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RESUMO

A valorizac8o de residuos agroindustriais via conversdo térmica tem se
mostrado promissora em relagdo a geracdo de biocombustiveis. A
pirGlise é um processo de conversdo termoquimica para geracdo de
energia renovavel, atuando ao mesmo tempo como solucdo para a
disposicdo final dos residuos agroindustriais. Neste contexto, o objetivo
principal deste estudo foi valorizar a torta da mamona e o bagaco das
vagens de algaroba, ambos residuos agroindustriais, para obtencdo de
bio-6leo e biochar. Os ensaios de pir6lise foram realizados a presséo
atmosférica, com um fluxo de N, de 400 mL-min™, em duas diferentes
condi¢bes: a 700 °C com taxa média de média de aquecimento
160 °C-min™; e a 900 °C com taxa média de média de aquecimento
224 °C-min™, ambas com tempo de residéncia de 5 min na temperatura
final. Os produtos da pirdlise (bio-6leo, biochar e gases néo
condenséveis) foram caracterizados. Além disso, o biochar produzido
foi aplicado como adsorvente na captura de CO, e em reagdes de
gaseificagdo com CO,. Um carvdo ativado comercial foi utilizado como
base de comparacdo nos ensaios de adsor¢do. Os gases formados na
pirélise foram o H,, CO, CO, e CH,. Nos bio-6leos produzidos foram
identificados aproximadamente 180 compostos divididos em compostos
oxigenados (&cidos, ésteres, cetonas, aldeidos, fendis, alcoois, éteres e
furanos), hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e compostos
sulfurados. Os biochars produzidos apresentaram potencial para serem
utilizados em processo de producdo de energia por possuirem poder
calorifico comparaveis a alguns combustiveis fosseis e de outras
biomassas. Em relacdo a capacidade de captura de CO, na temperatura
de 25 °C o carvao ativado adsorveu maior quantidade de CO, (105,24
MQco,"gca”) que os biochars do bagago das vagens de algaroba (40,09-
65,14 mgcoz-gbiochar'l) que por sua vez capturou mais CO, do que 0s
biochars da torta de mamona (11,38-39,48 mgCOZ-gbiochar'l). Em termos
de reatividade com CO, nas temperaturas na faixa de 760-920 °C os
biochars produzidos do bagaco das vagens de algaroba foram mais
reativos que os biochars advindos da torta da mamona, e os valores para
energia de ativacdo referentes a gaseificacdo dos biochars com CO,
ficaram em torno de 185-238 kJ-mol™.

Palavras-chave: Valorizagdo; Pir6lise; Residuos Agroindustriais; Bio-
6leo; Gases, Biochar.






ABSTRACT

The valorization of biomass agro-industrial waste via thermal
conversion has shown promise in relation to the generation of biofuels.
Pyrolysis is a thermochemical conversion process for renewable energy
generation, which work at the same time as a solution for the final
disposal of these wastes. In this context, this study aims to valorize the
castor bean cake and mesquite pods bagasse, both agro-industrial waste,
through the pyrolysis process. The pyrolysis tests were carried under
atmospheric pressure with N, gas flow of 400 ml-min™® at two
conditions, the first at 700 °C with average heating rate of 160 ° C- min™
and the second at 900 °C with an average heating rate of 224 ° C- min™,
both with 5 min of residence time at the final temperature. The pyrolysis
products (bio-oil, biochar and non-condensable gases) were
characterized. Furthermore, the biochar produced was applied as an
adsorbent, for CO, capture, and CO, gasification reactions. An
commercial activated carbon was used as a comparison basis for the
adsorption process. The pyrolysis gases H,, CO, CO, and CH,; were
found during the pyrolysis process. In the bio-oils produced were
identified little more than 180 compounds divided between oxygenated
compounds (acids, esters, ketones, aldehydes, phenols, alcohols, furans
and ethers), hydrocarbons, nitrogenous compounds and sulfur
compounds. The biochars produced show a potential to be used in power
production process due its calorific value comparable to some fossil
fuels and other biomass. In relation to CO, capture capacity at 25 °C, the
activated carbon adsorbed more CO, (105,24 mgco,-gca™) than biochars
produced by mesquite pods bagasse (40,09-65,14 Mgco,-Gniochar ), Which in
turn captured more CO, than biochars produced the castor bean cake
(11,38-39,48 MQco, Opiocnar )- 1N terms of reactivity with CO, in the
temperature range of 760-920 °C, the biochars produced from mesquite
pods bagasse were more reactive than biochars arising from the castor
bean cake and the activation energy values related to biochars
gasification were around 187-238 kJ-mol™.

Keywords: Valorization; Pyrolysis; Agro-industrial waste; Bio-oil;
Gases; Biochar.
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1 INTRODUCAO

A conversdo térmica de biomassa tem se mostrado promissora em
relacdo a geracdo de biocombustiveis. A utilizacdo desse recurso
renovavel vem ao encontro da atual preocupacdo com o esgotamento de
fontes ndo renovaveis de energia e os impactos ambientais relacionados
ao uso desenfreado desses combustiveis. Além de ser uma forma de
reducdo das emissGes de gases de efeito estufa, este tipo de material
possui a vantagem de estar disponivel em todas as partes do planeta,
diferentemente do carvao ou gas natural.

Dentre as biomassas, 0s residuos agroindustriais merecem
destaque como fonte para produgdo de energia, pois sdo gerados na
ordem de milhes de toneladas por ano. A torta da mamona é um
subproduto no processo de extracdo do 6leo das sementes da mamona. A
eficiéncia média para extracdo de 6leo € de 47% em massa; logo, a
producdo de 1 tonelada de 6leo da mamona gera aproximadamente 1,13
toneladas de torta (LIMA et al., 2011). A expectativa para a safra
2015/2016 no Brasil é producdo de aproximadamente 40 mil toneladas
de torta da mamona.

Estima-se que no Nordeste do Brasil, a algaroba ocupe mais de
500 mil hectares (GOMES e MIRANDA, 2016), gerando em torno de 1
a 4 milhdes de toneladas de vagens somente nesta regido. O bagaco das
vagens de algaroba surge como residuo sélido do processo de extracdo
do caldo das vagens que é utilizado para a producdo de etanol.

O descarte indevido de residuos agroindustriais diretamente em
solos pode causar varios problemas ambientais, como o
comprometimento da qualidade solo. Além disso, os produtos liquidos
resultantes da decomposicdo deste residuo podem percolar no solo e
contaminar as aguas superficiais e sub superficiais.

Recentemente foi aprovada a Lei N° 12.305/2010 regulamentando
a Politica Nacional de Residuos Solidos. A referida lei trata do
aproveitamento energético destes residuos:

Capitulo I, Art. 3° - Para os efeitos desta Lei,
entende-se por:

VIl - destinacéo final ambientalmente adequada:
destinacédo de residuos que inclui a reutilizacao, a
reciclagem, a compostagem, a recuperacdo e o
aproveitamento energético ou outras destinacdes
admitidas pelos 6rgdos competentes do Sisnama,
do SNVS e do Suasa, entre elas a disposi¢ao final,
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observando normas operacionais especificas de
modo a evitar danos ou riscos a saude publica e a
seguranca e a minimizar os impactos ambientais
adversos; reciclagem; disposicdo em aterro
sanitério; fonte de energia.

O aproveitamento de residuos agroindustriais por meio de
processos de conversdo termoquimica é uma forma de valorizagdo desse
tipo de biomassa. As principais rotas de conversdo sdo combustio,
gaseificacdo e pirdlise. A grande vantagem da pirélise é a ndo geracéo
de residuos, pois todos os seus produtos (bio-6leo, biochar e gases)
podem ser aplicados em processos para obtencdo de energia. Além de
aplicacbes energéticas, o biochar é amplamente empregado como
remediador do solo e para remocéo de poluentes, como o CO,.

Neste contexto, com o intuito de diminuir problemas relacionados
a disposicdo inadequada, e buscando valorizar estes residuos
agroindustriais, o objetivo principal desta dissertacdo foi o0
aproveitamento energético da torta da mamona e do bagaco das vagens
da algaroba por meio da piro6lise.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi valorizar os residuos agroindustriais
torta de mamona e bagaco das vagens de algaroba por meio do processo
de pirdlise. Como etapa completar, os biochars produzidos foram
aplicados como adsorventes na captura de CO, e em reagdes de
gaseificagdo com CO,,

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas, das amostras
brutas da torta da mamona e do bagago das vagens da algaroba
e dos respectivos biochars;

¢ Analisar e quantificar os produtos gasosos produzidos durante a
pirodlise das biomassas residuais;
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Determinar, qualitativamente, a composicdo dos bio-Gleos

produzidos;
Avaliar potencial de adsor¢do de CO, dos biochars produzidos;

Determinar a reatividade dos biochars com CO..






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

Segundo dados da Resenha Energética Brasileira de 2015
referente a0 ano de 2014, a participacdo de fontes de energias
renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se entre as mais
elevadas do mundo. A parcela destas energias renovaveis na Oferta
Interna de Energia (OIE) foi de 39,4%. Enquanto que a média mundial
foi de 13,8% e a media dos paises da Organizacdo para a Cooperacao e
Desenvolvimento Econdmico (OCDE) foi de apenas 9,8%. No cenario
nacional, dentre as fontes de energia renovdveis, a parcela
correspondente & biomassa é de 27,9%, esta é proveniente da soma dos
produtos derivados da cana-de-agUcar (15,7%), da lenha e carvédo
vegetal (8,1%) e outras fontes renovaveis (4,1%).

Dentre as varias fontes renovaveis disponiveis, a biomassa se
destaca sendo essa uma alternativa sustentavel. Sendo uma matéria-
prima de baixo custo e com varias rotas de conversdo para seu
aproveitamento. Podendo ser definida como qualquer material que
possui carbono, hidrogénio, oxigénio, baixos teores de enxofre e de
nitrogénio em sua constituicdo. Essa definicdo engloba varios materiais
naturais e derivados, tais como espécies lenhosas e herbaceas, residuos
agricolas, industriais e urbanos, biossdlidos, plantas aquaticas, entre
outros. As biomassas lignocelulésicas representam 0 recurso organico
renovavel mais abundante na Terra (SAIDUR et al., 2011), sendo
constituidas, principalmente, por celulose, hemicelulose e a lignina.
Além disso, em menores quantidades existem substancias de baixo peso
molecular: os extrativos organicos e as cinzas. Os extrativos sdo
substancias organicas como terpenos, taninos, acidos graxos e resinas
(ORFAO; ANTUNES; FIGUEIREDO, 1999).

A utilizagdo de biomassa diminui significativamente as emissdes
de gases prejudicais ao meio ambiente como o0 SOy, NOx e fuligem por
possuirem baixas quantidades de enxofre, nitrogénio e cinzas quando
comparada aos combustiveis fosseis. Outro fator importante é que a
emissdo liquida de CO, é neutra, pois 0 mesmo pode ser reciclado
através da fotossintese das plantas (ZHANG et al., 2007). Além disso, a
utilizaclo de biomassa proporciona vérias vantagens do ponto de vista
social, como a geracdo de empregos diretos e indiretos, reducdo do
éxodo rural e o fortalecimento da indistria local. Segundo Heidenreich e
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Foscolo (2015), uma grande vantagem da biomassa é a alta
disponibilidade ao redor do mundo, diferentemente do carvdo ou gas
natural.

Por ser um dos maiores produtores agricolas do mundo, o Brasil
gera quantidades significativas de residuos de biomassa, sendo os
residuos agroindustriais resultado do processamento industrial da
biomassa (PORTUGAL-PEREIRA et al., 2015). O descarte de residuos
agroindustriais na agricultura ou em aterros sanitarios pode causar
varios problemas ambientais, ndo so ao solo e a sua microbiota natural,
como também aos lencois freaticos.

A Organizagdo das Nagdes Unidas indicou que as culturas
alimentares ndo podem ser utilizados como matéria-prima para producéao
de biocombustiveis de maneira a evitar o comprometimento do
abastecimento alimentar (CHEN et al., 2014). Logo, a utilizacdo de
biomassas ndo comestiveis de lignocelulose evita a concorréncia com o
suprimento de alimentos e evita 0 uso de terras destinadas ao plantio de
culturas alimentares (SINGH; NIGAM; MURPHY, 2011).

A producdo de energia por meio de tecnologias utilizadas para
conversdo energética de biomassas residuais contribui para a
diversificacdo da producdo de energia e a mitigacdo de gases do efeito
estufa. Segundo Sharma, Pareek e Zhang (2015), a biomassa pode ser
convertida em biocombustivel por meio de processos fisicos (usam
técnicas de densificacdo incluindo esmagamento, aplicacbes de calor e
presséo para a conversdo de biomassa em biocombustiveis),
bioguimicos (aplicam enzimas e microrganismos para converter
biomassa em produtos energéticos desejaveis) e termoquimicos
(empregam a energia do calor e catalisadores quimicos para a
decomposicdo de biomassa em produtos de elevado valor energético).

Dentro deste contexto, o grupo de pesquisa do Laboratério de
Energia e Meio Ambiente (LEMA) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) vem trabalhando, ao longo dos anos, na area de
reaproveitamento de biomassas residuais, mais precisamente por meio
da conversdo termoquimica para geracdo de energia. As tecnologias
mais estudadas séo pir6lise, gaseificagdo e combustdo. Alguns estudos
dos pesquisadores do LEMA utilizando biomassas residuais sao
brevemente expostas a seguir.

A combustio de biomassas oriundas do tratamento de efluentes
téxteis (FLORIANI, 2007; FLORIANI, 2010), de inddstrias de
alimentos (FLORIANI, 2010), do tratamento de efluentes liquidos de
frigorificos (DE SENA et al, 2009), lodo bioldgico do tratamento de
esgoto sanitario (BORK, 2011) mostraram que é possivel, em condicfes
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controladas, recuperar energia dessas biomassas, e as emissdes gasosas
de poluentes podem se adequar aos padrdes da legislacdo vigente.

Neto (2011) realizou a pirélise de dois tipos de lodo sanitario
obtidos dos processos de tratamento biol6gico anaerébio e aerébio. Os
resultados obtidos neste trabalho mostraram que a pirdlise é uma boa
opcdo como pré-tratamento térmico, visando a reducdo nas emissdes de
SO, e NO, durante o processo de conversao térmica.

Virmond (2011) determinou as propriedades termoquimicas de
residuos agroindustriais e misturas desses com serragem de madeira em
diferentes propor¢des massicas. Residuos da industria como suco de
maca e de suco de laranja, bagaco de cana-de-agucar, carogo de acai,
casca de castanha de caju e casca de arroz foram analisados. Foi
avaliada ainda a composicdo das emissdes atmosféricas originadas de
um combustor ciclénico piloto. Como etapa complementar, determinou-
se 0 potencial de gaseificagdo da casca de arroz.

Consuegra (2013) estudou a cinética da gaseificagdo em CO, dos
residuos carbonos da pirélise (char) do bagago de laranja, serragem de
madeira e suas misturas, visando a valorizagdo destes residuos
agroindustriais. A pirélise como etapa inicial permitiu a obtencdo de
s6lidos com maiores areas superficiais e teores de carbono. De maneira
similar, dando continuidade a este estudo, Pacioni (2013) focou na
cinética de gaseificacdo de biochars de borra de café e bagaco de maca
em CO,.

Silva Filho (2014) avaliou os gases emitidos no processo de
pirdlise e pds-combustdo de uma mistura de residuo solido urbano e
cavaco de madeira em reator piloto. Os valores encontrados ficaram
abaixo dos limites de emissdo permitidos, segundo legislacdes
existentes.

Languer (2015) produziu bio-6leo a partir da pir6lise de um lodo
anaerdébio e outro aerébio, em escala laboratorial, em um reator tubular
de quartzo. De forma geral, o processo de pirdlise dos lodos sanitarios
mostrou-se eficiente na formagdo de bio-6leo, 0 que é um resultado
muito atraente, pois esse produto tem grande valor econémico.

