomassa
de segunda geracdo é um residuo proveniente de algum processo produtivo e, neste caso emprega-
se material de baixo ou nenhum valor agregado.™® Nesta segunda alternativa ndo é necessario retirar
matéria prima da producdo de alimentos para producdo de energia e produtos quimicos, e o residuo
de um dado processo torna-se matéria-prima de um novo processo. As duas Ultimas décadas tém
sido marcadas pelo avango dos processos que convertem residuos lignocelulésicos de baixo valor
em combustiveis liquidos.”*

Biorefinaria pode ser definida como uma unidade produtiva que integra processos e
equipamentos capazes de produzir combustivel, eletricidade e produtos quimicos de maior valor
agregado, a partir de biomassa.?> O conceito de biorefinaria passa a estar intimamente ligado ao
tema de biomassa e suas conversdes, que podem ocorrer na plataforma bioquimica ou termoquimica
da biorefinaria.

A biorefinaria integrada é um quadro conceitual que capitaliza as sinergias de
tecnologias integradas de programas de biomassa previamente separados. Os diferentes processos
de conversdo de biomassa sdo colocados lado a lado, de modo que o produto de um processo se
torne a matéria-prima do processo seguinte. Em raz&o da relativa baixa densidade energética e baixa
densidade da biomassa, nos casos em que o transporte da mesma se faz necessario, pode-se
empregar meios mecanicos de densificacdo da biomassa (prensa de pistdo, prensa de rolo ou
peletizacdo) ou térmicos (pirdlise ou torrefacdo).”® A Figura 1 representa um conceito de

biorefinaria de integracdo genérica de todos os aspectos de tecnologia de conversdo de biomassa,
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gue ndo esta preso a conversdo bioquimica ou termoguimica, mas sim consiste em uma combinacédo
de ambas as plataformas, otimizando a conversdo em uma variedade de diferentes produtos

combustiveis, quimicos e energia. %

Manuseio de Interme Produtos
Matéria-  didrios lignosos
prima
e o
. tratamento Legenda
. |Gaseificacao/| T At TeiaiE
- ST — gucares ecnologia de Plata-
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T p— | iy J{Enzimatica da f—-—o Tecnologia de Plataforma
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. ocu PSI’ ento e Separa- Y Intermedidrios Tecnologia fora
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Figura 1. Esquema genérico de uma biorefinaria integrada.?®

Os processos incluidos na plataforma bioquimica sdo hidrdlise e fermentacdo e os da
plataforma termoquimica sdo pir6lise e/ou gaseificacdo somada a uma sintese catalitica. A
plataforma biogquimica consiste na producdo do bioetanol a partir da hidrélise dos carboidratos
presentes na biomassa celulosica e lignocelulésica. A biomassa lignoceluldsica requer pré-
tratamento mediante agBes mecénicas e fisicas para preparar e dimensionar a biomassa, de forma a
destruir sua estrutura celular para fazé-la mais acessivel em um tratamento quimico ou bioldgico
posterior. O custo da producdo de bioetanol a partir de matérias lignocelulésicos é relativamente
alto, se comparado as atuais tecnologias de producdo com matérias-primas agucaradas. A economia
do processo depende criticamente da eficiéncia e rapidez das conversfes de todos os agucares
presentes na celulose e hemicelulose da matéria-prima, ja que esta representa mais de 40% do custo
total do processo. A Figura 2 mostra um esquema geral dos processos que fazem parte da
plataforma bioguimica. A biomassa lignocelulésica é composta basicamente de carboidratos
(celulose e hemicelulose), lignina e uma pequena parte constituida por extrativos, acidos, sais e
minerais. A celulose e hemicelulose sdo polissacarideos que podem ser hidrolisados em agucares e
eventualmente ser fermentados para obtencdo do bioetanol. Os processos de hidrolise dividem-se
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em dois grandes grupos: &cida e enzimatica. No primeiro caso a conversdo da celulose e
hemicelulose a agUcares simples é realizada através de uma solucéo &cida (diluida ou concentrada) e
no segundo por um conjunto de enzimas. Estudos atuais indicam que o processo de hidrolise

enzimatica é preferido, porque a producéo de toxinas para as leveduras é menor.”®

Biomassa [ — ~ ———— Ftonol
—Pré-tratamento —= Hidrélise Fermentagdo Purificagdo s Fyos s
Vapor Residuos sélidos
Cerongo‘de —=Eletricidade
poténcia

Figura 2. Esquema geral do processo de producéo de bioetanol a partir de biomassa.?

As expectativas em relacdo a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis
renovaveis permitem visualizar um novo modelo econdmico, em que combustiveis de segunda
geracdo e produtos quimicos de valor agregado possam ser produzidos em grande escala em
biorefinarias. E importante considerar que as fontes de biomassa estejam proximas das unidades de
pirélise na intencdo de reduzir custos com transporte. De acordo com alguns pesquisadores, a
pirélise rapida é capaz de converter pelo menos 75% de biomassa em bio-06leo cru, a partir do qual

40% pode sofrer hidrotratamento e ser convertido em gasolina verde e diesel verde. 2% %
2.3. PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA

A conversdo termoquimica da biomassa pode ocorrer atraves de diferentes processos,
como, por exemplo, combustéo, gaseificacdo e pirolise. Cada um desses processos conduz a um
conjunto de produtos e utilizam diferentes configuraces de equipamentos, operando de modo
particular. A Figura 3 apresenta os principais produtos gerados em cada processo termoquimico
abordado neste texto.
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Figura 3. Esquema geral que apresenta os produtos obtidos por conversao térmica de biomassa.”’

Combustio é a oxidacdo de combustivel, que gera calor, gases e agua. E largamente
empregada para produzir calor para o aquecimento de ambientes, gerar vapor em caldeiras e
movimentar turbinas geradoras de eletricidade, empregando combustiveis como carvao, coque,
biomassa, residuos sélidos, entre outros.?® Os produtos da combustdo sdo de dificil estoque, se
fazendo necessario sua imediata utilizacdo.?’