Batistella (2015) estudou as emissBes de gases gerados durante a
combustdo de lodos de esgoto sanitario aerébio e anaerébio em escala
piloto por meio de um combustor de leito mdvel. Como etapa
complementar foi estudada a carbonizagdo hidrotérmica de lodos de
esgoto aerobio e anaerdbio. Mostrando o potencial deste combustivel na
geracdo de energia renovavel.

O histérico de pesquisas realizadas no LEMA mostra a
importancia do tema do reaproveitamento de residuos atuando como
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solucdo para disposicdo final desses rejeitos. Deste modo, o presente
estudo avaliou o potencial de dois residuos agricolas especificamente
para aproveitamento energético por meio do processo de pirélise: a torta
de mamona e 0 bagago das vagens de algaroba.

2.1.1 Torta de mamona

Atualmente, estudos na area de energias renovaveis se mostram
indispensaveis a fim de garantir um futuro em que a matriz energética
mundial ndo seja dependente da utilizagdo de recursos ndo renovaveis.
Logo, o biodiesel merece destaque no cendrio nacional devido a
existéncia de uma grande diversidade de plantas oleaginosas disponiveis
e processos de producgdo industrial bem desenvolvidos (ABDALLA et
al. 2008).

Segundo a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), o Brasil estd entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, a produgdo anual em 2015 foi de
aproximadamente 3,97 bilhfes de litros. Grande parcela da producédo
nacional de biodiesel é dependente do 6leo vegetal. Dentre as varias
espécies vegetais presentes no Brasil que podem ser usadas na producéo
do biodiesel, merecem destaque a soja, dendé, girassol, babacu,
amendoim, mamona e pinhdo-manso.

O maior produtor mundial de mamona atualmente €é a india, com
uma producdo de quase 1,73 milhGes de toneladas de mamona em 2014,
de acordo com dados da Divisdo de Estatistica da Organizacdo das
Nagbes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura (FAOSTAT), bem
acima da producdo brasileira, que atingiu pouco mais que 37 mil
toneladas de mamona em 2014.

Algumas ac¢des do governo brasileiro vém criando estimulos para
aumento da cultura da mamona (Ricinus communis L.) no Nordeste do
Brasil, principalmente na regido de clima semirido, deixando de ser
uma atividade de pequenos produtores e criando condigbes para o
desenvolvimento da regido (MELO et al., 2008). Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB) o maior produtor nacional é o
estado da Bahia seguido do estado do Ceard. Segundo o 7°
Levantamento de Avaliacdo da Safra 2015/16, a producdo total de
mamona no Brasil estimada em abril de 2016 é de 76,3 mil toneladas
(CONAB, 2016).

A torta surge como subproduto no processo de extracdo do 6leo
das sementes da mamona e possui elevado teor de proteina e
macronutrientes, sendo um excelente alimento para animais. No entanto,
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contém algumas substancias e alérgenos altamente téxicos, tais como a
ricina glicoproteina, a ricinina alcal6ide e o complexo alérgeno CB-1A,
restrigindo a utilizacdo da torta como racdo animal. Além disso, ndo ha
tecnologias economicamente vidveis até o momento, em escala
industrial, para o processamento desse residuo (SILVA et al., 2014).
Logo a tentativa de agregar valor a essa biomassa atraves do seu
reaproveitamento pode ser um fator motivador ou inibidor durante a
analise da viabilidade econdmica da producdo de biodiesel. Pois o tema
custo de producdo (custo agronémico e custo ambiental) é muito
importante.

Na literatura recente o aproveitamento da torta da mamona em
processos de conversdo termoquimica tem sido pouco explorado. Este
residuo tradicionalmente é dispensado no solo como adubo organico
sem nenhum tipo de tratamento, além disso atua como controlador de
nematoides no solo (CANGEMI; SANTOS; NETO, 2010). Pesquisas
apontam como opg¢do a utilizacdo deste residuo na producdo de
bioetanol e como matéria-prima na inddstria de rago apds tratamento
adequado para a destoxificacdo (MELO et al., 2008).

Cao et al. (2016a) investigaram as caracteristicas e a cinética da
pirdlise de misturas produzidas a partir da madeira de canfora torrificada
e da TM. A analise cinética foi determinada por termogravimétria
através dos métodos de Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) e Coats-
Redferm, essas informacdes sdo utéis pois podem conduzir a aplicacédo
da torrefacdo e co-peletizacdo para aumento de escala e processos
industriais.

Santos et al. (2015) examinaram os efeitos da temperatura e da
taxa de aquecimento nos parametros cinéticos da pirdlise da torta de
mamona através de analise termogravimétrica. Os parametros cinéticos,
tais como energia de ativacdo e o fator pré-exponencial, foram obtidos
por meios dos modelos propostos por Flynn-Wall-Ozawa (FWQO), KAS
e Kissinger.

Lacerda et al. (2014) avaliaram os parametros envolvidos no
processo de extracdo de proteinas dessa biomassa residual por
solubilizagdo em meio alcalino tendo em vista que essas proteinas
podem ser interessantes para a producdo de materiais biodegradaveis.
Por sua vez, Oliveira et al. (2015) desenvolveram filmes reforgados com
fibras de celulose baseados em proteinas extraidas da torta para uso na
agricultura, como sacos para o plantio de mudas. Makishi et al. (2013) e
Bittante et al. (2014) relataram que a torta de mamona pode ser uma
alternativa viavel para o desenvolvimento de peliculas biodegradaveis,
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contribuindo para o sucesso da cadeia produtiva do biodiesel obtido
através do 6leo da mamona.

Magriotis et al. (2014) estudaram a utilizacdo da torta de mamona
in natura (CN) e tratada termicamente (CT) como adsorventes de baixo
custo na adsorgdo dos corantes malachite green (MG) e tropaeolin (TP),
obtendo adsorcdo maxima de 55,98 mg-g™ e 37,10-mg-g™ nos sistemas
MG/CN e TP/CT, respectivamente. A cinética de adsorcdo encontrada
foi a pseudo segunda ordem e os autores chegaram a concluséo de que a
torta de mamona é um adsorvente de baixo custo alternativo para a
remocgdo de corantes em solugfes aquosas, Visto que é eficaz e estd
disponivel em grande quantidade.

De Castro, Castilho e Freire (2016) caracterizaram, em termos de
suas propriedades fisicas, térmicas e quimicas, quatro diferentes tortas
de diferentes processos industriais dentre elas a torta de mamona, de
maneira a utilizar essas matérias primas em processos de fermentacéo.
Além disso, essas informagBes podem ser utéis para uma gama de
aplicacdes envolvendo o uso de biomassas.

Doumer et al. (2015) exploraram a viabilidade da producéo de
biochars e de bio-6leos de pir6lise lenta de biomassas residuais
brasileiras. Eles relataram que as fontes de biomassa estudadas
(inclusive a mamona) produziram quantidades razoaveis de bio-6leo, e
poderia competir como matérias-primas adequadas para a producédo de
biocombustiveis. E os biochars também poderiam ser utilizados como
condicionadores do solo, devido a sua estabilidade quimica e
composicao.

Mesmo ap0s 0 processo de prensagem para extracdo de 6leo das
sementes de mamona, a torta ainda contém uma quantidade significativa
de 6leo residual. Chen et al. (2014) propuseram a pir6lise como o
melhor meio de recuperacdo do 6leo. Por intermédio do método Tahuchi
procuraram maximizar o rendimento do éleo pirolitico a partir da torta
de mamona. A producdo de bio-Gleo a partir da pirélise da torta de
mamona também foi estudada por Silva et al. (2014) que determinou sua
composicdo por meio de cromatografia gasosa acoplado a
espectrometria de massa. O bhio-6leo obtido apresentou poder calorifico
semelhante a combustiveis derivados do petréleo e maior que bio-6leos
derivados de madeiras brutas tipicas, possuindo potencial para ser
utilizado na producéo de produtos quimicos e de energia.

A valorizacao desse residuo agroindustrial por meio de processos
termoquimicos pode ser uma alternativa promissora pois permitiria a
correta eliminacdo deste residuo, minimizando o impacto ambiental que
poderia ser causado pela disposi¢do inadequada do mesmo, agregando
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valor a essa biomassa e também diminuindo o custo do processo de
producéo do biodiesel.

2.1.2 Vagem de algaroba

A algarobeira (Prosopis juliflora (Sw.) DC.) é uma leguminosa
arborea da familia Fabaceae (leguminosae), subfamilia Mimosodae,
espécie xerofita, nativa de zonas tropicais aridas (NETO; OLIVEIRA;
VALENCA, 2015).

A partir de 1942, a P. juliflora foi introduzida na regido nordeste
do Brasil (RIET-CORREA et al., 2012), regido que concentra as
maiores &reas com plantacGes de P. juliflora. A producdo da P. juliflora
foi incentivada por agentes estatais e técnicos com o objetivo de
recuperar areas degradadas através do reflorestamento, além de servir
como uma opcdo de alimentacdo para os animais e opgdo econdmica
através dos varios usos da madeira (GOMES e MIRANDA, 2016).

E uma espécie invasiva e altamente fixadora de nitrogénio que
pode crescer em regides &ridas e semi-aridas, mesmo sob condigdes
ambientais adversas, tal como solos salinos (SURIAPPARAO;
PRADEEP; VINU, 2015). Segundo Gopal et al. (2014), P. juliflora
invadiu milhdes de hectares de terra aridas e semi-aridas nos continentes
da Asia, Africa, Australia e América. O Ministério do Meio Ambiente
(MMA) alerta que as espécies exdticas invasoras representam uma das
grandes ameacas a0 meio ambiente, com enormes impactos negativos a
economia, a biodiversidade e aos ecossistemas naturais, além dos riscos
a saude humana. Sendo consideradas a segunda maior causa de
diminuicdo de biodiversidade, ap6s as perda e degradacdo de habitats.
Outros impactos negativos relacionados a invasdo da P. juliflora sdo
citados pela literatura como o esgotamento dos recursos hidricos
(SCOTT et al., 2006), a degradagdo e diminuicdo de pastagens
(ZIMMERMANN et al., 2006).

A P. juliflora consome menos agua e utiliza relativamente
maiores quantidades de CO, da atmosfera, o que a torna uma fonte
neutra em carbono e rica em energia em comparacdo com outras
biomassas lignoceluldsicas (SURIAPPARAQO; PRADEEP; VINU,
2015).

Diante do atual cenério das crescentes demandas de energia e
debates sobre o aquecimento global, um meio de controle e
aproveitamento dessa espécie invasiva é o0 aproveitamento desta madeira
como fonte de biomassa em processos de conversdo termoquimica. A
madeira da P. juliflora ja foi utilizada no processo de gaseificacdo



(BHOI et al., 2006; KALBANDE; DESHMUKH; WAKUDKAR, 2010;
PANWAR; SALVI; REDDY, 2011), na pirélise para producdo de bio-
6leo (BERTERO; DE LA PUENTE; SEDRAN, 2012; SURIAPPARAQ;
PRADEEP; VINU, 2015) e de biochar (GOKILA; BASKAR, 2015;
HINDI, 2012). Outras formas de aproveitamento da madeira é para
extracdo de fibras naturais que podem ser utilizadas na producéo de
compdsitos poliméricos (SARAVANAKUMAR et al., 2013), producéao
de etanol celuldsico (GUPTA; SHARMA; KUHAD, 2009) e producao
de carvao ativado (KAILAPPAN; GOTHANDAPANI;
VISWANATHAN, 2000).

Na contramdo da madeira da P. Juliflora que pode ser
aproveitada em uma gama de aplicaces, dentre elas o aproveitamento
energético, a P. Juliflora produz vagens com cerca de 20 cm de
comprimento, atingindo uma produgdo de 2 a 8 toneladas por hectare
nas épocas de estiagem (NETO; OLIVEIRA; VALENCA, 2015), porém
até entdo ha poucos registros da utilizagdo da vagem da P. Juliflora em
processos de conversdo térmica de biomassa. Estima-se que no
Nordeste, a P. Juliflora ocupe mais de 500 mil hectares (GOMES e
MIRANDA, 2016), gerando em torno de 1 a 4 milhdes de toneladas de
vagens na regido.

Encontra-se na literatura estudos que buscam uma utilizacdo
alternativa para as vagens de P. Juliflora, como, por exemplo, obtencdo
de aguardente (SILVA et al., 2003), obtencdo de farinha para uso na
industria de panificacdo (DE GUSMAO et al., 2016) e a producdo da
goma LBG e Guar, que sdo extraidas das sementes da P. Juliflora, sendo
importantes matérias primas agroindustriais utilizadas na industria
alimenticia (DA SILVA et al., 2012).

Apesar de as vagens de P. Juliflora servirem como alimento para
0 ser humano, o seu consumo torna-se dificil pois ndo se constitui em
um habito alimentar. Além disso, nos periodos de indice pluviométrico
normal, esta biomassa € pouco utilizada, existindo expressiva
quantidade disponivel e sem aproveitamento industrial (SILVA et al.,
2003). Além disso, a P. Juliflora possui tanino que forma um complexo
com a proteina dietética e enzimas enddgenas, reduzindo o suprimento
de nitrogénio nos animais (NETO; OLIVEIRA; VALENCA, 2015).

Tabosa et al. (2006) e Admasu (2008) relataram o efeito tdxico
causado pela alta ingestdo da semente da P. Juliflora causando
mortalidade e diminuicdo da salde dos animais. Gomes e Miranda
(2016) citam o “mal da cara torta” e a actinobacilose como doencas
causadas pela ingestdo excessiva das vagens de P. Juliflora nos
rebanhos bovinos. Varios outros autores citam problemas relacionados a
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ingestdo destas vagens pelos animais (ASSIS et al., 2009; CAMARA et
al., 2009; SILVA et al., 2006; TABOSA et al., 2000).

Gopal et al. (2014) sintetizaram um carvdo ativado a partir de
sementes de Prosopis juliflora e o revestiram em uma matriz de
polianilina. O adsorvente produzido foi utilizado para remoc¢do do
corante Direct Red 23 em solugcdes aquosas. A cinética de adsorcéo
segue 0 modelo pseudo segunda ordem, porém o modelo de difusdo
intra-particula também desempenha um papel importante no processo de
adsorcdo estudado. A energia de ativacdo obtida nesse estudo foi
18,05 kJ-mol™, indicando que adsorcdo se da por forcas de atracio
fracas.

Outra alternativa é a producéo de etanol por meio da fermentagéo
de substrato lignocelulésico obtido das vagens de algaroba. Muniz
(2009) estudou a producédo de etanol por meio da fermentagéo alcodlica
utilizando-se do caldo extraido das vagens de algaroba, sendo gerada
uma fracdo sélida (bagaco), do processamento da extracdo do caldo das
vagens de algaroba.

Na literatura recente, a utilizacdo das vagens como fonte de
biomassa em processos de conversdo termoquimica tem sido pouco
explorada. A utilizacdo do bagaco destas vagens como material
alternativo e sustentavel para desenvolvimento de novos produtos se
torna uma alternativa para essa biomassa. Uma potencial opcéo seria
aproveitamento energético dessa biomassa através de processos
termoquimicos. Do ponto de vista social e econdmico, a geracdo de
novos produtos a partir desse residuo pode propiciar o desenvolvimento
no Semiarido do Brasil e agregar valor a essa biomassa residual.

2.2 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA

As tecnologias de conversdo térmica de biomassa podem agregar
valor e se tornar uma excelente alternativa para valorizagéo de residuos
agroindustriais pois transformam a energia quimica acumulada dentro da
biomassa solida em produtos energéticos atraves do calor. Processos de
conversdo termoquimica de residuos agroindustriais tém sido alvo de
varias pesquisas e estudos. Os principais processos sao a combustio,
gaseificagdo e a pirolise.