A combustdo em leito fluidizado € um processo em que o combustivel é mantido em
suspensdo em corrente gasosa, sem que o combustivel e a areia, que compdem o leito sejam
arrastados. A mistura eficiente no leito e a transferéncia de calor permitem a combustdo completa a
temperaturas mais baixas (900 a 950°C) além de possibilitar a manutencdo dos baixos niveis de
emisséo de gases toxicos, alta eficiéncia na combust&o e baixo custo de manutenc&o.”® Apesar da
baixa eficiéncia para geracdo de eletricidade, 15% para plantas pequenas e 30% para plantas
maiores e mais modernas, 0 custo é competitivo quando sdo usados rejeitos ou residuos. Emissdes
de monoxido de carbono, devido a queima incompleta, de particulados e o manuseio de cinzas
ainda sdo problemas técnicos. Esta tecnologia é largamente disponivel no mercado com muitos
casos de sucesso na Europa e América do Norte, geralmente utilizando residuos agricolas, florestais
e industriais.?” No Brasil, como exemplos de sucesso temos a queima do bagago da cana-de-agicar
e da lixivia (licor negro), que é um residuo da industria de celulose e papel, e do carvao vegetal que
é usado em usinas siderdrgicas como termo-redutor.

Gaseificacdo é um processo em que um liquido ou solido a base de carbono, como
biomassa, carvao, bio-6leo ou gasoleo, reage com oxigénio produzindo como produto principal um
gas que contém mondxido de carbono, dioxido de carbono, hidrogénio, metano e nitrogénio. A

gaseificacdo é efetuada a temperaturas muito elevadas, acima do ponto de fusdo da matéria mineral
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existente no combustivel, geralmente a 1300-1600 °C. A integracdo da gaseificacdo com outros
processos, por exemplo, em uma biorefinaria, é fundamental para viabilizar economicamente esta
rota. Os produtos sdo utilizados em sintese de combustiveis para transporte e geracdo de
eletricidade.?’

Pir6lise é a degradacdo térmica de materiais macromoleculares na presenca de
quantidades significativamente inferiores, ou mesmo na auséncia de oxigénio, o que impedird a
combustdo completa desses materiais.”®*® A pirdlise implica na ruptura de ligacBes carbono-
carbono e na formacéo de ligacGes carbono-oxigénio. Os produtos da pir6lise sdo gases, liquidos e
solidos, sendo que a fracdo de cada um deles é obtida em funcéo da temperatura de operacdo, do
tempo de residéncia dos gases e, em menor escala, da pressio de operac&o.”® Mais apropriadamente,
a pirdlise é um processo de oxidacao-reducdo, no qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono
e a outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos,
cetonas e &cidos carboxilicos. Esses produtos primarios podem combinar entre si para gerar
moléculas mais complexas tais como ésteres e produtos poliméricos.®

O processo de pirdlise pode ser classificado de acordo com a temperatura e tempo de
residéncia dos gases, variando assim a propor¢do dos produtos obtidos. A pirdlise lenta, também
chamada de carbonizacdo, tem como produto principal o carvdo. Para isso, ocorre a
aproximadamente 500°C, com taxas de aquecimento lentas e tempos de residéncia do vapor de 5 a
30 minutos. O vapor que permanece em contato com a matriz, leva a reagdes secundarias
priorizando a formacdo do carvdo. Ja a pirélise rapida ocorre a temperaturas entre 425 e 500°C,
com taxas de aguecimento rapidas e tempos de residéncia tipicamente menores que 2 segundos.®® A

Tabela 1 apresenta a proporc¢éo das fases dos produtos obtidos em cada tipo de pir6lise.

Tabela 1. Tipicos rendimentos de produtos.*

Processo Condicdes Liquido (%) Carvdo (%) Gas (%)

- . Temperatura moderada, tempo
Pirolise Rapida L 75 12 13
de residéncia curto

. Baixa temperatura, tempo de
Pirdlise Lenta o 30 35 35
residéncia acentuadamente longo

o Alta temperatura, tempo de
Gaseificagdo o 5 10 85
residéncia longo

O tipo de pirdlise exerce influéncia sobre a propor¢do de substancias com maior
(pirdlise lenta) ou menor (pirolise rapida) peso molecular a serem obtidas. A presenca de moléculas

grandes no bio-6leo implica em maior viscosidade do bio-dleo, dificultando seu uso como




combustivel e como matéria-prima para a formulacdo de resinas fenol-formaldeido embora essa
caracteristica possa ser Gtil para outros fins por exemplo, atuando como surfactante.?*

O processo de producéo de liquido a partir de pirdlise rapida segue aspectos essenciais,
como, altas taxas de aquecimento e transferéncia de calor, bem como grdos finos (para leito
fluidizado: 2mm) de biomassa, controle cuidadoso da temperatura de reacdo (aprox.. 500°C) e
temperatura da fase de vapor (400-450°C), tempo de residéncia do vapor menor do que 2 segundos,
resfriamento réapido do vapor para obtencéo de bio-6leo.*

O produto principal, bio-0leo, a partir de biomassas como madeira, papel, entre outras,
apresenta rendimento de 60-95% em base seca. O rendimento de bio-6leo a partir de madeira esta
no intervalo de 72-80%, dependo da quantidade relativa de celulose e lignina no material. A casca
que apresenta alto conteido de lignina tem a tendéncia de produzir um baixo rendimento de liquido
(60-65%), entretanto, apresenta alta densidade energética em relacdo aos liquidos obtidos por
materiais ricos em celulose. O intervalo de rendimento para materiais com proporcao elevada de
celulose é de 75-93%. A biomassa deve estar seca, apresentando menos de 10% de umidade para
minimizar a quantidade de 4gua no 6leo obtido.**

O reator é o elemento principal no processo de pirdlise, e representa de 10 a 15% de
todo o capital aplicado. Por isso, € importante 0 conhecimento de aspetos relativos a: cinética
quimica, termodindmica, mecanica dos fluidos, transferéncia de calor e massa.’’ A Tabela 2
apresenta os tipos basicos de reatores, os métodos de aquecimento utilizados e algumas observacdes
em relacdo ao processo. Os reatores de facil acesso e construcdo sdo os de leito fluidizado. O reator
que apresenta bom rendimento para obtencdo de liquido é o Leito Fluidizado Borbulhante, bem
como o reator de Cone Rotatorio. Entretanto, este segundo apresenta complexidade no sistema de
operacdo, sendo necessario estar conectado a um segundo reator para queima do material sélido

gerado para fornecer calor ao reator de pirdlise.



Tabela 2. Reatores de pir6lise rapida e métodos de aquecimento.

27,33

Tipo de Reator Método de aquecimento Observacoes
A Combustdo de produtos, Particulas  pequenas,  fécil
Leito Fixo , ) ~
gas superaquecido. construcao.
Particulas pequenas de

Leito Fluidizado Borbulhante

Gases aquecidos ou tubos
de fogo.

biomassa, alto rendimento de
liquido, facil construgdo, bom
controle de temperatura.

Leito Fluidizado Circulante

Gaseificacgdo do carvédo no
leito para aquecimento de
areia.

Hidrodindmica complexa, bom
controle de temperatura,
tecnologia conhecida.

Alta pressao, particulas maiores,
sem necessidade de gas inerte,
reator complexo, movimentagédo
acelerada das particulas em
relacdo as paredes.

Pirélise Abrasiva Paredes do reator.

Tecnologia  simples,  baixa
Produtos de combustao e transferéncia de calor, baixo

Fluxo Arrastado . . . L
areia aquecida. rendimento de liquidos, alto

fluxo de gas inerte.

Operacdo integrada complexa
(sélidos sdo separados e
queimados para aquecer areia),

Cone Rotatorio Paredes do reator e areia.

60-70% de rendimento de
liquido, centrifugacéo.
Particulas  grandes, = menor

quantidade de carvao no liquido,
ndo necessita fluxo de gas, baixo
rendimento de liquido,
mecanicamente complexo.

Pirélise a Vacuo Paredes do reator.

2.4. PROCESSOS DE MELHORAMENTO (UPGRADE) DE BIO OLEO

O termo upgrade é descrito como métodos e processos quimicos e fisicos usados para
beneficiar bio-6leos crus. Um dos principios dos processos de upgrade é reduzir o contetdo de
oxigénio, visto que, neste caso, se espera obter um material semelhante aos combustiveis de origem
petroquimica. Um dos processos de upgrade & o hidrotratamento em solventes doadores de
hidrogénio, utilizando catalisadores como, por exemplo, Co-Mo, Ni-Mo e seus 6xidos em
autoclave. O oxigénio é removido na forma de H,O e CO,, e assim, a densidade energética é
elevada. Um exemplo de remocdo de oxigénio atraves de hidrotratamento e posterior uso de
catalisador Co-Mo-P/Al,O3, permitiu reduzir o conteudo de oxigénio do bio-6leo cru de 41,8% para
3% em massa.**

Alguns exemplos de decomposicdo catalitica de bio-6leos a hidrocarbonetos utilizando

ZnO e zedlitas foram efetivos na reducdo do aumento de viscosidade. Entretanto, os resultados de



cragueamento catalitico ndo tém se mostrado positivos devido a alta formacéo de coque (8-25%) e a
baixa qualidade dos combustiveis obtidos.**

A forma mais simples de usar o bio-6leo como combustivel para transporte tem se
apresentado na combinacdo com diesel, atraves do preparo de emulsdes, havendo necessidade de
baixa quantidade de agente emulsificante (0,5 a 2%) e nenhuma transformacdo quimica. Ocorre
reducdo de viscosidade e também de efeito corrosivo, o qual é reduzido em 50% quando comparado
ao bio-6leo cru.®

Outro aspecto importante € o desenvolvimento de técnicas de separacdo e de refino
economicamente viaveis, a fim de que se possa comercializar compostos quimicos presentes no bio-
6leo. Alguns destes compostos, que despertam interesse econdmico podem ser citados: os fenois
para fabricacéo de resinas, acidos graxos para a formacgdo de agentes anti-gelo (do inglés, de-icers);
levoglucosano, hidroxiacetaldeido e alguns outros aditivos que sdo utilizados na industria

farmacéutica, de fertilizantes, de flavorizantes para alimentos e para producéo de fibras sintéticas.®*

2.5. PRODUTOS DA PIROLISE

O liquido cru proveniente da pir6lise apresenta cor marrom escura e se aproxima da
composicio elementar da biomassa. E composto de uma mistura muito complexa de
hidrocarbonetos oxigenados com uma aprecidvel proporcao de agua proveniente tanto do processo
de pirdlise, como da mistura original.*®

Empresas localizadas em diversos paises, com plantas como a Pytec na Alemanha,
mostram que 0s bio-6leos sdo utilizados na industria alimenticia como concentrado liquido ou como
aroma de defumacéo, e pesquisas estdo sendo feitas para sua utilizagdo como massa aglutinante de
madeira.*®

A empresa BTG-BTL, situada na Holanda, é proprietaria de uma biorefinaria baseada
em bio-0leo obtido por pirdlise. O bio-6leo pode ser obtido em unidades separadas e, entéo,
centralizado em uma biorefinaria, onde sera dividido em diversas fragdes, que poderdo sofrer
reacoes de upgrade com diferentes tecnologias.?

A empresa Carbonscape, utiliza tecnologia de microondas para obtengdo de bio-6leo, o
qual pode ser empregado em produtos farmacéuticos e em cosméticos. Além disso, foi demonstrado
0 potencial de uso de 100% de bio-combustivel para avides, obtidos a partir de algas e plantas, tais
como Jatropha. *

A empresa Dynamotive, instalada no Canada, realiza o processo de pir6lise rapida em
reator de leito fluidizado borbulhante, com rendimento entre 60 e 75% de bio-6leo. Um processo de

upgrade é realizado visando reduzir o conteddo de oxigénio de 50% a 10% no bio-06leo, tornando-o
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adequado para ser misturado a combustiveis ricos em hidrocarbonetos ou pode ser empregado como
combustivel em indistrias. O processo é chamado de “BINGO” pela empresa.®’

A empresa Ensyn, nos Estados Unidos da América desenvolveu uma tecnologia
chamada RTP para converter biomassa em bio-6leo com até 80% de rendimento, com foco em
produzir biocombustiveis de segunda geracao. Ha parcerias com duas outras empresas: a companhia
UOP, especializada refinarias de petréleo, que abriu uma divisdo de energia e produtos quimicos
renovaveis, e recebe bio-6leo da Ensyn para processo de upgrade; e a Red Arrow, empresa que
produz ingredientes para alimentos a partir de bio-6le0.®

A Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) em Campinas, Brasil, construiu
uma planta piloto de pirdlise rapida para processamento e estudos da tecnologia. A capacidade de
processamento é de 100 a 250 kg/h de biomassa em base seca. As biomassas utilizadas sdo capim

elefante e bagaco de cana-de-aclcar em reator de leito fluidizado e o agente de fluidizacéo é o ar.*

’ L - 'L_U-'- i R ‘ = y

Figura 4. Vistas da planta de pirdlise rapida com tecnologia da UNICAMP.*

2.5.1. Bio-0leo

O bio-0leo pode ser considerado uma microemulsdo em que a fase continua é uma
solucdo aquosa de produtos da decomposicdo de holocelulose e pequenas moléculas de lignina
decomposta. A fase continua de liquido estabiliza a fase descontinua que é largamente composta de
macromoléculas de lignina pirolisada. A estabilizacdo da microemulsdo é alcancada por ligagGes de
hidrogénio e formacédo de nanomicelas e micromicelas. A natureza exata de cada bio-6leo depende

da matriz e das condicdes de pirélise.** Uma descricdo baseada em estudos da estrutura complexa
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do bio-6leo por Roy et al*

¢ a seguinte: “A complexa estrutura em multifases de bio-6leo obtidos
por pirélise de biomassa pode ser atribuida a presenca de particulas de carvao, materiais graxos,
goticulas aquosas, goticulas de natureza diferente e micelas formadas de compostos densos em uma
matriz de compostos derivados de holocelulose e dgua.”