A combustdo pode ser definida como fendmeno de oxidacéo de
completa da biomassa com a finalidade de desprendimento de calor pois
a mesma é uma reagdo quimica de carater exotérmica e irreversivel.
Geralmente oxigénio puro ou ar atmosférico é utilizado na oxidagdo
completa da biomassa gerando didxido de carbono e agua. O calor
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produzido pode ser utilizado para aplicacdo direta ou para geracdo de
poténcia. E um processo aplicado industrialmente, porém dependendo
das propriedades do combustivel e dos parametros de operacdo €
possivel gerar formar poluentes como NO,, compostos organicos
volateis (COVs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA) e
material particulado (BIGNAL; LANGRIDGE; ZHOU, 2008).

O processo de gaseificacdo caracteriza-se pela oxidagdo parcial
do carbono presente nos combustiveis a altas temperaturas na presenca
de um oxidante, que geralmente pode ser ar, diéxido de carbono,
oxigénio puro ou vapor de &gua, em razdo estequiométrica menor que a
necessaria para que ocorra a combustdo completa. Neste processo é
formado o chamado gas de sintese (H, e CO), além de CH; e CO..
Existe uma gama de aplicacBes para a utilizacdo do gas de sintese
produzido a partir de biomassa e por possuir caracteristicas fisicas e
quimicas semelhantes a gas de sintese derivado de combustiveis fosseis
permite a integracdo de conceitos de biorefinaria & base de gaseificacéo
em instalagdes convencionais baseadas na utilizacdo gas de sintese de
origem féssil (ARVIDSSON; MORANDIN; HARVEY, 2015).

A pir6lise é a decomposicdo térmica de materiais na auséncia de
oxigénio, ar ou qualquer outro agente oxidante. Nestas circunstancias
ocorrem reacOes complexas de transformacdes fisicas e quimicas e por
meio delas sdo produzidos combustiveis solidos (biochar), liquidos (bio-
0leo) e gases. A grande vantagem da pirdlise € a ndo geracdo de
residuos, pois seus produtos podem ser aplicados em processos para
obtencdo de energia. A pirélise também pode atuar como passo inicial
para outros processos como a gaseificacdo e a combustdo.

O foco do presente estudo esta na pirolise, logo a seguir sera
apresentada uma breve descricdo deste processo enaltecendo os aspectos
mais relevantes e recentes desta tecnologia.

2.3 PIROLISE

As proporcBes de lignina, celulose, hemicelulose, extrativos
organicos e cinzas sdo diferentes para cada tipo de biomassa isso
favorece a complexidade do processo de pirolise, j& que varias reagcoes
acontencem paralelamente e em série. Em suma a pirdlise pode ser
dividida em trés etapas, conforme é representado na Figura 2-1. Sendo a
primeira a etapa de secagem na qual ocorre a perda de umidade presente
na biomassa seguida da pir6lise primaria e a secundaria.
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Figura 2-1 — Representacdo das etapas da pirdlise: secagem, pirdlise
primaria e pirélise secundaria.
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Fonte: Modificado de Neves et al. (2011) apud Pacioni (2013).

A biomassa lignocelul6sica quando submetida a um aumento de
temperatura na auséncia de um agente oxidante, pode gerar diferentes
componentes quimicos, mais leves que sua composicdo original, sendo
os condensaveis o “alcatrdo 1” e a “a4gua 17, o produto sélido rico em
carbono “char 1” e dos produtos gasosos “gases permanentes 1”. Essa
etapa é chamada pirdlise 1 e fica condicionada a temperaturas em torno
de 500 °C. Seguindo com o incremento de temperatura vérias reagoes
ocorrem no sistema como craqueamento, desidratagdo, reforma,
condensacdo, polimerizacdo, oxidacao e gaseificacdo. Esse conjunto de
reacbes € chamado de pirdlise secundaria. Os produtos gasosos S&o
constituidos de gases combustiveis (H,, CO, CH,; e outros
hidrocarbonetos leves ndo condensaveis) e ndo-combustiveis como o
CO,. A fragdo dos compostos organicos condensaveis é chamado
genericamente de alcatrdo ou bio-6leo e o residuo solido de char ou
biochar.

2.3.1 Bio-6leo

Na pirélise de biomassas, 0 bio-6leo é obtido por resfriamento
rapido e condensacdo dos gases volateis gerados. O bio-6leo é um
combustivel renovavel e pode ser uma alternativa aos combustiveis
derivados do petr6leo. Além disso geralmente o bio-6leo apresenta
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capacidade de lubrificacdo e sdo menos toxicos e mais biodegradaveis
do que os combustiveis de petréleo (LU; LI; ZHU, 2009).

O bio-6leo é um liquido de cor escura e com odor de fumaca,
sendo uma mistura complexa de diferentes espécies quimicas derivadas
da despolimerizacdo e da fragmentacdo dos principais componentes da
biomassa que séo a celulose, hemicelulose e a lignina. Em geral o bio-
6leo contém grande quantidade de oxigénio em varios grupos
funcionais, tornando-o termicamente instavel e ndo podem ser
fracionados por meio de técnicas convencionais tais como a destilacdo
(BERTERO; DE LA PUENTE; SEDRAN, 2012).

A composi¢do quimica do bio-8leo depende de varios fatores
como tipo de biomassa, condic6es de preparo da biomassa, condi¢Ges de
pirdlise e do método de condensacdo para obtencéo do bio-6leo. Logo, o
mesmo apresenta uma grande gama de compostos quimicos tornando-se
muito atrativo para multiplas aplicagbes. Em geral no bio-6leo séo
encontrados compostos organicos como acidos, lcool, éteres, cetonas,
aldeidos, fendis, ésteres, aglcares, furanos, compostos nitrogendos,
entre outros.

O bio-6leo pode ser utilizado combustivel ao ser misturado ao
diesel (JIANG; ELLIS, 2010), pode ser refinado para obtencdo de
produtos de maior valor agregado (EFFENDI; GERHAUSER;
BRIDGWATER, 2008; XIU; SHAHBAZI, 2012), como precursores
para a producdo de hidrocarbonetos em unidades de reacdo catalitica
(GAYUBO et al., 2010; VALLE et al., 2010), submetido a reforma a
vapor para a obtencdo de hidrogénio (REMIRO et al., 2013; VALLE et
al., 2013; WU; WILLIAMS, 2010) ou utilizados em caldeiras, fornos e
turbinas para producéo de energia (BRIDGWATER, 2006).

Todavia, 0 bio-6leo possui algumas propriedades indesejaveis
que limitam seu uso direto em processos de combustdo, como elevado
teor de agua, cinzas e oxigénio (baixo valor de aquecimento), alta
viscosidade e tensdo superficial, , instabilidade quimica e térmica, alta
corrosividade (acidez) e baixas propriedades de ignicdo e combustao
(LU; LI; ZHU, 2009). Essas propriedades fisicas e quimicas resultam da
composicdo quimica do bio-6leo, que é uma mistura complexa de vérias
centenas de compostos orgénicos, incluindo principalmente acidos,
alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas, fendis e oligdbmeros derivados da
lignina. Alguns destes compostos estdo diretamente relacionados com as
propriedades indesejaveis do bio-6leo (XIU; SHAHBAZI, 2012).

Com o intuito de minimizar algumas dessas propriedades
indesejadas, processos de melhoramento (upgrade) sdo utilizados
visando a utilizagdo do bio-6leo como combutivel liquido ou matéria-
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prima quimica para biorrefinaria para extracdo de produtos quimicos de
alto valor agregado. O objetivo desses processos em geral é a conversdo
de compostos oxigenados em hidrocarbonetos que sdo encontrados em
combustiveis derivados do petroleo e cumprem as especificacOes
rigorosas que sao necessarias para sua utilizacdo como biocombustivel.

Na literatura sdo reportadas varias tecnologias para upgrade do
bio-6leo como craqueamento catalitico utilizando  zéolitas,
hidrodesoxigenacéo, reforma a vapor, esterificacdo, extracdo de fluidos
supercriticos, adicdo de solventes, emulsificacdo e a extracdo de
compostos. Porém a tecnologia que tem maior potencial futuro é a
hidrodesoxigenacdo ou hidrotratamento, pois € um processo que ja esta
bem estabelecido por ser utilizado em refinarias de petrdleo tornando-o
economicamente vidvel, com os precos de producdo equivalente ao
petroleo bruto convencional porém existem problemas com a
formulacdo ideal dos catalisadores utilizados e problemas com
desativagdo. Além disso, os mecanismos de reacdo e a quimica dentro
da hidrodesoxigenacgdo ndo séo claramente conhecidos (GOLLAKOTA
etal., 2016; SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016).

Segundo Xu et al. (2009) a respeito das principais tecnologias
empregadas para upgrade do bio-6leo, a adicdo de solvente parece ser o
método mais pratico devido a sua simplicidade, ao baixo custo de alguns
solventes e aos seus efeitos benéficos sobre as propriedades do 6leo. No
entanto, nenhuma destas técnicas de upgrade do bio-6leo foi
comercializado devido a baixa eficiéncia do biocombustivel e de suas
limitacoes.

Em geral, para identificacdo dos compostos quimicos presentes
no bio-6leo é realizada cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (GC/MS). Doumer et al. (2015) investigaram a composicao
do bio-6leo produzido na pir6lise lenta da torta de mamona utilizando
esse método. Os principais compostos encontrados foram substancias
oxigenada como fendis resultantes da pirdlise da lignina e &cido graxos
saturados que provavelmente permaneceram apos a extragdo do 6leo das
sementes da mamona para producdo de biodiesel.

Silva et al. (2014) pesquisaram a composic¢éo do bio-6leo obtido
na pirélise lenta da torta de mamona por meio da cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas por
tempo de voo (GCxGC-TOFMS). Foram identificadas diferentes classes
de substancias: hidrocarbonetos (parafinas, olefinas e aromaticos),
substancias nitrogenadas (nitrilos, anilinas, quinolinas, indoles, piridina,
pirazinas, pirroles, carbazoles, acridina), substancias oxigenadas (fendis,
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acidos, cetonas, ésteres, furanos, indenol) e substancias que contém
enxofre (dissulfureto, tiofenos).

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos que reportam a
composicdo do bio-6leo obtido da pir6lise das vagens da algaroba.
Bertero, De La Puente e Sedran (2012) avaliaram a composicao do bio-
6leo obtido da pir6lise da serragem da madeira da P. Juliflora em um
GC/MS e encontraram varios tipos quimicos como 4acidos, ésteres,
aldeidos lineares e cetonas, cetonas ciclicas, furanos, alcoois, aclcares,
fendis, e outros compostos oxigenados ciclicos, hidrocarbonetos, éteres
e compostos nitrogenados.

Suriapparao, Pradeep e Vinu (2015) estudaram a producdo do
bio-6leo por meio da pir6lise em micro-ondas de ramos da madeira da
P. Juliflora. Os compostos foram identificados por meio da
cromatografia gasosa bidimensional acoplada a espectrometria de
massas (2D-GC/MS). Os compostos identificados foram classificados
em sete grupos principais: guaiacois, seringdis, fenois simples,
hidrocarbonetos aromaticos, cetonas, acidos e alcoois, derivados de
furano e ciclopentanonas.

2.3.2 Gases ndo condensaveis

A decomposicdo térmica da biomassa por meio da pirdlise gera
gases com baixo peso molecular, como CO, CO,, CH; H, e
hidrocarbonetos com cadeias pequenas como C,Hyx (FAGBEMI,
KHEZAMI; CAPART, 2001). O gas pirolitico € um combustivel com
alto valor energético podendo abastecer metade da energia maxima
demandada durante a pirdlise (NINGBO et al., 2015).

A cromatografia gasosa é uma técnica bem estabelecida para a
caracterizacdo dos produtos gasosos. WATANABE et al. (2014)
coletaram uma porcdo do gés efluente da pir6lise a vapor de uma
biomassa residual oriunda da extragdo de 6leo de uma microalga em
uma seringa e analisaram o gas pirolitico por cromatografia gasosa
(GC). As concentracGes de CO, CO, e CH,4 foram determinados por GC-
FID com um metanador acoplado e a concentracdo de H, foi
determinada por GC-TCD.

2.3.3 Biochar
Além da pirolise, o biochar também pode ser produzido na

forma sélida através da carbonizacdo a seco ou gaseificacdo de
biomassas ou na forma de lama em meio aquoso por meio da
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carbonizacdo hidrotérmica de biomassa sob pressdo (AHMAD et al.,
2014). Do ponto de vista ambiental cabe destacar que o biochar é
largamente utilizado para melhoria do solo (BERA et al., 2016; CAO et
al., 2016b; GLAB et al., 2016; KOOKANA et al., 2011; METE et al.,
2015; MOHAMED et al., 2016; MOLNAR et al., 2015).

Além disso, por ser um sélido carbonaceo poroso o biochar
também tem sido amplamente aplicado na remocao de varios poluentes
como a atrazina (CAO; HARRIS, 2010); metais pesados e fenol (HAN
et al., 2013); tricloroetileno (AHMAD et al., 2012); pentaclorofenol
(DEVI; SAROHA, 2015); sulfeto de hidrogénio (SHANG et al., 2013);
carbofuran (VITHANAGE et al., 2016). Com o intuito de se utilizar o
biochar no processo adsorgao é necessario compreender seus principais
parametros fisico-quimicos como area de superficie, porosidade,
umidade e teor de cinzas, funcionalidade da superficie e composi¢édo
elementar.

Do ponto de vista energético, o biochar pode ser utilizado em
processos como combustdo (LIU et al., 2014; ZHU et al., 2015b) ou
gaseificagdo. Ou ainda aplicado em célula combustivel de carbono
direto (DCFC), que converte o combustivel carbonaceo sdlido
diretamente em energia elétrica (KACPRZAK et al., 2014).

2.3.4 Adsorcéo de diéxido de carbono em biochars

Varios adsorventes a base de carbono oriundos sdo utilizados para
captura de CO,. Em geral eles sdo oriundos de biomassas residuais pois
alternativas para seu aproveitamento sdo de grande interesse. Varios
trabalhos utilizam carvao ativado, principalmente oriundos de biomassas
residuais, como adsorvente na captura de CO,, como: a serragem da
Paulina (ZHU et al., 2014); carocos de azeitona (GONZALEZ et al.,
2013; PLAZA et al., 2014); cascas de améndoas (GONZALEZ et al.,
2013); haste do milho (SONG et al., 2015); misturas de quatro
diferentes biomassa residuais: cortes de grama, esterco de cavalo,
residuos orgénicos da producdo de cerveja e bio-lamas provenientes de
uma estacdo de tratamento de aguas residuais de uma empresa de papel
e celulose (HAO et al., 2013); e casca do coco (ELLO et al., 2013;
RASHIDI et al., 2014).

A analise termogravimétrica é amplamente reportada na literatura
para determinacdo das curvas de adsor¢do e dessor¢do de CO,, pois ela
permite a medicdo da variacdo da massa da amostra em estudo em
funcdo do tempo em temperatura constante (método isotérmico) ou em
funcéo da temperatura (método ndo isotérmico). Shafeeyan et al. (2011)
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mostraram que o carvao ativado a base de casca de palma captura de
CO, em torno de 48 mg-g" em um analisador termogravimétrico
(TGA).

Rashidi, Yusup e Hameed (2013) utilizaram varios tipos de
residuos agricolas para producdo de carvdo ativado para adsorcdo de
CO, num TGA. Os carvdes ativados preparados a partir da fibra e da
casca do coco a 900 °C apresentaram capacidades de captura na
temperatura de 25 °C de 60 e 79 mg-g™, respectivamente. A cinética de
adsorcdo foi modelada através dos modelos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. A partir do
coeficiente de correlacdo, os autores verificaram que o modelo de
pseudo-segunda ordem se ajustou bem aos dados cinéticos. Além disso,
a energia de ativacao abaixo de 42 kJ-mol™ confirmou que o processo de
adsorcao é um processo fisico.