O bio-06leo pode ser empregado como um todo ou pode ser encaminhado para processos
de fracionamento para que se obtenha misturas especificas de compostos ou mesmo, compostos
isolados.

A fracdo aquosa do bio-0leo é composta de metanol, acido acético, acetona, entre outros
compostos e também pode ser empregada para diversos fins. Entretanto, o foco deste trabalho

encontra-se na fracdo especifica do bio-6leo.

2.6. BIOMASSAS

A composicdo da biomassa influenciara no rendimento e propriedades do bio-dleo,
carvdo e gases resultantes. A estrutura da biomassa é formada por celulose, hemicelulose, lignina e
materiais minerais.?®

As fibras de celulose proporcionam a forca da madeira e constituem de 40-50% da
madeira seca. A celulose € um polimero linear de alto peso molecular de glucopiranose (Figura 5),
com numero de repeticdo de mondmeros de 5000 a 10000, apresentando-se cristalina e insoltvel em
agua devido as ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Regifes amorfas na celulose contém
agua de hidratacdo, e agua livre que rompe a estrutura com o vapor formado mediante aquecimento.
A degradacao de celulose ocorre entre 240 e 350 °C, formando anidrocelulose e levoglucosano. O
méximo de perda é observado em 335 °C.*°

HO

OH
HO

OH

Figura 5. Formula estrutural da glucopiranose: unidade monomérica constituinte da

celulose.

O segundo constituinte majoritario (25-35%) da madeira € hemicelulose, considerada
uma mistura de varios monossacarideos polimerizados, como glucose, manose, galactose, xilose,

arabinose, acido 4-o-metil-glucurdnico e residuos de acido galacturdénico. O peso molecular da
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hemicelulose € menor que o da celulose, e seu nimero de repeticdo de mondémeros é de 150. A
hemicelulose apresenta ramificacbes similares a cadeias secundarias pequenas pendendo ao longo
da cadeia polimérica principal. A temperatura de decomposi¢édo esta entre 200-260 °C, indicando a
presenca de mais compostos volateis, menos alcatrdo e carvao do que a celulose. O &acido acético
liberado durante o aquecimento é atribuido & desacetilacio da hemicelulose.®

A lignina (Figura 6) é o terceiro componente majoritario da madeira (16-33%). E uma
resina reticulada amorfa, sem estrutura exata, atuando como um aglomerante dos componentes das
fibras celul6sicas e também como agente protetor contra a acdo destrutiva de fungos e bactérias
sobre as fibras. As estruturas monoméricas que constituem a lignina sdo p-coumarila, coniferila e
sinapila. A estrutura tridimensional altamente ramificada e de disposicdo irregular de uma serie de
unidades de fenilpropanos com substituicdes de grupos “hidroxi” e “metoxi” permitem a
visualizacdo da lignina. As ligacdes éter predominam entre as unidades formadoras da lignina, bem
como ligacBes covalentes entre lignina e polissacarideos que aumentam a vinculacdo adesiva entre
as fibras de celulose e a matriz de lignina.*°
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Figura 6. Representacdo da estrutura da lignina.

A decomposicdo da lignina ocorre entre 280-500 °C, com um pico maximo observado
entre 350-450 °C. A pirdlise da lignina leva a formacéo de fendis atraves da clivagem das ligacGes
éter e carbono-carbono. A producdo de carvdo residual provém majoritariamente da lignina. O
acido pirolhenoso, assim denominado o liquido produzido a partir da pirolise de lignina, consiste

tipicamente de 20% de componentes aquosos, como metanol, acido acético, acetona e agua; 15% de
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residuos de alcatrdo, formado de compostos fendlicos homologos e 10% de produtos gasosos que
contém metano, etano e monoxido de carbono, calculados em base seca de lignina. A constituicao
de biomassa também inclui minerais inorganicos, cujo destino final sdo as cinzas, apos a pirdlise, e
extratos organicos, como gorduras, ceras, alcaldides, proteinas, fenois, amidos, glicosideos,
saponinas e Oleos essenciais, que podem ser extraidos com o uso de solventes polares e nao
polares.®

A palha de milho é dos principais residuos resultantes da colheita do milho e pode ser
destinada para cobertura de solo apds colheita mecanizada, para alimentacdo de animais ou pode ser
queimada em éreas rurais. Atualmente, tambem tem sido empregada para a producdo de cigarros,
embalagens de doces, artesanato de cestaria e de bonecas. Os principais estados brasileiros
produtores sdo Parana e Minas Gerais, seguidos de Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias, Séo
Paulo, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. A palha de milho possui aproximadamente 25 a 41% de
celulose, cerca de 34% de hemicelulose e 14% de lignina.*

A casca de acécia esgotada é proveniente do processo de extracdo de taninos da
espécie exodtica acacia negra (Acacia mearnsii), originaria da Australia. Em geral, a extracdo de
taninos é feita em &gua quente com baixas concentracdes de sal inorganico, sendo favorecida pela
adicio de alcalis.** Sdo produzidos extratos tanantes vegetais para a indGstria coureira,
floculantes/coagulantes e auxiliares de floculagdo para tratamento de dguas de abastecimento e de
efluentes, agentes de suspenséo, dispersantes e fluidificantes para ama de perfuracdo e adesivos
para a industria da madeira.*®