Porém, o biochar, por possuir baixo custo, abundancia relativa e
habilidades adsorventes comparativas ao carvao ativado, se torna um
potencial substituto do mesmo em processos de remediacdo ambiental e
tratamento de poluentes (KEARNS et al., 2014). Além disso, por ndo ter
sofrido nenhuma modificacdo ou ativacdo em sua superficie para
melhorar suas propriedades adsorventes, seu custo é relativamente
menor que o custo de producdo dos carvles ativados. No geral, o0s
principais custos da producdo do biochar estdo inseridos no processo de
coleta e preparo da biomassa e da operacdo de pir6lise (ROBERTS et
al., 2010). O custo estimado para 0 biochar é de US$ 246 por tonelada
enquanto que o do carvdo ativado é de US$ 1500 por tonelada
(AHMAD et al., 2012), destacando o quanto o biochar é uma alternativa
de baixo custo para ser utilizado como adsorvente.

Ghani et al. (2013) pirolisaram a serragem da seringueira para
producédo de biochar nas temperaturas de 450, 550, 650, 750 e 850 °C e
utilizaram para adsorcdo de CO,. Os autores constataram que a
quantidade adsorvida aumentou entre os produzidos de 450 a 650 °C,
mas depois diminui com o aumento da temperatura de pirélise. Eles
chegaram a conclusdo de que o biochar produzido representa um
material alternativo potencial para captura de CO,.

Creamer, Gao e Zhang (2014) estudaram a adsorcdo de CO, em
biochars produzidos a partir da pirdlise em 300, 450 e 600 °C de duas
biomassas residuais: o bagago de cana e a madeira de nogueira. A
cinética de adsorcdo de CO, foi determinada em um TGA a 25 e 75 °C.
O modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais e os biochars produzidos a 600°C tiveram
melhor desempenho captura de CO, (73,55 mg.g™* a 25 °C para 0
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biochar de bagaco de cana). Os resultados experimentais sugeriram que
0 CO, é fracamente ligado a superficie do biochar através de adsorcéo
fisica e que a estrutura porosa e a presenca de grupos nitrogendos na
superficie do biochar tiveram papeis importantes na adsor¢éo de CO..

Huang et al. (2015) produziram biochar por pirélise em micro-
ondas da palha de arroz e estudaram o potencial de captura de CO, em
um TGA. Os autores conseguiram uma capacidade maxima de adsorcédo
de CO, de 80 mg-g™ a 20 °C. Além disso, a capacidade de adsorcéo de
CO, foi altamente correlacionada com a area de superficie especifica de
biochar e a baixa energia de ativagdo encontrada evendencia que a
adsorcdo de CO, sobre o biochar deve ser um processo fisico. O modelo
cinético de pseudo segunda ordem se ajustou bem aos dados
experimentais.

2.3.5 Gaseificacéo de biochars com CO,

Como visto anteriormente, a pirélise pode atuar como passo
inicial na reacdo de gaseificacdo, pois ela remove os volateis na forma
de gases CO, CO,, H,, hidrocarbonetos leves e alcatrdo. Nesse contexto,
a producdo de biochars oriundo de biomassas residuais visando sua
utilizacdo em reacOes de gaseificacdo vem sendo realizado pelo grupo
de pesquisa do LEMA/UFSC (VIRMOND, 2011; CONSUEGRA, 2013;
PACIONI, 2013). Além desses, varios outros trabalhos sdo reportados
na literatura para essa aplicacdo utilizando uma gama de biomassas
como precursores na producdo de biochars para posterior gaseificacao,
como casca de arroz (FU et al., 2012); madeiras (ASADULLAH et al.,
2010; DUPONT et al., 2011); cascas de sementes de pinheiro
(SENNECA, 2007); lodo de esgoto (GIL-LALAGUNA et al., 2014);
bagaco de cana-de-agucar (EDREIS; YAO, 2016).

Seo et al. (2010) utilizaram o char produzido por meio da pir6lise
da biomassa Pinus densiflora para gaseificacdo isotérmica com CO,. Os
modelos homogéneo, modelo do nucleo ndo reagido e o modelo de
poros randémicos foram utilizados para ajuste dos dados experimentais
da cinética de gaseificagdo, sendo o melhor ajuste encontrado para o
modelo de poros randémicos. Pela linearizacdo da Equagdo de
Arrhenius foram encontrados a energia de ativacdo (E,) e o fator pré-
exponencial (ko) para os trés modelos. Bouraoui et al. (2015) avaliaram
a gaseificagdo em CO, de vérios chars produzidos por meio da pirdlise
de diferentes biomassas lignocelul6sicas.

Para determinacdo da cinética da gaseificacdo, a analise
termogravimétrica € uma tecnica bastante utilizada na literatura, pois ela



permite o monitoramento da reacdo heterogénea gas-solido por meio dos
dados de variacdo da massa ao decorrrer do tempo sdo coletados pelo
equipamento. Tangsathitkulchai, Junpirom e Katesa (2013) e Wang et
al. (2013) estudaram a gaseificacdo de chars produzidos da casca do
coco e de madeira e residuo florestal, respectivamente, em CO,
utilizando um TGA. L6pez-Gonzalez et al. (2014) avaliaram a cinética e
a producdo de gas durante a reacdo de gaseificacdo de chars produzidos
da pir6lise de trés biomassas lignocelul6sicas por meio de um TG-MS.
Min et al. (2011) pirolisou dois tipos de residuos agricolas (palha de
milho e palha de trigo) e estudou a gaseificacdo com CO, do chars
produzido em TGA.



3 MATERIAIS E METODOS

De forma a facilitar o acompanhamento das atividades
realizadas, os dados expostos nos Capitulo 3 e 4 seguirdo a mesma
ordem mostrada neste fluxograma. Na Figura 3-1 mostra o fluxograma
do planejamento das atividades adotado nesta dissertagao.

Figura 3-1 — Fluxograma com o planejamento das atividades deste estudo.
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3.1 PREPARO DAS BIOMASSAS

Os residuos agroindustriais avaliados neste estudo foram a torta
da mamona (TM) e o bagaco das vagens da algaroba (VA), residuos
gerados na producdo de biodiesel e na producdo de etanol,
respectivamente. A torta da mamona foi cedida por Antonio Silvio do
Egito Vasconcelos da Embrapa Caprinos e Ovinos — CNPC sendo
oriunda da OLVEQ - INDUSTRIA E COMERCIO DE OLEOS
VEGETAIS LTDA. O bagago das vagens de algaroba foi cedido pelo



46

Laboratério de Produtos e Fermentos Destilados (LPFD) do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Ambas as amostras foram repassadas para o Laboratorio de
Energia e Meio Ambiente, do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(LEMAJ/UFSC).

As biomassas utilizadas neste trabalho foram previamente
moidas com auxilio do moinho IKA A1l Basic e peneiradas até um
tamanho de particula inferior a 300 um, posteriormente acondicionados
em frascos vedados até o momento da aplicacdo. Antes de cada
experimento, as amostras foram secas na temperatura de 105 °C,
utilizando-se o equipamento Moisture Analyser modelo MX-50.

3.2 CARACTERIZAGAO

As amostras estudadas foram caracterizadas através da analise
imediata (umidade, cinzas, matéria volatil, carbono fixo), analise
elementar (C, H, N, S e O por diferenca), microscopia eletronica de
varredura acoplado com espectroscopia por dispersdo de energia de
raios-X (MEV/EDS), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e propriedades texturais. Antes de cada
andlise de caracterizagdo, todas as amostras em estudo foram
fragmentadas e peneiradas para um tamanho menor que 106 pum.

3.2.1 Analise imediata

A andlise imediata das amostras estudadas foi realizada no
Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC), segundo a
metodologia ASTM E-1131 (ASTM, 2003), em um TGA modelo DTG-
60 da marca Shimadzu. Foram determinados os teores de umidade (U),
cinzas (CZ), matéria volatil (MV) e carbono fixo (CF) das amostras
solidas estudadas. O procedimento consistiu na utilizacdo de
aproximadamente 40 mg de amostra com tamanho de particula menor
do que 106 um e vazdo de nitrogénio (99,996% de pureza minima) e ar
sintético (99,999% de pureza minima) de 100 mL-min™. Os testes foram
feitos em duplicata. Diferentes niveis de temperatura foram utilizados
como descrito na Tabela 3-1, onde o primeiro segmento representa a
etapa de purga da camara de reacdo do analisador termogravimétrico. Os
demais segmentos foram utilizados para determinar as fragdes de
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umidade (até 110 °C com N,), matéria volatil (950 °C com N,), carbono
fixo (800 °C com ar sintético) e cinzas.

Tabela 3-1 — Programacdo utilizada no analisador termogravimétrico para
analise imediata no DTG-60 da Shimadzu.

Taxa de Temperatura Tempo
Segmento  aquecimento ?°C) (mir?) Gés de arraste
(°C-min™)
1 10 35 60 N,
2 50 50 5 N,
3 50 110 5 N,
4 90 950 15 N,
5 -90 800 0 N,
6 0,10 goo  AEMaa A Gstico
constante

3.2.2 Analise elementar

A analise elementar das biomassas brutas e dos respectivos
biochars foi realizada no Laboratério de Valoracdo de Residuos
(LabValora) do Instituto de Engenharia e Tecnologia (IDT), localizado
na Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) em um
equipamento da marca Perkin Elmer modelo 2400 Series Il CHNS/O
Elemental Analysis. O procedimento analitico é baseado no método
classico de Pregl-Dumas, quando amostras sdo queimadas em um
ambiente de oxigénio ultrapuro, com os gases resultantes da combustdo
sendo medidos por cromatografia frontal apds as etapas de combustéo,
reducdo, mistura, separacdo e deteccdo. Na técnica de cromatografia
frontal os gases sdo analisados por um detector de condutividade
térmica. O resultado é expresso em percentual. O teor de oxigénio foi
calculado por diferenga entre o somatério dos teores de C, H, N, S e
cinzas.

3.2.3 Poder Calorifico

Tendo como base a analise imediata foram realizadas
estimativas tedricas para o poder calorifico superior (PCS) através da
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Equacdo  (3-1), uma correlacio  desenvolvida (PARIKH;
CHANNIWALA; GHOSAL, 2005) e do poder calorifico inferior (PCI)
dos solidos estudados.

PCS =353,6 - CF+ 1559-MV —-7,8-CZ 3-1)

Sendo o PCS dado em kJ-kg™, e CF, MV e CZ a fracdo méssica
de carbono fixo, matéria volatil e o teor cinzas na amostra,
respectivamente. O valor do PCI é encontrado descontando a energia
retida pela agua na forma de vapor, formada pela combustdo do
hidrogénio e a umidade presente na amostra do PCS, conforme a
Equacéo (3-2).

9 9
— PCS — : : 3-2
PCI = PCS hg<100 H+ 155 U) (3-2)

Onde hg € o calor latente de vaporizacdo da agua, H a fracdo
massica de hidrogénio no sélido e U é a fracdo de umidade no solido.

3.2.4 Area superficial e volume de poros

Com o objetivo de determinar a area superficial e o volume de
poros, as amostras estudadas foram caracterizadas por adsor¢do de N, a
77 K, utilizando o instrumento da Quantachrome Instruments, modelo
Nova 1200e Surface Area and Pore Size Analizer, disponivel no
Laboratorio de Valoracdo de Residuos (LabValora) do Instituto de
Engenharia e Tecnologia (IDT), localizado na Universidade do Extremo
Sul Catarinense (UNESC). O método fundamenta-se na teoria de BET.

3.25 MEV

A morfologia superficial das amostras estudadas foi obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um aparelho JEOL
JSM-6390LV Scanning Electron Microscope, no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. As amostras foram montadas
sobre uma plataforma metalica, utilizando-se fita de carbono dupla face
e em seguida, coberta com uma fina camada de ouro. As condi¢des
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analiticas utilizadas na andlise foram: resolu¢do nominal de 1000 x e
3000 x e voltagem de aceleracdo do feixe 15 kV.

3.2.6 Analise por espectroscopia na regido do infravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) foi utilizada
para identificar os tipos de grupos funcionais quimicos presentes nas
amostras estudadas. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro
(modelo Cary 600 Series FTIR Spectrometer, Agilent Technologies) da
Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC. A amostra seca foi preparada na
forma de pastilha por prensagem com uma por¢cdo de Brometo de
potassio (KBr) de grau analitico sob vacuo.

3.3 PIROLISE

Os ensaios de pirdlise para as duas biomassas residuais foram
conduzidos no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMAJUFSC), em escala de bancada tornando necessaria uma série de
bateladas em cada condicdo experimental, até a obtencdo de quantidade
suficiente de produtos para a caracterizagdo e analises posteriores.

3.3.1 Equipamentos

O sistema utilizado foi um reator de leito fixo de quartzo
aquecido, dentro do qual a amostra de biomassa é posicionada, inserido
em um forno elétrico tubular (modelo MOD DI-600RP, DIST) com
poténcia de 2300 W com temperatura maxima de operagdo de 1150 °C
acoplado a um controlador de temperatura digital microprocessado com
autossintonia PID. A Figura 3-2 mostra o esquema geral do sistema
experimental que ainda inclui o sistema de gas de arraste que utiliza
nitrogénio (pureza de 99,996%, White Martins), uma valvula agulha e
um rotdmetro para controlar o fluxo, um termopar tipo K (Ecil) inserido
no reator e ligado a um multimetro digital Minipa (modelo MT-525)
para monitorar a temperatura da amostra ao longo da pirélise, além de
um condensador de aco inox em série com tubulacdo de saida de gas e
produtos, acomodado dentro de uma armadilha fria. Para coleta dos
gases ndo condensaveis da pirolise foi utilizado armadilha fria a -20 °C
formada pela mistura entre etanol (pureza de 96 °GL, Synth) e agua
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destilada. Para recuperacdo do bio-6leo foi utilizado um banho
criogénico com nitrogénio liquido.

Figura 3-2 — Esquema geral do sistema experimental utilizado para pirolise das
biomassas.

5
/ \ .

| DR
| ]

/ / 6 N\

Legenda: 1 Cilindro de Nitrogénio; 2 Valvula agulha; 3 Rotdmetro; 4 Reator de
quartzo; 5 Forno tubular; 6 Medidor e controlador de temperatura do forno;
7 Condensador de aco inox; 8 Medidor de temperatura da amostra.

Fonte: Pacioni (2013).

A Tabela 3-2 apresenta as condigdes experimentais que foram
utilizadas nos experimentos para as duas biomassas. Em todos o0s casos,
a vazdo do gas de arraste foi de 400 mL'min™, a pressdo do sistema foi
de 1 atm e as particulas foram utilizadas com tamanho menor do que
300 pm.

Tabela 3-2 — Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de pir6lise para as
biomassas.

Amostra Gés Vazdo Temperatura Pressdo
(mL-min”) 9) (atm)
TM 900 900
I\ P 400 1
VA 700 700
VA 900 900

3.3.2 Procedimento

As etapas seguidas para a realizagdo da pirdlise foram:
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1. Determinagdo da massa da amostra entre 1,0 e 1,1 g e secagem da
amostra na balanga de umidade (modelo MX-50, Moisture
Analyser);

2. Posicionamento da amostra no tubo interno do reator e encaixe das
pecas do reator e das tubulacGes de entrada e saida de gés;

3. Purga com nitrogénio (400 mL-min™) em temperatura ambiente por
15 minutos;

4. Insercdo do reator no forno previamente pré-aquecido nas
temperaturas finais e tempo de residéncia no reator de 5 min;

5. Retirada do reator de dentro do forno, mantendo a passagem do gas
de arraste até a amostra atingir temperatura ambiente;

6. Coleta dos produtos:

a. Produtos  sélidos: pesagem da massa final e
acondicionamento dos biochars.
b. Produtos liguidos: coleta em um condensador de aco inox
com tubo de ensaio em seu interior para coleta do bio-6leo.
c. Produtos gasosos: coleta em sacos de amostragem (Tedlar
bags) com volume de 2 L.
A temperatura da amostra também foi monitorada em intervalos
de 1minuto. A Figura 3-3 mostra 0 comportamento médio da
temperatura em fungdo do tempo durante a pirélise.