A serragem é um residuo do processo de fabricacdo de celulose de eucalipto. As toras
de madeira passam por lavagem para retirada de impurezas grosseiras como terra e areia e sdo
encaminhadas para picadores de alta poténcia, sendo transformadas em cavacos. A partir dai
seguem para peneiras vibratorias, onde os cavacos sdo classificados em aceitos, subdimensionados
(serragem) e superdimensionados. A serragem tem sido utilizada, até entdo, como agente
estruturante na compostagem de residuos como esgoto e lodos, producdo de painéis, briquetes e

adubos e para producdo de energia através de sua queima.***

2.7. ANALISE DE BIO-OLEO

A composicdo quimica do bio-6leo depende da composi¢cdo da biomassa, condigdes da
pirélise e tecnologia de upgrade utilizada em sua produgdo. De forma geral, a composi¢do
elementar do bio-6leo em base seca é similar & da biomassa: 54-58% de carbono; 5,5-7% de
hidrogénio; 35-40% de oxigénio; e 0-0,2% de nitrogénio.*® O contetido de agua é de até 30% e afeta

as propriedades como estabilidade, viscosidade, pH e corrosividade.?*?
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A caracterizacdo completa dos componentes quimicos presentes no bio-6leo é bastante
dificil deivido a complexidade da matriz. Dentre as técnicas utilizadas para caracteriza¢do de bio-
6leo podemos destacar: cromatografia gasosa acoplada a detector espectrométrico de massas (GC-
MS), que analisa compostos volateis e semi-volateis; cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e HPLC acoplado a detector espectrométrico de massas, que analisa compostos nao
volateis; espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que
analisa os grupos funcionais; espectroscopia de permeacéo de gel (GPC), que analisa a distribuicdo
de massa molecular; e, ressonancia magnética nuclear (NMR), que analisa os tipos os hidrogénios e
carbonos nas estruturas especificas dos grupos funcionais e ligacdes.*® A analise termogravimétrica
(TGA) também tem sido importante para definicdo da temperatura ideal para a queima total da
amostra.*®

Durante a andlise por HPLC a combinacédo de diferentes polaridade e pesos moleculares,
bem como o grande numero de compostos produzem extensos envelopes de picos, dificultando a
caracterizacdo da amostra. A cromatografia gasosa acoplada a detector espectrométrico de massas
(GC/MS) e a detector de ionizacdo em chama (GC-FID) consiste em uma técnica rapida, sensivel,
robusta, que permite separar e identificar um nimero razodvel de compostos presentes no bio-6leo.
O principio da técnica cromatografica consiste na separacdo de compostos de acordo com suas
velocidades de eluicdo em uma fase mével, a medida que interagem mais ou menos com uma fase
estaciondria. Tratando-se de cromatografia gasosa capilar, a fase estacionaria € comumente uma
fase liquida imobilizada nas paredes de um tubo capilar e a fase mdvel é um gas, denominado gas
de arraste.”’

Um dos detectores mais poderosos para a cromatografia gasosa é o de espectrometria de
massas, com o qual é possivel medir a razdo massa/carga de fragmentos ionizados da amostra,
produzidos a partir do bombardeio dos analitos por um feixe de elétrons altamente energizado (70
eV). Este bombardeio ocorre na cAmara de ionizacdo e, a partir dali, o feixe de ions é colimado e
acelerado por um conjunto de lentes, de forma a serem separados de acordo com suas massas no
setor do analisador de ions. O analisador quadrupolar tem sido comumente empregado nesta tarefa,
sendo que todo o detector opera sob alto vacuo. O resultado final é um cromatograma, para o qual
se possui 0 espectro de massas de cada pico cromatografico, o que auxilia grandemente na

identificacdo dos compostos desconhecidos.*” Neste trabalho, foi empregada a técnica de GC/MS.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. BIOMASSAS

As biomassas utilizadas nesse trabalho foram palha de milho, a casca de acéacia
esgotada, serragem proveniente de fabrica Kraft de celulose. Dados sobre estes dois Ultimos bio-
6leos foram obtidos de trabalhos anteriores e empregado para fins de comparago.*

A palha de milho foi fornecida pela empresa Oderich, localizada na cidade de Orizona,
Goiés, e constitui-se em residuo atualmente empregado para geracdo de energia através da
combustdo. A empresa produz 80 toneladas por dia, gerando um total de 29200 toneladas por ano.

A casca de acacia esgotada é proveniente do processo de extracdo de taninos da espécie
acacia negra, realizado pela empresa Tanac, localizada em Montenegro, Rio Grande do Sul. A
extracdo dos tanantes é realizada através de extracao liquido-sélido da casca de acécia. O residuo
resultante (bagaco) é seco e encaminhado para a caldeira, sendo que aproximadamente 10 % do
mesmo séo direcionados para uma empresa parceira que faz compostagem deste material

A serragem foi obtida da empresa Celulose Riograndense do grupo CMPC, localizada
em Guaiba, Rio Grande do Sul, e a massa produzida é em média 30000 toneladas por ano de
residuo de serragem.

3.2. PIROLISE

A escolha das condi¢cdes para a pir6lise foi feitas a partir de uma estudo preliminar
realizado por Faccini e colaboradores® onde o melhor rendimento em bio-6leo, encontrado para
material lignocelul6sico foi de 100 °C/ min de taxa de aquecimento do forno, ImL/min de fluxo de
gas (N2) e 550 °C como temperatura final de pirdlise. A Figura 7 mostra um esquema do forno de
pirélise empregado para obtencdo dos bio-Oleos. As anélises termogravimétricas (TGA) de

serragem fol empregada como base para a escolha das condicdes de pirolise.
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Figura 7: Esquema completo do forno de pirélise acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e
medidor de temperatura. a) Reator de quartzo (R1, R2 e R3) e suas conexdes, bem como
condensador, frasco coletor de bio-0leo e coletor de gas; b) Reator de quartzo dentro do forno

tubular.

As amostras foram secas em estufa a temperatura de 105°C por aproximadamente 12
horas.*® A seguir, foram separadamente trituradas e peneiradas para que se obtivesse granulometria
entre 10 e 40 mesh. A massa utilizada de biomassa para os ensaios de pirélise foi de 7,00 gramas.*®

Os produtos condensados foram recolhidos em frascos de vidro ambar em cada uma das
pirGlises realizadas. Para remocdo do méaximo de produto do condensador foi utilizado
diclorometano, que foi agregado ao produto coletado. O pH do produto foi medido ao final da
reacdo. As extracOes foram feitas utilizando-se um 1 mL de solucéo salina de cloreto de sddio, e
adicionando-se 3 mL de diclorometano. A fase oleosa foi separada da fase aquosa, sendo que o
solvente da fase oleosa foi evaporado a temperatura ambiente, mediante passagem de um fluxo
brando de nitrogénio gasoso. Apos a evaporacao do solvente, pesou-se a massa de bio-6leo extraida,
e preparou-se a aliquota da amostra a ser analisada por cromatografia gasosa.