Figura 3-3 — Comportamento das temperaturas das amostras durante os ensaios
de pirolise.
1000
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As taxas de aguecimento, Tx,q (°C-min™), foram calculadas a
partir da Equacéo (3-3).

T,-T
TXaq = ﬁ (3-3)

Onde, t; e t, sdo os tempos inicial e final do aquecimento, e T; e
T, s@o as temperaturas em t; e t,, respectivamente. A Tabela 3-3 mostra
as taxas médias obtidas:

Tabela 3-3 — Taxa de aquecimento real dos ensaios de pirolise.

Biochar Biochar Biochar Biochar
TM 700 TM 900 VA 700 VA 900
TXaq (°C-min™) 161,38 225,36 158,57 222,23

3.3.3 Analise dos bio-6leos

Foram utlizados 5 mL de acetona (pureza minima de 99,5 %,
Lafan) como solvente para recuperacdo do bio-6leo. A composi¢do
relativa dos bio-6leos coletados foi analisada qualitativamente por
cromatografia gasosa (equipamento modelo GC 2010, Shimadzu)
acoplada a espectroscopia de massas (modelo QP 2010, Shimadzu), no
Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC). Hélio 5.0
analitico (pureza minima de 99,999%, White Martins) foi utilizado
como gés de purga com vazdo de purga de 3 mL-min™ e como gés de
arraste com vazao constante na coluna de 1,15 mL-min™. O volume
injetado foi de 4,0 pL para todas as analises no modo “Split”, sendo
efetuadas por injetor automatico do equipamento (modelo AOC-20i,
Shimadzu).

No cromatdgrafo foi utilizada uma coluna capilar de silica
fundida (RTX-5MS, Restek) composta por 5% difenil- 95%
dimetilpolissiloxano como fase estacionaria, medindo 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura de filme.

Conforme apresentado na Tabela 3-4, o programa de
temperatura comegou a 40 °C durante 5 min, em sequéncia foi
aumentada com taxa de 2 °C-min™ até 180 °C e mantida nessa
temperatura por 1 min. Por Ultimo, foi aplicada uma taxa de
aquecimento de 15 °C-min™ até 300 °C permanecendo nessa temperatura
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por 1 min. O tempo total de analise foi de 85 min. O espectrémetro de
massas foi operado em modo de ionizag&o por impacto de elétrons (El),
com uma energia de ionizagdo de 70 eV, em modo de varredura de ions
totais (“full scan™). A voltagem da multiplicadora de elétrons foi
mantida conforme autotunning e com corte de solvente (acetona) de 5,0
min e a aquisi¢do de dados de 5 a 85,0 min.

Tabela 3-4 — Condigdes cromatogréficas para andlise no cromatografo
gasoso acoplado a espectroscopia de massas.

Cromatdgrafo Gasoso

Modo de Injecdo Split (1:20)
Tinietor (OC) 250
Fre (ML-min™) 1,15
Rampa de Aquecimento

Patamar 1 Patamar 2 Patamar 3
Tx,q (°C.min’™) - 2 15
Teotna (°C) 40 180 300
T (min) 5 1 1
Espectrometro de massas
Tfome de fons (oc) 250
Modo de varredura Full scan
Monitoramento ions (m/z) 35-600

Fonte: Adaptado de Languer (2015).
3.3.4 Analise dos produtos gasosos da pirdlise

Os produtos gasosos produzidos durante a pir6lise das biomassas
residuais foram identificados e quantificados num cromatografo a gas
GC-TCD/FID (modelo GC-2014ATFSPL, Shimadzu) com um
metanador acoplado (MTN-1, Shimadzu). Para tanto foi utilizada uma
coluna empacotada CarboxenTM 1000 60/80 mesh, 15°1/8” SS
(didmetro interno de 2,1 mm). O metanador adaptado em linha permitiu
a conversdo dos gases CO e CO, para CH,, possibilitando quantificar a
presenca destes gases no FID em baixas concentragBes. Os gases
analisados foram o H,, CO, CO, e CH,. Na Tabela 3-5 sdo apresentadas
as principais caracteristicas do cromatdgrafo e de seus componentes.



Tabela 3-5 — Condicdes cromatograficas de analise no cromatégrafo gasoso da
Shimadzu.

Cromatoégrafo Gasoso

Temperatura 10-400°C

Taxa de aquecimento 7-30 °C-min™

Taxa de resfriamento < 6 min (de 300 °C para 50 °C)

Pressdo 0-970 kPa

Unidade de injecdo de amostra Injetor duplo e capilar (Split/splitless)

Coluna Packed analysis e Capillary analysis -
MDQ

Detector TCD eFID

Controlador de fluxo de gas de AFC

arraste

Fluxo 0-1200 mL-min™

Metanador MTN-1

Temperatura 100-450 °C

Catalisador Shimalite-Ni

Fonte: Di Domenico (2013).

A etapa inicial de analise consistiu na calibracdo do equipamento
utilizando misturas gasosas padrdo de CO, CH,, CO, e H, diluidas em
Argonio (99,999% de pureza minima) que foi utilizado como gas de
arraste a uma vazdo de 30 mL-min™. As condicdes experimentais
utilizadas para analise sdo apresentadas na Tabela 3-6.

Tabela 3-6 — Condicbes operacionais utilizadas para anélise dos produtos
gasosos no cromatografo gasoso (TCD/FID).

Far (ML-min™) 30

Tinietor (OC) 210

Tdetector (OC) 220

Corrente TCD (mA) 45

Tmelanador (OC) 400

Rampa de aquecimento

Patamar 1 Patamar 2

Taxa ag. (°C-min™) - 20
Tcoluna (°C) 180 210

T (min) 1 2,5

Fonte: Adaptado de Languer (2015).

As curvas de calibracdo foram feitas por meio de injecdes
manuais de 0,2, 0,5 e 1,0 mL dos padrdes analiticos 1 (CO, CO, e CHy)
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e 2 (H,), fornecidos pela White Martins. Na Tabela 3-7 s&o apresentadas
as concentracdes iniciais dos padrdes utilizados.

Tabela 3-7 — Concentragdo dos padrdes analiticos.

Padrgo 1 Padréo 2
CO CH, CO, H,
Concentragdo 4,010 4,039 4,000 4,015

(% mol-mol™)

A identificacdo dos gases da pirdlise foi realizada através da
injecdo manual de 1,0 mL dos gases por meio da comparacdo dos
tempos de retencdo dos picos da amostra injetada com os picos dos
padrBes analiticos. A quantificacdo foi obtida por meio da curva de
calibragdo, onde foi calculada a concentracdo (% mol-mol™) em base
livre de gés inerte (N,) para cada composto.

3.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Os ensaios de gaseificacdo com CO; e de adsorcéo de CO, foram
realizados no Laborat6rio de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC),
em um analisador termogravimétrico (modelo DTG-60/60H, Shimadzu,)
pelo método isotérmico. Foram estudadas as cinéticas de gaseificacdo
com CO, dos quatro biochars obtidos no processo de pirdlise: biochars
da torta da mamona (TM 700 e TM 900) e biochars do bagaco das
vagens de algaroba (VA 700 e VA 900). Para estudo das cinéticas de
adsorcdo de CO, aos quatros biochars obtidos da pir6lise foi adicionado
uma amostra de carvdo ativado comercial (NORIT GCN 8X30) que foi
utilizado como padrdo de comparacdo. Este € um carvdo ativado
granular produzido a partir cascas de coco triturada de 8x30 mesh.

A Figura 3-4 apresenta um esquema interno do equipamento
utilizado que é composto por uma balan¢a cujo sistema de equilibrio
(mecanismo Roberval) permite alta precisdo das medidas, prevenindo
mudancas na sensibilidade que poderiam ser ocasionadas por fatores
como expansdo térmica. O software do equipamento (Shimadzu Thermal
Analysis Software TA-60WS) permite o controle automatico da
temperatura e da atmosfera.
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Figura 3-4 — Esquema representativo do funcionamento do analisador
termogravimétrico.

Saida de Gas Entrada de Gas
T de limpeza

Entrada de Gas
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Fonte: Modificado de Shimadzu (2013).

A Tabela 3-8 contém as especificaches técnicas do TGA
utilizado.

Tabela 3-8 — Caracteristicas do TGA modelo DTG-60/60H, Shimadzu.

Especificacdes

Temperatura maxima 1100 °C
Tipo de balanga "TOP PLAN" de guia diferencial paralela
Taxa de aquecimento 0,1 a 99,9°C/min
Minima leitura 0,001 mg
Precisdo da medicdo +1%
Faixa mensuravel (TG) +500 mg
Faixa mensuravel (DTA) +1000 pv
Quantidade de amostra 1 g max

Fonte: Shimadzu Thermal Analysis Instruments.

Os gases utilizados nas andlises termogravimétricas foram
nitrogénio (99,996% de pureza minima) e dioxido de carbono
(industrial), ambos fornecidos pela empresa White Martins em cilindros
de alta presséo.
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3.4.1 Gaseificagdo isotérmica
3.4.1.1 Procedimento experimental

O procedimento experimental utilizado foi definido a partir de
testes de transferéncia de massa externa e interna por Pacioni (2013)
afim de garantir que o regime fosse controlado pela reacdo quimica.
Para os ensaios de gaseificacdo todas as amostras em estudo foram
fragmentadas e peneiradas para um tamanho menor que 106 pum. Foram
pesados aproximadamente 12 mg de biochar no cadinho de platina do
TGA. A vazdo de gas utilizada em cada experimento foi de
200 mL-min™ em pressdo atmosférica. No comeco de cada ensaio foi
realizado um procedimento de purga onde a passagem de nitrogénio
pelo sistema com um fluxo constante durante uma hora. Na sequéncia, a
amostra foi aquecida a uma taxa de 50 °C-min™, da temperatura
ambiente até 950 °C. Essa etapa garante que todas as amostras iniciem a
etapa seguinte nas mesmas condigbes evitando transformagdes
estruturais que podem ocorrer nos biochars a altas temperaturas.

Finalmente a temperatura é reduzida até as temperaturas de set
point (760 °C, 800 °C e 840 °C para os biochars oriundos do VA e de
840 °C, 880 °C e 920 °C para os biochars oriundos da TM), onde a
amostra reagiu na mesma temperatura até a variacdo de massa ficar
constante. Para cada experimento uma corrida em branco foi realizada
nas mesmas condi¢des descritas acima, porém sem amostra no cadinho.
A correcdo com a linha de base é importante pois considera os efeitos
provocados pelo fluxo de gas, variagdo de temperatura e mudanga de
atmosfera gasosa assegurando valores corretos de mudanca de massa.

3.4.1.2 Cinética de gaseificacdo

A investigacdo da cinética de uma reacdo é imprescindivel para a
interpretacdo dos mecanismos envolvidos na mesma e para o projeto do
reator. Apds a gaseificacdo, os dados de variacdo da massa corrigidos
pela linha de base em funcdo do tempo foram utilizados para calcular o
grau de conversdo e a reatividade das reagdes de gaseificacdo com CO,.
Sendo o grau de conversdo “X” definido pela Equagao (3-4):

_ My —my
X=—"-— (3-4)
mO - moo
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onde mg é a massa inicial, m; € a massa no instante t € m,, a massa no
final da gaseificac&o.
A taxa da reacdo, ou reatividade, é definida pela Equacéo (3-5):

1 dm_dX (35)
T T, At de

Uma forma geral de expressar a taxa da reacdo é dada pela
Equacdo (3-6) (FERMOSO et al., 2008; SEO et al., 2010).

dX

dt = k(T' Pcoz) fX) (3-6)
na qual a taxa aparente da reacdo de gaseificacdo, k, € um parametro que
inclui o efeito da temperatura e da pressdo parcial de CO,. Neste
trabalho, a pressdo parcial de CO, permaneceu constante durante a
reacdo, assim, o seu efeito ndo foi avaliado. Logo, nestas condicGes, a
constante aparente da taxa pode ser expressa pela equagdo de Arrhenius,
Equagcdo (3-7), da seguinte forma:

k(T) =ky-exp (— RE—AT) (3-7)

Neste trabalho foram utilizados trés modelos tedricos, cada
modelo abrange uma forma diferente da fungdo f (X), que por sua vez
descreve as alteragBes nas propriedades fisicas e quimicas da amostra
durante o processo de gaseificacdo. Para cada modelo foi encontrado um
valor da taxa aparente da reacdo de gaseificagdo, k(T), nas trés
temperaturas em estudo. A Equacdo (3-7) foi, entdo, aplicada aos dados
para a determinacdo dos parametros cinéticos energia de ativacdo, E,, e
fator pré-exponencial, k.

Os trés modelos cinéticos tedricos, Tabela 3-9, utilizados foram:
Modelo Homogéneo (MH), Modelo do Nucleo Ndo Reagido (MNNR) e
Modelo de Poros Randdémicos (MPR). A conformidade entre os dados
experimentais e os valores calculados pelos modelos cinéticos foram
expressos pelo coeficiente de determinacdo (R?) onde 0 < R®< 1. Com o
intuito de encontrar Ea e kg, cada modelo cinético foi linearizado e
aplicado na faixa de conversdo entre 0 e 95% nas temperaturas em
estudo utilizando o Excel.
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Tabela 3-9— Modelos cinéticos.

Modelos Expressdo cinética para a taxa da reagao*
Cinéticos P P ;
dXx
MH — =Kk -(@-X
dt MH ( )
MNNR d_X = Kunnr - (1- X)2/3
dt
dXx M inA
MPR EszPR'(l_X)' 1-y-In(-X)
Conversdo em fungdo do tempo para o modelo
MH X =1—exp(Kyy -t)
3
MNNR X :1_[1_%J
p— . . 2
MPR X :1—exp{1 Aty Kuer t/2) }
v

Legenda: 1 (parametro relacionado com a estrutura porosa inicial do char)’.
Fonte: "(FERMOSO et al., 2008; LOPEZ-GONZALEZ et al., 2014; PACIONI,
2013).

3.4.2 Adsorgao de CO;,
3.4.2.1 Procedimento experimental

O procedimento padrdo utilizado foi adaptado dos experimentos
realizados por Creamer, Gao e Zhang (2014). A Tabela 3-10 apresenta o
resumo das principais etapas envolvidas no processo de adsor¢do de
dioxido de carbono. A vazdo de gés utilizada em cada experimento foi
de 50 mL-min™ em pressdo atmosférica. Em cada experimento foram
pesados cerca de 22 mg da amostra com tamanho de particula menor do
que 106 um (150 mesh) no cadinho de platina com 0,5 cm de didmetro e
0,5 cm de altura. No comeco de cada ensaio foi realizado um
procedimento de purga onde a passagem de nitrogénio pelo sistema com
um fluxo constante durante uma hora permitiu eliminar quaisquer gases
de dentro da cAmara de reacdo. Depois da etapa de purga seguiu-se para
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etapa de pré-tratamento a 120 °C durante 60 min em atmosfera de
nitrogénio, com o proposito de remover 0s compostos volateis.

Na sequéncia, houve a etapa de ajuste de temperatura onde
aconteceu o resfriamento da temperatura de pré-tratamento a 120 °C até
as temperaturas de set point (25 °C, 50 °C e 100 °C) em atmosfera de
nitrogénio. Considera-se a adsorcdo de N, sobre a amostra
insignificante. Ap0s atingir a temperatura de set point, o gas foi trocado
para diéxido de carbono, com a mesma vazdo de 50 mL-min™. O
sistema foi mantido nestas condi¢Bes por 300 minutos, na sequéncia
mantendo-se a temperatura constante. Em cada temperatura uma corrida
em branco foi realizada nas mesmas condicGes descritas acima, porém
sem amostra no cadinho.