3.3. CROMATOGRAFIA GASOSA

A analise por cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas foi
realizada em equipamento Shimadzu, modelo QP2010Plus, utilizando-se coluna DB-5.625 (95% de
polidimetilsiloxano e 5% de fenilsiloxano) com as seguintes dimensdes: 30 m de comprimento, 0,25
mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura de fase estacionaria. O fluxo de gés de arraste
(hélio, com pureza de 99,999%) foi de 1 mL/min e a razdo de divisdo de amostras no injetor foi de
1:10. A temperatura inicial do forno foi de 50°C por 2 minutos, tendo atingido 280°C a 4°C/min,
onde permaneceu por 3 minutos. A temperatura do injetor e detector foi de 280°C, a da interface de
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fonte de ions de 200°C. O modo de operacdo do detector espectrométrico de massas foi de
varredura por impacto eletrénico, mantendo-se o feixe de elétrons a 70 eV.

O processo de identificacdo foi baseado na comparacdo entre os espectros de massas
dos componentes desconhecidos dos bio-6leos e aqueles de bibliotecas comerciais, como por
exemplo, Willey 62 edicdo e NIST, de espectros de massas. Os compostos considerados
tentativamente identificados apresentaram um valor minimo de similaridade espectral de 75.

A abordagem quantitativa baseou-se no método da normalizagdo interna, onde se
considera somatdrio de todas as areas cromatograficas como sendo 100% da amostra e calcula-se o
percentual de cada componente a partir deste pressuposto. No que diz respeito aos fatores de
resposta dos diferentes compostos e classes de compostos, empregou-se uma simplificacdo da
realidade, considerando-se todos os fatores resposta como idénticos, ja que este trabalho consiste

em uma investigacao preliminar dos bio-6leos de palha de milho e bagaco de casca de acacia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os maiores rendimentos obtidos foram aqueles da pir6lise de palha de milho (42%) e de
serragem de eucalipto (22%). Segundo a literatura cientifica, os valores de rendimento para
materiais lignocelulosicos séo de 60 a 95%, sendo este rendimento dependente das caracteristicas da
matéria-prima e também do design do reator de pirdlise e suas condices de operacdo.*® Tendo em
vista que o principal objetivo deste trabalho foi a caracterizagdo qualitativa dos componentes dos
bio-0leos obtidos de bagaco de casca de acacia e de palha de milho, ndo houve preocupagdo em
otimizacdo dos rendimentos no que tange ao emprego de condi¢Bes otimizadas no processo de
pirdlise. As condicbes experimentais empregadas estdo baseadas em planejamento experimental
realizado anteriormente neste grupo de pesquisa, através do emprego de outro material
lignocelulésico.”® Explicacdes plausiveis para os baixos rendimentos encontram-se, portanto, na
auséncia de otimizacdo do processo de pir6lise para os residuos especificos que foram utilizados
nesta investigacdo. Entretanto, a menor eficiéncia da pir6lise em nada prejudica os resultados
qualitativos obtidos.

A Figura 8 mostra a comparacgdo entre os rendimentos de bio-6leo bruto em base seca
das diferentes biomassas estudadas. A casca de acacia esgotada e a serragem, dentre o0s residuos
lignocelul6sicos, apresentaram os menores rendimentos de bio-6leo. Uma justificativa a esse fato é
que as cascas apresentam alto contetdo de lignina, que tem a tendéncia de produzir um baixo

rendimento de liquido.*

5 = @
E:a <o =

Rendimento (%)

==

Serragem

Casca de

L. Palha de
Acacila

Milho

Figura 8. Gréfico comparativo do rendimento de bio-6leo obtido a partir das biomassas de palha de

milho, bagaco de casca de acécia e serragem de eucalipto (m/m, base seca).

A Figura 9 apresenta uma comparagdo entre 0s quatro tipos de bio-0leos, de acordo

com o percentual de area cromatografica de compostos de varias classes quimicas.
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Figura 9. Porcentagem de area cromatogréafica relativa aos picos cromatograficos de diferentes

grupos quimicos nos bio-6leos de palha de milho, casca de acacia e serragem de eucalipto.

Os constituintes dos bio-6leos estudados foram tentativamente identificados por
cromatografia gasosa monodimensional com detector espectrométrico de massas. A Figura 10
mostra os cromatogramas obtidos para os bio-6leos de palha de milho, bagago de casca da acacia e

serragem de eucalipto e a Tabela 3 apresenta 0s compostos tentativamente identificados nestes bio-
6leos.
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Os bio-0leos obtidos da palha de milho e casca de acacia apresentam majoritariamente
fendis em sua composigdo, assim como ocorre com a serragem de eucalipto, 0 que ja era esperado,

dados os relatos da literatura cientifica, que mostram resultados de conversées térmicas de materiais
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Figura 10. Cromatogramas dos bio-6leos obtidos por pirolise das biomassas (A) palha de milho,

(B) bagaco de casca de acacia e (C) serragem.
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Tabela 3. Compostos tentativamente identificados nos bio-6leos obtidos de pirolise das biomassas

de palha de milho e bagaco de casca de acécia.

t.  Area . = Area Bagaco de tr Area Serragem de
(min) % Pl o6 L (min) % Cascagdg Acécia (min) % Eucglipto
Tetrahidro-
720 0,66 furanona 551 1,29 Furfuralcool 8,83 0,84 Fenol
Hidroxi-
7,49 1,09 ciclopentenona 592 1,93 Acetdxiacetona 1294 579 Guaiacol
9,35 5,13 Fenol 701 1,33 Cl-ciclopentenona 16,77 10,43 Cresol
10,16 1,44 Difenilhidantoina 8,98 1,69 Butenol 19,81 3,83 C2-guaiacol
C1-hidroxi-
11,00 5,75 ciclopentenona 9,40 6,54 Fenol 21,07 8,39 Eugenol
C2- C1-hidroxi-
11,48 0,92 ciclopentenona 11,05 7,30 ciclopentenona 22,30 19,03 Siringol
12,09 7,59 Cresol 11,54 1,20 C2-ciclopentenona 22,58 2,76 C4-ciclohexano
13,37 6,91 Guaiacol 12,96 12,44 Cresol 2365 0,35 C1-deceno
14,31 04 Maltol 13,42 6,10 Guaiacol 25,37 13,59 Trimetoxibenzeno
C2-hidroxi- C2-hidroxi- Diidréxi-metoxi-
14,49 1,81 ciclopentenona 14,55 0,85 ciclopentenona 27,78 4,76 acetofenona
C1-
15,27 0,6 C2-Fenol 15,77 1,66 Xilenol 29,02 1,96 dimetoxibenzaldeido
C1-diidro-
15,52 1,41  diidroxi-piranona 16,44 1,37 C2-fenol 30,07 8,99 Metdxieugenol
15,72 1,40 Xilenol 17,36 4,31 Metdxi-cresol 33,73 0,62 Acetosiringona
dianidro-a-D-
16,38 6,02 C2-Fenol 18,26 1,06 glucopiranose 3468 0,52 Desaspidinol
17,31 4,70 Metoxi-cresol 18,41 0,50 C2-benzofurano 5482 0,19 C4-nonano
Dihidro-
18,35 8,07 benzofurano 20,50 2,71 C2-guaiacol 55,93 0,49 Octadecano
19,05 0,63 C2-cresol 21,83 2,69 Eugenol
20,44 7,85 C2-guaiacol 23,10 6,29 Siringol
20,67 0,25 Indanona 26,33 5,30 C1-siringol
Diidréxi-metoxi-
21,77 14,56 Eugenol 28,85 2,90 acetofenona
C1-
23,04 4,92 Dimetéxi-fenol 30,16 0,62 dimetoxibenzaldeido
23,60 0,34  C3-metodxi-fenol 31,25 1,27 Metoxieugenol
Metdxieugenol
26,27 1,27  Trimetoxibenzeno 34,31 1,96 (isbmero)
26,50 1,46 Isoeugenol 36,09 0,36 Desaspidinol
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O componente principal dos bio-6leos de palha de milho, bagaco de casca de acécia e
serragem de eucalipto sdo eugenol (14,6%), cresol (9,6%) e siringol (19,0%), respectivamente. Além
disso, quatro dos cinco compostos majoritarios de cada um destes condensados também s&o fendis (vide
Tabela 3). Importante salientar que a identificacdo tentativa destes compostos deve ser posteriormente
confirmada pelo uso de indices de retencdo ou do uso de reagentes padrdo. Entretanto, a grande
semelhanca entre os espectros de massas dos compostos dos bio-6leos e aqueles da biblioteca Wiley de
espectros de massas permite que se facam consideragdes preliminares sobre a identidade destes
componentes e seus possiveis usos. Os alcatrdes de eucalipto sdo utilizados para formulacbes adesivas
(resinas fendlicas) para madeira e apresentam pelo menos 50% do composto siringol, bem como seus
derivados, além de outros compostos fenolicos. A substituicdo de fenol por alcatrdes se mostrou eficiente,
reduzindo em 50% o tempo necessério para a sintese do adesivo.”* Tendo em vista, o percentual alto de
compostos fendlicos dos bio-6leos também de palha de milho e bagaco de casca de acécia, é 16gico supor
que tais materiais também possam ser empregados com sucesso na producdo de adesivos.

O siringol e seus derivados, juntamente com o guaiacol, sdo produtos empregados
também no processo de defumacdo de alimentos. Neste caso, o principal responsavel pelo aroma do
alimento defumado é o siringol e o guaiacol contribui primordialmente para o sabor.*®

O bio-6leo de palha de milho apresentou como composto majoritario o eugenol (14%),
também presente em café, canela, cravo, mirra e em alguns tipos de vinho, sendo responsavel pelo odor
caracteristico do cravo. O eugenol apresenta propriedades anti-sépticas, bactericidas e anestésicas, sendo
empregado em tratamentos dentarios.>”*® H4 estudos sobre a sintese de copolimeros que apresentam
eugenol em sua cadeia e suas propriedades antimicrobianas para uso odontolégico.*

Os taninos que foram extraidos da casca de acacia sdo polifendis obtidos por extracdo
solido-liquido, mas os fendis obtidos a partir da pirdlise sdo de massa molecular menor e possivelmente
provém da decomposicdo de lignina.** O composto majoritario encontrado é o cresol (9,6%), que é
utilizado na industria de produtos quimicos, para produzir uma mistura de fenois utilizada na diluicdo de
esmaltes eletroisolantes, empregados na cobertura de fios de cobre.>®

Na aplicacdo como combustivel, o bio-6leo tem um mercado potencialmente
expressivo, do ponto de vista das aplicacfes em sistemas de geracdo de energia elétrica, onde existe a
possibilidade de substituicdo de derivados de petroleo (diesel e 6leo combustivel). O consumo brasileiro
de diesel para geracdo termelétrica é de 2 milhdes de m* por ano e de éleo combustivel também de 2
milhdes de m* por ano, segundo dados do BEN (Balanco Energético Nacional do Ministério de Minas e

Energia).*
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4.1. AVALIACAO PRELIMINAR DE GANHOS COM PRODUCAO DE
BIO-OLEO

Estudo publicado em 2002 por Gémez e colaboradores®® apresenta uma avaliacdo
técnico-econdmica da pirolise rapida de biomassa em um reator de leito fluidizado. A escolha da
tecnologia de leito fluidizado por parte de varias empresas em diversos lugares do mundo se deve a sua
versatilidade e custos atrativos de implantacdo.®® A anélise econdmica realizada em planta piloto de
pirélise rapida em leito fluidizado com processamento em média de 200 kg/h de biomassa, teve um custo
inicial de aproximadamente R$ 130.701,00 para construcéo da planta, considerando instalagdes elétricas,
dosador de biomassa, condensador de gases, tanque de armazenamento de bio-6leo, entre outros
equipamentos. Os custos mensais fixos foram de aproximadamente R$ 5.190,00, considerando gastos
como salarios, aluguel, luz, telefone, fretes, entre outros. Além do custo fixo mensal, foram considerados
0s custos variaveis de cada més. O lucro liquido médio para um ano de processamento de biomassa foi de
R$ 22.725,00.

O reator empregado neste trabalho é diferente daqueles propostos para escala piloto e
industrial, mas fornece base de resultados em escala laboratorial, no que tange a composicdo dos
compostos presentes no bio-6leo. Neste caso, serve como ponto de partida para as consideragdes
referentes a ganhos em escala piloto ou industrial.