Tabela 3-10 — Resumo das etapas envolvidas no processo de adsorcdo de
di6xido de carbono.

Etapa Condicbes

Atmosfera: N,
Temperatura: temperatura ambiente

Atmosfera: N,
Pré-tratamento Temperatura: temperatura ambiente —
temperatura de pré-tratamento (120 °C)

Atmosfera: N,

Ajuste de temperatura Temperatura: temperatura de pré-tratamento —
temperatura de adsor¢édo
Atmosfera: N, — CO,

Temperatura: temperatura de adsorcdo

Purga

Adsorcéo

3.4.2.2 Cinética de adsorcédo

Os dados experimentais de variacdo da massa em funcgdo do
tempo foram utilizados para calcular a capacidade de adsorgdo de CO,
das amostras estudadas. A partir desses resultados construiram-se as
curvas cinéticas de adsorcdo. Quatro modelos foram ajustados a cinética
de adsorcdo das amostras estudadas: pseudo primeira ordem (PPO),
pseudo segunda ordem (PSO), Elovich (ELO) e difusdo intraparticula
(DIP). Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
sdo geralmente utilizados para sistemas gas-liquido. JA& o modelo de
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Elovich é frequentemente aplicado para reagGes gas-sélido. O modelo de
difusdo intraparticula, por sua vez, fornece o mecanismo de difuséo do
processo de adsor¢do. Os modelos cinéticos utilizados e suas equagdes
linearizadas encontram-se na Tabela 3-11. A partir dos ajustes, foram
calculados os parametros cinéticos especificos de cada modelo. De
maneira similar a gaseificacdo com CO,, a conformidade entre os dados
experimentais e os valores calculados pelos modelos cinéticos foram
expressos pelo coeficiente de determinagdo (R?) onde 0 < R?< 1. Com 0
intuito de encontrar Ex e kg da equacgdo de Arrhenius, Equacdo (3-7), foi
utilizado os valores das constantes do modelo cinético que melhor se
ajustou aos dados experimentais.

Tabela 3-11 — Modelos cinéticos e suas equages linearizadas.

Expressdo cinética para a Expresséo cinética
Modelos ; ~ 1 : -
velocidade de adsorgéo linearizada
d
PPO. = ki(qe— ) In(q, =) = In(@)) —k;.t
dq t 1 1
PSO —L = ky. (qe — q0)° —= Tt
2t = e (@e—a0) w et
dq 1 1
ELO 2 g eBad = (—).ln a.pB) + (—).ln t
rraa: %=z (a.p) 3 ®
DIP G = kig-t /2 + Cig }

Legenda: g, (capacidade de adsorgdo em um tempo t, mg-g™); g, (capacidade
de adsorcéo de equilibrio, mg-g™); k, (constante de pseudoprimeira ordem, min®
Y: k, (constante de pseudosegunda ordem, g-mg™-min); a (taxa inicial de
adsorgdo, mg-g™-min™); B (constante de dessorgéo, g-mg™); k;, (constante da
taxa de difusdo intraparticula, mg-g*-min™?); C,; (espessura da camada de
contato, mg-g™).

Fonte:'(GERENTE et al., 2007; RASHIDI; YUSUP; HAMEED, 2013; YAO et
al., 2011).

3.4.2.3 Teste para avaliar a reversibilidade das reacdes de
adsorgdo/dessorgédo

A reversibilidade das reacdes de adsorcao/dessorcdo de CO, é um
dos aspectos importantes na selecdo de um bom adsorvente logo foi
realizada uma série de 16 ciclos de adsor¢do/dessor¢do de CO,. O
experimento adotado foi similar ao mostrado na Tabela 3-10 com o
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acréscimo da mudanca de atmosfera de dioxido de carbono para
nitrogénio puro, conseguindo-se os dados referentes a dessorgdo do
dioxido de carbono. Depois disso, os ciclos de adsorg¢do/dessorcéo
foram realizados sequencialmente na temperatura de 50 °C. Uma corrida
em branco também foi realizada nas mesmas condi¢des descritas acima,
porém sem amostra no cadinho.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

A Tabela 4-1 apresenta os resultados dos rendimentos médios dos
produtos sélidos da pirdlise, ensaios de analise imediata, analise
elementar, poder calorifico e estrutura porosa das biomassas estudadas,
dos biochars produzidos por meio da pirélise e do carvao ativado que
serviu como padrdo nos ensaios de adsor¢éo de CO..

Tabela 4-1 — Resultados da analise imediata e analise elementar.

CA Biochar  Biochar  Biochar Biochar

Amostra ™ VA NORIT TM900 TM700 VA900 VA 700
Rendimento (%) - - - 2288 2680 21,65 2357
Analise imediata
U (%, bruta) 3,93 269 4,20 2,24 2,27 3,40 2,59

MV (%, b.s.?) 78,70 79,77 9,77 12,31 16,48 15,32 18,10
CF (%, b.s.) 12,29 17,03 87,03 55,57 53,70 73,89 71,44
CZ (%, b.s) 9,01 3,20 3,20 32,13 29,82 10,78 10,46

Analise elementar®

C (%, lL.uc.) 5163 4596 7839 8236 7598 8071 80,01

H (%, l.u.c.) 6,82 593 2,16 1,31 2,10 1,35 1,98

S (%, l.u.c) 1,25 0,88 0,29 0,15 0,31 0,14 0,23
Poder calorifico®

PCS (kJ-kg?)  16544,80 18432,99 - 21318,07 21324,96 28431,81 28001,39

PCI (kJ-kg")  15068,60 17164,64 - 21000,62 20846,43 28081,07 27539,24

Estrutura porosa

Area superficial
BET (m*g™)
Vporo (P-Pg™~0,99)
(em®-gY)

- - 962,493 4,494 0,477 6,743 1,112

- 5,45E-01 9,55E-03 2,04E-03 1,35E-02 4,70E-03

* Base seca; ” Base livre de umidade e cinzas; ° Por problemas operacionais 0s
valores de N e O ndo puderam ser quantificados. U = umidade, VM = matéria
volatil, CF = carbono fixo, CZ = cinzas.

Pela andlise da Tabela 4-1, observou-se que rendimento do
produto sélido (biochar) da pirélise foi relacionado com a quantidade de
cinzas e carbono fixo (CZ+CF) de cada amostra de biomassa. Esse
comportamento também foi observado por Zhang et al. (2008) e Pacioni



(2013). Paraa TM a soma CZ + CF foi 21,30% e para o VA foi 20,23%,
resultando em rendimentos maiores para os biochars da TM em relagéo
as biochars do VA na mesma temperatura e taxa de aquecimento.

Ainda da Tabela 4-1 verificou-se que apds a pirélise ocorreu uma
reducdo na quantidade de matéria volatil e um aumento do carbono fixo
e do teor de cinzas da amostra no produto sélido do combustivel em
relagdo ao seu precursor. Logo a pirdlise promoveu o aumento no poder
calorifico das amostras superando até alguns combustiveis fésseis, como
0s carvfes minerais brasileiros, por exemplo, que possuem poder
calorifico entre 14000 e 23000 kJ-kg! (COLLAZZO, 2013; DI
DOMENICO, 2013). Para comparacdo um dos combustiveis mais
aplicados em processos de producdo de energia, a serragem de madeira,
possui poder calorifico de 16550 kJ-kg™ (VIRMOND et al., 2010). Esses
resultados sé evidenciam o potencial das biomassas estudadas em
processo de producdo de energia.

Vassilev et al. (2010) elaboraram um gréafico que avalia a
composicdo imediata de diversos combustiveis sélidos. A partir deste
grafico (Figura 4-1) é possivel observar que as biomassas brutas
possuem em geral alto teor de matéria volatil, baixo teor de carbono fixo
e cinzas. Estas caracteristicas diferenciam a biomassa de outros tipos de
combustiveis.

Figura 4-1 — Comparacdo da composi¢do imediata média de diferentes tipos
combustiveis s6lidos e das amostras estudadas, porcentagem em massa.

VM(db)

0, 100

WAVE - madeira ¢ biomassa florestal
HAB - biomassa herbic
HAG - capim he
HAS - palha her

AVB - todas as variedades de biomassa
P - turfa
L - lignito
S -« carvio sub-betuminoso

B - carvio betuminoso
A -alga

oM
mVA
@ Biochar VAT00
B Bioch VA0
@ Biocha TM 700
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1 Blociar TMR00
FC(db) + Ash(db)

VM = Matéria Volatil, FC = Carbono Fixo e Ash = Cinzas.
Fonte: Adaptado de Vassilev et al. (2010).
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Com valores préximos, o VA se encontra na regido media de
outras biomassas. Enquanto que a TM se afasta um pouco dessa regido
por possuir maior quantidade de cinzas, o que vai ocasionar diminui¢do
no poder calorifico, ou seja, diminuicdo da energia liberada na forma de
calor quando a biomassa for queimada completamente, isso explica o
fato do VA e de seus respectivos biochars possuirem maior poder
calorifico em relagdo a TM.

Por meio da visualizacdo das amostras através da microscopia
eletronica de varredura, Figura 4-2 a 4-4, constatou-se que o tratamento
térmico da pirdlise propiciou diminuicdo consideravel do tamanho das
particulas na superficie dos solidos. Ou seja, ocasionando um aumento
da area superficial e da quantidade de poros das amostras que sofreram
tratamento térmico, sendo que nas amostras pirolisadas a maiores
temperaturas e maiores taxas de aquecimentos esse comportamento foi
mais evidente. A amostra CA-NORIT apresentou uma superficie de
aparéncia mais homogénea e com o0 tamanho das particulas muito
inferiores em relagdo as outras amostras estudadas, atribuindo-se a ela
grande area superficial. Estes resultados estdo de acordo com os valores
de area superficial e volumes de poros fornecidos na Tabela 4-1.

Figura 4-2 — Microscopia eletronica de varredura em 200X e 1000X da
amostra CA-NORIT.

%, " 5 s :,
e A5V 4000 . 10um 5 M LCMESUFSC
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Figura 4-3 — Microscopia eletronica de varredura em 200X e 1000X das
amostras (a) VA, (b) biochar VA-700 e (c) biochar VA-900.

CTAsky: . X200.4 t00pm . 0. 15KV | X1,000  1opm LCME-UFSC

: | { *
15kV X1,DOQ 4 10p b, ME-UESC

15kV LCME-URSC
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Figura 4-4 — Microscopia eletrénica de varredura em 200X e 1000X das
amostras (a) TM, (b) biochar TM-700 e (c) biochar TM-900.

X200 100}~ 15k X1,000 - 10pm LCME-UFSC

15Ky X1,000 10um LCME-UFSC

# 18K\ - X1,000 ~40um LCME-UESC

A Figura 4-5 apresenta os espectros de infravermelho obtidos
para as amostras TM, biochar TM 900, VA, biochar VA 900 e CA-
NORIT sob a faixa de 4000 cm™ & 400 cm™.
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Figura 4-5 — Espectros de FTIR para as amostras TM, biochar TM 900, VA,
biochar VA 900 e CA-NORIT sob a faixa de 4000 cm™ & 400 cm™.

fuy RS TR !

1435 |

— = =CA-NORIT

1371

1254
3420 1052
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm™)

Observou-se a presenca de um pico em 3420 cm™, que pode ser
atribuido ao alongamento vibracional da ligacdo da hidroxila (O-H).
Esse pico também pode estar relacionado aos grupos (N-H) (CHEN;
DENG; LIU, 2010). Os picos 1636 e 1543 cm™ séo relacionados a
presenca de anéis aromaticos sendo indicados pelo alongamento
vibracional da ligagdo (C=C). Alcanos, alcoois, fenois, ésteres e lipidios
podem ser responsaveis pelos picos em 1371, 1254 e 1052 cm™, gerados
pelo alongamento vibracional das ligagdes (C-O, C-C e esqueletos de
cadeias de carbono) (MA et al., 2015). Os grupos CH, e CHs; sdo
responsaveis pelo pico em 2916 cm™ indicando um alongamento
vibracional da ligacdo (C-H) (NAIK et al., 2010). Anéis aromaticos
também foram possiveis responsaveis pelo pico em 1435 cm®
(PRZEPIORSKI; SKRODZEWICZ; MORAWSKI, 2004).

Os grupos contendo C, H e O sdo oriundos da lignina, celulose
e hemicelulose presentes nas biomassas. Além disso, o tratamento
térmico promovido pela pir6lise diminuiu significativamente a
intensidade dos grupos funcionais em relagdo as amostras brutas devido
a liberacdo da matéria volatil. Outro fato importante é que o carvdo
ativado foi possivelmente a amostra com menor quantidade de grupos
funcionais. O biochar VA 900 apresentou maior intensidade dos grupos
funcionais em relacdo ao biochar TM 900, os precursores apresentaram
0 mesmo comportamento.

Né&o foi possivel analisar as amostras VA 700 e TM 700 mas a
tendéncia é que os espectros das mesmas ficassem numa regido entre as
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amostras brutas e as amostras VA 900 e TM 900. Ou seja com menos
grupos funcionais que seus precursores porém com mais grupos
funcionais que as amostras VA 900 e TM 900, pois essas amostras
foram pirolisadas a temperaturas e com taxas de aquecimentos inferiores
as amostras VA 900 e TM 900. Desta forma seriam preservados alguns
dos grupos funcionais presentes nas amostras brutas. A diminuigdo da
intensidade dos espectros com 0 aumento da temperatura de pir6lise
também foi reportado por (CHEN; LIU; SCOTT, 2016; LEE et al.,
2010; ZHU et al., 2015a).

4.2 DISTRIBUICAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE
A partir do balango de massa global do processo de pirdlise foi
determinada a distribuicdo dos produtos energéticos nos ensaios de

pirdlise das biomassas que é mostrada na Figura 4-6.

Figura 4-6 — Distribuicdo dos produtos energéticos nos ensaios de pirdlise
das biomassas.
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No que diz respeito a temperatura e a taxa de aquecimento, o
aumento das mesmas acarretaram na ligeira diminuigdo do rendimento
dos biochars. Isso é explicado porque a elevacdo da temperatura e da
taxa de aquecimento favorecem as reacOes de desvolatilizagdo dos
hidrocarbonetos contidos no biochar, ocasionando o aumento dos
rendimentos dos produtos volateis (bio-6leo) e dos gases. Enguanto que
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taxas mais baixas de aquecimento originam maior rendimento do
biochar pois favorecem reacGes de carbonizagéo.

4.3 ANALISE DO BIO-OLEO

A composicdo dos bio-dleos produzidos foi investigada
qualitativamente por cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de
massas. O resultado é apresentado na Tabela 4-2. Foram encontrados
pouco menos de 180 compostos divididos em compostos oxigenados
(acidos, ésteres, cetonas, aldeidos, fendis, alcoois, éteres e furanos),
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e compostos sulfurados.
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No que diz respeito as condicdes de pirolise, ndo foi possivel
identificar a influéncia das mesmas na composi¢do relativa dos bio-
Oleos. Observou-se que nos bio-6leos oriundos da TM foram
identificados substancias que contém enxofre diferentemente dos bio-
6leos originados do VA, provavelmente devido a maior quantidade de
enxofre encontrada na analise elementar da TM em relacéo a VA.

No VA os fendis, cetonas e furanos foram os principais
compostos oxigenados identificados. No caso especifico do VA 900, os
compostos nitrogenados foram os principais compostos encontrados,
seguidos dos fendis, furanos, cetonas, hidrocarbonetos e em menores
guantidades os outros compostos. Em relacao a TM, a ordem de
quantidade dos compostos foram Compostos
nitrogenados>aldeidos>fendis>acidos>outros ~ componentes.  Essas
diferencas podem ser explicadas pelas provaveis diferencas nos
conteudos de lignina, celulose e hemicelulose presentes em cada
biomassa.