Tendo em vista 0 estudo ja realizado anteriormente pelos pesquisadores da Unicamp,
pode-se supor que uma planta de pirélise na mesma escala poderia ser empregada com lucro para a
queima de residuos de palha de milho e casca de acécia. Entretanto, este trabalho ndo se propde a uma
andlise detalhada desta questdo econémica, mas somente a algumas consideracdes gerais sobre o assunto,
tendo em vista que o assunto é complexo e exige um maior detalhamento do local onde a planta sera
instalada, questBes de logistica, escala, etc.

Segundo Pimenta e colaboradores, a substituicdo de fenol por alcatrdes de alto teor
fendlico (mais de 50%) se mostrou eficiente, reduzindo em 50% o tempo necessario para a sintese de
adesivos.>>*® Um exemplo disto sdo os alcatrdes de eucalipto utilizados para formulacOes adesivas
(resinas fendlicas) para madeira, 0s quais apresentam pelo menos 50% do composto siringol, bem como
seus derivados, além de outros compostos fenolicos. Assim, a fracdo fendlica do bio-6leo pode substituir
o fenol petroquimico em até 50% em massa. De acordo com Gémez e colaboradores®® o preco do fenol é
de aproximadamente R$ 1000,00 a tonelada. A variagdo do rendimento de bio-6leo pode variar entre 40 e
75%, em relagdo a biomassa seca. No caso deste trabalho, os rendimentos obtidos foram da ordem de
42% para palha de milho, em condi¢Ges ndo otimizadas de operacdo. Espera-se que, otimizando-se as
condicdes operacionais e alterando-se a escala para nivel piloto ou industrial, seja possivel obter
rendimentos maiores e mais proximos do reportado na literatura como rendimento méximo (75%).

Considerando-se que em um més fosse processada 2 toneladas de biomassa seca, a massa de bio-6leo

24



obtida ao final do processo seria de 840 kg. Supondo-se que o bio-0leo obtido no processo fosse
majoritariamente composto de compostos fenolicos, ter-se-ia R$ 840,00/més por este produto, de acordo
com as fontes de literatura consultadas. O valor de 2 toneladas de biomassa por més tem por base a
producdo de palha de milho da empresa Oderich. Neste caso, supde-se que a disponibilidade de biomassa
sera ainda maior, pois nao foram avaliados os montantes de palhico e de sabugo gerados pela empresa, 0s
quais serdo considerados em uma préxima etapa da pesquisa realizada por este grupo.

O consumo brasileiro anual é de 60 mil toneladas de fenol para produgdo de resinas
fendlicas (R$ 60.000,00). Considerando-se a substituicdo de 50% do fenol (em volume) pelo bio-dleo,
cerca de 30 mil toneladas de bio-0leo (R$ 30.000,00) seriam necessarias anualmente para suprir este setor
da indUstria quimica de resinas sintéticas.>*

Os comentarios acima ndo representam uma avaliacdo rigorosa das possibilidades de
implementacao de processo de pirdlise de biomassa lignoceluldsica, mas sdo consideracdes preliminares
para a sua realizacdo futura. Em projeto ja& em andamento, serd realizado um levantamento de outros
produtos provenientes da pir6lise, para que seja feita uma estimativa de seus precos, quantidade
produzida, quantidades importada e exportada. Tais dados estdo sendo levantados através da Federagdo
das Industrias do Estado do Rio Grande do Sul.

Outros aspectos também devem ser considerados nesta avaliagdo, como por exemplo, 0s
ganhos ambientais e sociais. A reutilizacdo de residuos que nao encontram usos nobres ou cujo destino é
0 aterro sanitario representa um ganho ambiental para as empresas e para a sociedade como um todo.
Além disso, a pirolise de biomassa de 2% geracdo pode ser realizada pela empresa geradora do residuo ou
mesmo por outra empresa, de forma a fomentar esta atividade econdmica e também a criacdo de novos
postos de trabalho. Aspectos como estes sdo de dificil mensuracdo em uma avaliacdo preliminar, mas

certamente sdo de extrema importancia para a sociedade.

25



5. CONCLUSOES

A identificacdo tentativa preliminar de compostos dos bio-6leos de palha de milho e de
bagaco de casca de acacia negra mostrou que estes condensados piroliticos tém grande potencial de
aplicacéo para fabricagdo de resinas fenolicas e também para uso na industria alimenticia, nos processos
de defumacéo (aromatizantes), visto que os compostos majoritarios encontrados em ambos os bio-6leos
foram majoritariamente fendis. O uso ja conhecido do bio-6leo de serragem de madeira para a fabricacéo
de adesivos e a semelhanca entre as principais classes quimicas destes pirolisados (serragem, bagaco de
casca de acécia negra e palha de milho) corroboram com esta hipétese.

O fato de a classe dos compostos fendlicos se apresentar como majoritaria nos bio-6leos
estudados e também no pirolisado da serragem de eucalipto sugere que a mistura de residuos é uma
possibilidade, nos casos em que as empresas se situem em locais proximos ou nos casos em que uma so
indUstria produza vérios residuos, cujos pirolisados tenham composicfes semelhantes. Sendo assim, este
estudo abre perspectivas para o emprego de varios residuos lignocelulésicos distintos, simultaneamente
ou de forma isolada, para producdo de compostos ou misturas de compostos de maior valor agregado,

como é do caso das resinas fenodlicas.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Os compostos dos bio-0leos de palha de milho e casca de acacia negra serdo
tentativamente identificados através do uso de indices de retencdo, bem como serdo submetidos a
identificacdo positiva através de co-injecdo de padrdes, para uma melhor caracterizacdo destes
condensados. A técnica de cromatografia gasosa bidimensional abrangente serd empregada para melhor
elucidacdo da composicédo destes bio-0leos. Bio-0leo de serragem de eucalipto, obtido atraveés de processo
industrial de pir6lise com leito fluidizado serd estudado em termos de composicdo quimica e naquilo que
tange a sua possivel comercializacdo. Bio-0leos de outros residuos agro-industriais (cascas de frutas,
tortas de processos, etc) também serdo avaliados, a fim de verificar a possibilidade de uso destes materiais
para producdo de compostos quimicos ou de misturas de compostos quimicos de maior valor agregado.

O uso de uma mistura de residuos industriais do tipo palha de milho, casca de frutas,
entre outros sera também investigado, ja que os residuos de empresas que trabalham com varios insumos
agricolas sdo produzidos em um mesmo local e podem ser, eventualmente, direcionados para producéo de

compostos semelhantes, com vantagens econémicas e ambientais.
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