O composto mais abundante encontrado para TM nas duas
condicoes de pirolise foi o acido undec-10-6ico, além dele outros acidos
graxos foram identificados. Esses 4&cido graxos provavelmente
permaneceram apds a extracdo do dleo das sementes da mamona para
producédo de biodiesel, estando de acordo com os resultados de Doumer
etal. (2015).

Os compostos oxigenados encontrados em menores quantidades
foram os ésteres e os éteres. Em todas as amostras foram encontradas
guantidades significativas de fendis, que sdo produtos da pirdlise da
lignina (BAI et al., 2014). Os outros compostos oxigenados e
hidrocarbonetos formados foram produzidos a partir da pir6lise da
hemicelulose e celulose.

Os compostos nitrogenados também foram encontrados em
quantidades significativas nos bio-6leos analisados. A TM é conhecida
por apresentar um alto teor de proteinas, logo a formac&o dos compostos
nitrogenados podem ser explicado como resultado da pir6lise de
peptideos ou decomposicdo e condensacdo de aminoacidos (WANG et
al., 2013b). Além disso, a presenga desses compostos no bio-dleo pode
representar uma desvantagem para a sua utilizagdo como combustivel,
devido as emissdes de NO, que podem ser geradas durante a combustao.
Compostos como o nitrilas, indoles, piridina e pirroles também foram
identificados nos estudos de (SILVA et al., 2014).

Os bio-6leos apresentaram maior quantidade de furanos onde
alguns dos compostos encontrados foram o furfural, 5-
hidroximetilfurfural e 2-furanometanol que também foram identificados
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no bio-6leo produzido por meio da pirdlise da serragem da madeira da
P. Juliflora nos estudos de Bertero, De La Puente e Sedran (2012).

Mais de 50% dos compostos encontrados nos bio-6leos
produzidos sdo oxigenados. Esse fato remete a necessidade de um
processo de upgrade do bio-6leo visando a conversdo dos compostos
oxigenados presentes no mesmo em hidrocarbonetos que séo
encontrados em combustiveis derivados do petr6leo permitindo assim
sua utilizacdo como combustivel liquido ou matéria-prima para extracao
de produtos quimicos de alto valor agregado.

4.4 ANALISE DOS GASES NAO CONDENSAVEIS

A Tabela 4-3 apresenta o resultado da composicdo percentual
dos gases produzidos durante os ensaios de pirélise livre de N, que foi
utilizado como gés de arraste inerte na pirolise.

Tabela 4-3 — Composicao percentual dos gases ndo condensaveis livre de N,
dos ensaios de pir6lise das biomassas.

TM 700 TM™M 900 VA 700 VA 900

CO (% mol/mol) 17,441 24162 25843 32,851
CH, (% mol/mol) 13,544 13,960 10,729 11,336
CO, (% mol/mol) 51,909 33522 44110 29,682
H, (% mol/mol) 17,107 28,356 19,318 26,131

A partir da analise da composi¢do percentual dos gases nao
condenséveis da pirdlise da Tabela 4-3 percebeu-se que o aumento da
temperatura e da taxa de aquecimento favoreceu o0 aumento da
concentracdo percentual de H, e de CO enquanto que a quantidade de
CO, diminuiu. Em relacdo a concentracdo de CH, ela ndo teve
alterag@es significativas com as condicdes de pirolise. Para os ensaios de
pirélise TM 700, TM 900 e VA 700 o principal composto formado foi o
CO,. A Figura 4-7 apresenta a producdo de gas (kmol) por kg de
biomassa durante as pirdlises das biomassas.



Figura 4-7 — Producéo de gés nos ensaios de pirdlise das biomassas.
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Os gases CO e CO, encontrados no gas pirolitico foram
advindos das reacfes de desoxigenagdo envolvendo principalmente a
celulose e a hemicelulose durante a pir6lise sendo produtos das reagdes
de descarbonilacéo e descarboxilagdo, respectivamente. Enquanto que as
quantidades de H, e o CH, formadas sdo decorrentes de reacbes de
craqueamento térmico.

Em relacdo as duas biomassas, 0 VA produziu maior quantidade
de gases combustiveis (H,+CO+CH,;) do que a TM. Porém, a
guantidade de CO, produzido pela mesma também foi maior que a torta
da mamona nas mesmas condicdo de pirolise. A maior producéo de H; e
CO ocorreu para VA 900 com aproximadamente 24-10“ e 30-10™
kmol-kg de biomassa™, respectivamente, enquanto o VA 700 produziu a
maior quantidade de CO, de cerca de 32.10 kmol-kg de biomassa™.

O aumento da quantidade de H, com o incremento da
temperatura pode ser explicado pelas reacBes de desidrogenagdo de
hidrocarbonetos superiores por craqueamento térmico. Enquanto que o
aumento da quantidade de CO e a diminuicdo da quantidade de CO,
podem ser explicados pelo fato da reacdo heterogénea gas-sélido em
equilibrio termodinamico (C(s) + CO,(g) = 2CO(g)) na qual o aumento
da temperatura resulta num maior formagdo do CO e diminuicdo do
CO,. Além disso, temperaturas maiores favorecem reacdes de
descarbonilagdo. O comportamento da variacdo composicdo do gas
pirolitico em funcdo da temperatura estd em concordancia com
resultados encontrados na literatura (ALVAREZ et al., 2014;
FAGBEMI; KHEZAMI; CAPART, 2001; NINGBO et al., 2015).
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4.5 GASEIFICACAO EM CO,

Inicialmente os biochars produzidos foram comparados em
termos de desempenho na reacdo de gaseificacdo isotérmica em CO,
puro na temperatura de 840 °C. A Figura 4-8 apresenta a comparacgéo da
conversdo em funcdo do tempo e dos perfis de reatividade em fungéo da
conversao.

Figura 4-8 — Comparacao das curvas de conversao em funcdo do tempo e de
reatividade em funcdo da conversdo para os biochars produzidos (a) do VA
e (b) da TM.
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Pela andlise da Figura 4-8 constatou-se que o biochar VA 900
reagiu em menor tempo (31,85 min), seguido pelo biochar VA 700
(40,83 min), pelo biochar TM 900 (273,58) e por ultimo pelo biochar
TM 700 (326,67 min). Em relacdo aos perfis de reatividade, os biochars
VA 900 e VA 700 atingiram os valores maximos de aproximadamente
62-10° ¢ 57-10° min™, respectivamente, na mesma converso, por volta
de 55%. No intervalo entre 20 e 80 % os valores de reatividade para o
biochar VA 900 foram ligeiramente superiores ao do biochar VA 700.
Para as outras conversdes os valores de reatividade de ambos foram
parecidos. Os biochars TM 900 e TM 700 alcancaram valores maximos
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de reatividade bem inferiores de 55510° e 599-10° min?,
respectivamente, porém em conversdes diferentes, em torno de 20 e 7,5
%, respectivamente. Para conversdes superiores a 20% a reatividade do
biochar TM 900 é superior a reatividade do biochar TM 700.

As Figura 4-9 e 4-10 apresentam os dados experimentais em
termos de conversdo em funcdo do tempo e a reatividade em funcédo da
conversdo, nas temperaturas em estudo. E possivel observar que o
aumento da temperatura ocasionou 0 aumento da reatividade,
consequéncia do carater endotérmico que envolve as principais reacdes
que regem o processo. Em geral, para as quatro amostras em estudo, o
pico maximo de reatividade é deslocado no sentido do aumento da
conversdo a medida que a temperatura de gaseificacdo é aumentada.
Além disso, os tempos para conversdo completa para os biochars
produzidos do bagaco das vagens de algaroba foram bem inferiores e as
reatividades méximas bem superiores em relacdo aos biochars advindos
da torta da mamona. Em resumo a ordem de reatividade para os quatros
biochars ficou VA900>VA700>TM900>TM700.

Figura 4-9 — Curvas de conversdo em funcédo do tempo e de reatividade em
funcdo da conversdo em diferentes temperaturas para os biochars (a) VA
700, (b) VA 900.
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Figura 4-10 — Curvas de conversdo em funcdo do tempo e de reatividade em
funcdo da conversdo em diferentes temperaturas para os biochars (a) TM
700 e (b) TM 900.
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Essas diferencas podem ser explicadas pelas caracteristicas de
cada biochar e de cada biomassa. Os biochars produzidos a partir da
TM apresentaram teor de cinzas trés vezes maior do que o VA. Tendo
em vista que alguns elementos presentes na cinza podem agir como
inibidores da reacdo, como o silicio e o fésforo (BOURAOUI et al.,
2015; DUPONT et al., 2011) e outros favorecem o aumento da taxa de
gaseificacdo como o potassio e o calcio (HUANG et al., 2009; ZHANG
et al., 2008) . Segundo Lima et al. (2011) na composicdo quimica da
torta da mamona o percentual de fésforo encontrado foi 31,1 g por kg de
torta da mamona, quantidade essa quase cinco vezes maiores que O
potassio e calcio que possuem o efeito de favorecer o aumento da
reatividade.

Em relacdo a temperatura de pir6lise os biochars produzidos a
900 °C obtiveram melhor performance em termos de reatividade em
CO, do que os biochars produzidos a 700 °C da mesma biomassa, esse
comportamento pode ser explicado pelo aumento da area superficial
(SEO et al., 2010; TANGSATHITKULCHAI; JUNPIROM; KATESA,
2013). A pirolise a 900 °C foi realizada em maiores taxas de
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aquecimentos de aproximadamente 222 °C min™ (VA 900) e 225 °C
min™ (TM 900) do que a pirélise a 700 °C que Possuiu menores taxas de
aguecimento de aproximadamente 159 °C min™ (VA 700) e 161 °C min
! (TM 700). Na literatura é reportado que 0 aumento da taxa de
aquecimento durante a pirélise aumenta a reatividade do biochar
(CETIN et al., 2004; OKUMURA; HANAOKA; SAKANISHI, 2009)
pois aumenta a area superficial do biochar acarretando no aumento da
concentracdo de sitios ativos na particula. Apesar do biochar TM 900
possuir maior area superficial que o biochar VA 700, 0 mesmo é menos
reativo que o biochar VA 700, pois a influéncia negativa do teor de
carbono menor foi mais expressiva que a influéncia positiva do aumento
da taxa de aquecimento.

A partir das equagBes contidas na Tabela 3-9, os modelos
cinéticos tedricos homogéneo (MH), do nucleo ndo reagido (MNNR) e
de poros randémicos (MPR) foram ajustados aos dados experimentais
da gaseificacdo isotérmica em CO, dos biochars produzidos, os valores
para o coeficiente de determinacéo (R?) sio apresentados na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 — Coeficientes de determinacdo ajustados para 0s modelos MH,
MNNR e MPR para os biochars produzidos.

RZ
Temperatura (°C) 760 800 840 830 920
Biochar VA 700
MH 0,894 0,903 0,890 — —
MNNR 0,989 0,975 0,960 — —
MPR 0,992 0,99 0,991 — —
Biochar VA 900
MH 0,909 0,812 0,832 — —
MNNR 0,989 0,952 0,942 — —
MPR 0,998 0,987 0,983 — —
Biochar TM 700
MH — — 0,883 0,871 0,851
MNNR — — 0,974 0,977 0,936
MPR — — 0,993 0,996 0,986
Biochar TM 900
MH — — 0,860 0,769 0,792
MNNR — — 0,955 0,926 0,910

MPR — — 0,991 0,986 0,983
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Da Tabela 4-4 é possivel observar que dos trés modelos teéricos
estudados o modelo de poros randdmicos foi 0 que se mostrou mais
apropriado para representar os dados experimentais, com valores de R?
acima de 0,980 para todas as condicGes estudadas. Em resumo, 0S
modelos estudados ficaram na seguinte ordem de adequacdo: MPR >
MNNR > MH.

Os ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais sao
mostrados na Figura 4-11.

Figura 4-11 — Ajustes do modelo homogéneo (MH), modelo do ntcleo ndo
reagido (MNNR) e modelo de poros randdémicos (MPR) aos dados
experimentais de conversdo para os biochars (a) VA 700, (b) VA 900, (c)
TM 700 e (d) TM 900.
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Observou-se que os modelos MH e MNNR néo representaram
de forma adequada os dados experimentais nas temperaturas em estudo.
O modelo MH assume uma reacdo homogénea na qual os sitios ativos
onde ocorre a reacdo sdo distribuidos uniformemente ao longo da
particula logo a taxa de reagdo é proporcional ao solido que ainda néo
reagiu, que por sua vez diminui homogeneamente com o tempo. Ja o
modelo MNNR indica que a taxa de reacdo é proporcional ao tamanho
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do raio da particula que também diminui com o tempo de reacdo
(PACIONI, 2013). Ou seja, a reacdo de gaseificacdo em estudo ndo
segue nenhuma dessas premissas.

O ajuste a0 modelo MPR indica que inicialmente ocorrem
reacdes de consumo de carbono nas superficies dos poros ocasionando
crescimento desses poros seguido de um processo de fusdo dos poros
adjacentes, diminuindo a area reativa.

Os parametros cinéticos calculados para cada modelo cinético
por meio da Equacdo de Arrhenius sdo mostrados na Tabela 4-5.

Tabela 4-5 — Pardmetros cinéticos e coeficiente de determinacdo obtidos pelos
modelo cinéticos tedricos aplicados aos biochars em estudo.

A Biochar VA  Biochar VA  Biochar TM  Biochar TM
Modelo Parametros

700 900 700 900

Ko, min™ (x 10°7) 6,129 35,668 11,845 182,117

MH Ea (kJ-mol™) 185,532 200,799 213,916 238,749
R? 0,996 0,988 0,991 0,955

ko, min (x 107) 7,139 32,576 16,971 45,499

MNNR Ea (kJ-mol™) 192,022 204,622 220,950 229,229
R? 0,997 0,995 1,000 0,969
ko, min (x 107) 1,479 11,787 6,420 7,797

Ea (ki-mol™) 192,223 205,711 223,233 227,537

MPR ¥ 77,094 28,556 32,642 79,137
R? 0,997 0,995 0,999 0,978

Pelo ajuste da Equacdo de Arrhenius o valor da energia de
ativacdo ficou em torno de 185-238 kJ-mol™?. Para todos os modelos, o
coeficiente de determinacdo encontrado pelo ajuste da Equacdo de
Arrhenius foi superior ou igual a 0,955 confirmando que as condic¢des
experimentais utilizadas foram adequadas e o regime controlador foi o
da reacdo quimica para as condi¢cdes de temperatura estudadas.

A Tabela 4-6 apresenta alguns resultados publicados na
literatura para os parametros cinéticos de gaseificacdo de biomassa.
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Tabela 4-6 — Dados de pardmetros cinéticos de gasificacdo de biomassas
publicados.

E

Biomassa Modelo Kk, (min™) (kJ-n?oI'l) b 4 Referéncia
Serragem MH 9.03-10° 179 Seoetal.
de Pinus ‘ T (2010)
Serragem 4 Seo et al.
de Pinus MNNR 3,75-10 142 — (2010)
Serragem 4 Seo et al.
de Pinus MPR 1,51-10 134 4,22 (2010)
Carogo de 6 Fermoso et
azeitona MH 5,32-10 167 — al. (2008)
Caroco de 6 Fermoso et
azeitona MNNR  4,26-10 167 - al. (2008)
Carogo de 6 Fermoso et
azeitona MPR 1,33-10 167 39 al. (2008)
Bagaco de 106 Pacioni
maca MH 1,19-10 154,8 — (2013)
Bagaco de PP Pacioni
maca MNNR 9,6-10 154,8 — (2013)
Bagaco de 105 Pacioni
maca MPR 1,8-10 153,8 101 (2013)
Madeira da 291 Wang et al.
Picea abies T T T (2013)
Residuo 218 Wang et al.
florestal T T T (2013)

Comparando o0s resultados dos pardmetros cinéticos
encontrados nesse estudo com resultados publicados de gaseificagdo de
biomassas, Tabela 4-6, observou-se a boa concordéncia dos resultados
obtidos no presente estudo.

4.6 ADSORCAO DE CO;

As curvas cinéticas de adsorcdo de CO, sobre as amostras
biochar VA 700, biochar VA 900, biochar TM 700 e CA-NORIT nas
temperaturas em estudo sdo apresentadas, na Figura 4-12.
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Figura 4-12 — Cinética de adsor¢do de CO, nas temperaturas de 25 °C, 50 °C
e 100 °C para as amostras (a) biochar VA 700, (b) biochar VA 900, (c)
biochar TM 700 e (d) CA-NORIT.
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Figura 4-12 — Cinética de adsor¢do de CO, nas temperaturas de 25 °C, 50 °C
e 100 °C para as amostras (a) biochar VA 700, (b) biochar VA 900, (c)
biochar TM 700 e (d) CA-NORIT. (continuagéo)
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Como observado na Figura 4-12, para a maioria dos adsorventes
estudados, com o aumento da temperatura houve a diminui¢do da
capacidade de captura, com excecdo do biochar VA 900, pois
provavelmente o tempo de 300 minutos ndo foi suficiente para que a
capacidade de captura do mesmo atingisse o equilibrio. Esse
comportamento em relagdo a temperatura sugere um processo
exotérmico, ou seja, trata-se de adsorcdo fisica. Este resultado foi
consistente com estudos anteriores de adsor¢do de CO, em adsorventes a
base de carbono (CREAMER; GAO; ZHANG, 2014; HUANG et al.,
2015; RASHIDI; YUSUP; HAMEED, 2013). A adsor¢do no geral foi
lenta até atingir o equilibrio, o que ocorreu a cerca de 100 min de
adsorcéo.

A Tabela 4-7 apresenta a capacidade e os parametros cinéticos
dos modelos utilizados para ajuste dos dados experimentais de adsorcao
de CO, utilizando as amostras estudadas.
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Na Tabela 4-7, os adsorventes estudados apresentaram a
seguinte ordem em relacdo a capacidade de captura na temperatura de
25 °C: CA-NORIT>VA700>VA900>TM700>TM900. Na temperatura
de 25 °C, o biochar TM 900 obteve a capacidade de captura de 11,38
mgCOZ-gbiocha{l, 0 que foi equivalente a cerca de 10 % da capacidade de
captura do CA-NORIT (105,24 mgcoz-gCA_NOR.T'l). Diante desta
comparacao, decidiu-se continuar os estudos apenas com os biochars de
maiores potenciais de captura VA700 (65,14 mgco,-Gbiochar ), VA 900
(40109 mgCOz'gbiochar_l) e TM 700 (39:48 mgCOz'gbiochar_l)-

Para a temperatura de 100 °C, o biochar VA 900 (30,38
MQco, Obiochar ) TOi  ligeiramente superior ao CA-NORIT (29,06
MJco, JcanoriT ), que por sua vez foi levemente maior que o VA 700
(28,60 mgcoZ-gbiochar'l). Por mais que o0 CA-NORIT possua uma area de
superficie especifica muito superior em comparacdo aos biochars
produzidos, essa caracteristica ndo possuiu a mesma importancia que os
grupos funcionais presentes nos biochars que ocasionaram uma maior
afinidade dos mesmos em relacdo a adsor¢do de CO,. Isto se refere
principalmente grupos nitrogenados de natureza béasica presentes nos
biochars possuem maior afinidade com o CO, de natureza &cida
(ZHANG et al., 2013). Esse comportamento também foi notado na
temperatura de 50 °C porém de maneira menos evidente, onde o biochar
VA 700 (56,29 mgcoz-gbiocnar'l) possuiu um potencial de captura
relativamente préximo ao do CA-NORIT (66,24 mgco, Gcanort ),
enquanto que os outros biochars produzidos se distanciaram um pouco
mais em relacdo ao carvdo ativado. Nessa temperatura a ordem obtida
em relagdo ao potencial de captura foi igual a obtida a 25 °C, levando-se
em conta a exclusdo do biochar TM 900.

Em relacdo as biomassas utilizadas, os biochars oriundos do
VA obtiveram capacidades de captura superiores em comparacdo aos
biochars produzidos da TM. Isso pode ser explicado pelo alto teor de
cinzas que 0s mesmos possuem, em torno de 30%, de acordo com a
Tabela 4-1. Maior teor de cinzas pode indicar a existéncia de certos
componentes minerais que podem reduzir a capacidade de adsor¢édo
(BOONPOKE et al., 2011). E também pelo VA apresentar mais grupos
funcionais que a TM que provavelmente favorecem a afinidade com o
CO,.

Os parametros cinéticos calculados a partir dos quatro modelos
e os valores do coeficiente de determinagdo também sdo apresentados na
Tabela 4-7. O modelo pseudo primeira ordem ndo apresentou bons
resultados, conforme também verificado por Rashidi, Yusup e Hameed
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(2013) e Rashidi et al. (2014) para diferentes tipos de residuos
agroindustriais. Por outro lado, 0 modelo de pseudo segunda ordem em
geral foi o que melhor se ajustou aos resultados experimentais das
amostras estudadas, como pode ser observado na Figura 4-14. Com este
modelo, foram encontrados coeficientes de determinagdo superiores a
0,95. Em geral os modelos de Elovich e de difusdo intraparticula
também ndo se ajustaram adequadamente aos dados experimentais de
captura de CO, das amostras estudadas. Sobre o0 modelo ELO, a taxa
inicial de adsorcéo (o) diminui com aumento da temperatura enquanto
que a constante de dessorcdo (B) aumenta com o acréscimo da
temperatura.

Outra caracteristica muito importante além da capacidade de
captura é a capacidade de reutilizacdo do adsorvente. A Figura 4-13
mostra 0 resultado de 16 ciclos de adsorcéo/dessorcdo de CO, para o
biochar VA 700 na temperatura de 50 °C.

Figura 4-13 — Ciclos de adsor¢ao/dessorcdo de CO, para o biochar VA 700 na
temperatura de 50 °C.
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Como pode ser observado, ocorreu apenas um ligeiro desvio na
capacidade de adsorcdo de CO, ao longo dos ciclos de adsorgdo,
indicando que o adsorvente pode ser utilizado repetidamente. Esse
comportamento corroba que o processo € totalmente reversivel e a
regeneracdo completa pode ser obtida pela troca de atmofesra occorendo
a dessorcdo do CO,.
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Figura 4-14 — Ajuste do modelo de pseudo segunda ordem (PSQO) aos dados
experimentais de adsor¢do de CO, para as amostras biochar VA 700,
biochar VA 900, biochar TM 700 e CA-NORIT nas temperaturas de (a) 25
°C, (b) 50 °C e (c) 100 °C.
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Os parametros cinéticos calculados para o modelo de pseudo
segunda ordem por meio da Equacdo de Arrhenius sdo mostrados na
Tabela 4-8.

Tabela 4-8 — Parametros cinéticos e coeficiente de determinagdo obtidos pela
Equacdo de Arrhenius para as amostras em estudo.

Biochar VA Biochar VA Biochar TM

Pardmetros 700 900 700 CA-NORIT
ko (min™) 1,04E-02 3,40E-02 1,83E-02 4,22E-02
Ea (kJ-mol™) 6,238 13,889 6,576 11,652
R? 0,972 0,852 0,883 0,994

Pelo ajuste da Equacdo de Arrhenius o valor da energia de
ativacao para adsorcéo de CO, ficou em torno de 6,576-13,925 kJ-mol™.
Nos estudos realizados por Huang et al. (2015) e Rashidi, Yusup e
Hameed (2013) sdo observadas similaridades para o referido parametro.
Valores abaixo de 40 kJ-mol™ sugerem que a adsorcdo é fisica (AL-
GHOUTI et al., 2005; NOLLET et al., 2003).

As capacidades de captura encontradas Sdo comparaveis aos
dados de literatura para materiais similares, particularmente adsorventes
a base de carbono, conforme apresentado na Tabela 4-9. Vale destacar
gue as duas biomassas utilizadas neste trabalho foram residuos
agroindustriais, logo sua valorizacéo é de grande interesse.

Nos estudos de Huang et al. (2015), por meio da pirélise de
palha de arroz em micro-ondas, 0s autores conseguiram atingir a
emissdo zero de CO,, ou seja, a capacidade de adsorcdo de CO, do
biochar sintetizado foi maior que a quantidade de CO, gerada nos gases
da pirdlise. De posse do balanco de massa do processo da pirdlise das
biomassas aqui estudadas e do potencial de captura de cada biochar
produzido (Figura 4-15) constatou-se que, no procedimento utilizado
nesse estudo, a quantidade de captura de CO, dos biochars estudados
ndo seriam suficientes para eliminar a quantidade de CO, gerada nos
gases da pirolise das biomassas néo atingindo assim o indice de emisséo
zero de CO,.
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Tabela 4-9 — Dados da capacidade de adsorcdo de CO, em adsorventes
carbonaceos encontrados na literatura.

R Modelo ..
Adsorvente/precursor  (Qe)exp (MY-g Iya Cinético Referéncia
b Rashidi, Yusup e
CA”/casca do coco 78,77 PSO Hameed (2013)
. Gonzélez et al.
CA/carogos de azeitonas 132,03 — (2013)
R Gonzalez et al.
CAJ/cascas de améndoa 118,83 — (2013)
. Creamer, Gao e
Biochar/bagaco de cana 64,00 PSO Zhang (2014)
Biochar/madeira de Creamer, Gao e
nogueira 53,00 PSO Zhang (2014)
Biochar/palha de arroz 77,00 PSO Huang et al. (2015)
Shafeeyan et al.
CA/casca de palma 48,00 — (2011)
Biochar/VA 700 65,14 PSO Presente estudo
CA-NORIT 105,24 PSO Presente estudo
Maroto-Valer,
CAJantracito 58,00 — Tang e Zhang
(2005)
Boonpoke et al.
CA/bagago 76,89 — (2011)

# temperatura na faixa de 25-30 °C.

® CA= carvio ativado.

Figura 4-15 — Balanco de massa da pir6lise para todos os biochars produzidos.

Biochar

TM 700 — 267,98 mg.
TM 900 — 228,80 mg
VA 700 — 235,70 mg
VA 900 — 216,55 mg.

Bio-6leo*

TM 700
TM $00

VA 700 Pirdlise

VA 900

(1000 mg)

TM 700 — 590,58 mg
TM 900 — 596,20 mg
VA 700 — 555,16 mg
VA 900 - 560,53 mg.

* obido por diferenca

Gases (COy)

TM 700 — 141,44 mg (106,83 meco,)
T™ 900 175,00 mg (106,11 mgco,)
VA 700 - 209,14 mg (141,16 mgco,)
VA 900 - 222,93 mg (118,33 meco,)

Capacidade de captura de CO, (25 °C)

TM 700 ( 39,40 MEco,/Socar)
TM 900 (11,38 mgco,/Biccsar)
VA 700 (65,14 mgco,/ Bricctas)
VA 900 (40,10 mgco,/Briectas)

Gases permantes (CO;) apds captura de CO;

TM 700 - 101,96 mg (67,35 mgco,)
TM 900 163,62 mg (94,73 mgco,)
VA 700 - 144,00 mg (76,02 mgco,)
VA 900 - 182,83 mg (78,23 mgco,)
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Constatou-se com base nos resultados das Tabela 4-1 e 4-7 que a
area de superficie especifica do carvdo ativado utilizado como padréo
foi muito alta em relacdo as areas superficiais dos biochars produzidos,
porém os grupos funcionais presentes nos mesmos tiveram papel
importante na adsorcéo de CO,.

Nas temperatuas de 25 e 50 °C as capacidades de captura de CO,
para os biochars produzidos foram inferiores a capacidade do carvédo
ativado comercial, porém o método utilizado merece destaque pois
possibilitou o aproveitamento de biomassas residuais; sendo o tempo de
pirdlise de apenas nove minutos, é possivel consumir menos energia a
um custo menor. Além disso, os biochars deste estudo podem ser
melhorados por ativacdo, impregnacao ou outro método.

Outro aspecto importante é o custo beneficio do carvdo ativado
comparado com o do biochar, sabendo que o custo estimado para o
biochar é de US$ 246 por tonelada enquanto que o do carvdo ativado é
de US$ 1500 por tonelada (AHMAD et al., 2012). O potencial de
captura de CO, na temperatura de 25 °C para 0 biochar que adsorveu
mais (VA 700) foi de 65,14 mg-Gpiochar - € 0 do CA-NORIT foi de
105,244 mg-geanoriT ., a partir desse valores uma estimativa para o
custo beneficio de cada um seria de US$ 1,60 por 100 mg de CO,
capturado para o biochar VA 700 enquanto que para 0 CA-NORIT seria
de US$ 15,78 por 100 mg de CO, capturado, ou seja, um valor 10 vezes
maior que o do biochar. Logo a producdo de biochars visando a
adsorcdo de CO, seria vantajoso em relagdo ao carvao ativado.



5 CONCLUSOES

As amostras estudadas apresentaram poder calorifico comparavel
a alguns combustiveis fdsseis e de outras biomassas indicando
potencialidade para serem aproveitadas por meio de processos de
conversao térmica para producdo de energia.

Os gases ndo condensaveis produzidos durante a pirélise foram o
H,, CO, CO, e CH4. Em relacdo as duas biomassas, 0 bagago das vagens
de algaroba produziu maior quantidade de gases combustiveis do que a
torta de mamona. Nos bio-6leos obtidos foram identificados
aproximadamente de 180 compostos organicos, sendo mais da metade
compostos oxigenados. Esses produtos poderiam ser utilizados como
combustiveis para geracdo de calor na prépria pirélise visando a
producdo de biochar.

Entre os biochars produzidos, os oriundos do bagaco das vagens
de algaroba foram mais reativos que os biochars produzidos da torta de
mamona. Em relacdo aos modelos cinéticos estudados, obteve-se a
seguinte ordem de adequacdo: modelo de poros randdmicos > modelo
do ndcleo néo reagido > modelo homogéneo. Pelo ajuste da Equacédo de
Arrhenius, os valores para energia de ativacdo referentes a gaseificacao
dos biochars com CO, ficaram em torno de 185-238 kJ-mol?,
evidenciando que a gaseificacdo é uma alternativa para a aplicacdo
desses biochars.

Em relacdo a capacidade de captura de CO, na temperatura de 25
°C o carvdo ativado adsorveu maior quantidade de CO, que os biochars
do bagaco das vagens de algaroba, que por sua vez capturou mais CO,
do que os biochars da torta de mamona. Porém seria vantajoso a
utilizacdo do biochar em relacdo ao carvdo ativado ja que o mesmo
possui um melhor custo beneficio. O modelo de pseudo segunda se
ajustou bem aos dados cinéticos das amostras, com coeficientes de
determinacdo (R?) superiores a 0,95. Todos os resultados experimentais
sugeriram que o processo de adsorcao é fisico.

Os resultados encontrados s6 corroboraram com o fato de que a
pirdlise é uma excelente via de aproveitamento energético de residuos
agroindustriais, agregando valor a esses residuos e sendo uma forma de
disposicéo final dos mesmos.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Melhoramento (upgrade) do bio-6leo visando sua utilizagdo como
combustivel liquido ou matéria-prima quimica para extracdo de
produtos quimicos de alto valor agregado.

» Modificacdo quimica da superficie dos biochars produzidos para
inclusdo de grupos basicos nitrogenados visando o aumento da
quantidade adsorvida;

» Caracterizacdo dos biochars em termos da composic¢do das cinzas,
para estudar a influéncia da matéria inorgénica na reacdo de
gaseificacdo.

* Quantificacdo do gas de sintese produzido durante a gaseificacdo em
CO, ou de outro agente gaseificante, como H,O, dos biochars
produzidos.
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