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RESUMO

DURANGO PADILLA, Elias Ricardo. Aproveitamento de residuos agroindustriais:

caracterizacdo fisico — quimica e producdo de carvao para energia. 2018. 70 f. Dissertacdo

(Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal de Séo Carlos, campus
Sorocaba, 2018.

O carvéo vegetal tem grande participacdo no mercado brasileiro, sendo a industria de ferro-
gusa o maior consumidor. Embora, sua producdo seja a partir de madeira, outras fontes como
a biomassa podem ser utilizadas como matéria-prima. O objetivo deste trabalho foi produzir
carvao vegetal a partir de casca de coco, sabugo de milho e casca de eucalipto, como
alternativa para substituir o carvao vegetal produzido a partir de madeira nativa e utilizado
como fonte de energia na industria. Foram utilizadas cinco temperaturas de pirélise: 300, 350,
400, 450 e 500°C. Todos os materiais foram caracterizados mediante analise imediata, poder
calorifico superior (PCS), composicdo quimica, termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). As amostras apos a pirélise foram
comparadas com a biomassa in natura para avaliar as mudancas nas caracteristicas do
combustivel. Nos resultados da analise imediata observou-se, para todos os tipos de
biomassa, um aumento estatisticamente significativo no teor de carbono fixo, e consequente
diminuicdo no teor de materiais volateis, com o aumento da temperatura. O aumento no PCS
dos carvdes possivelmente deveu-se ao fato do teor de carbono fixo ter aumentado apds a
pirdlise. Os resultados de composi¢cdo quimica e rendimento gravimétrico (RG) mostraram
que quanto maior o teor de lignina e celulose na biomassa in natura, maior foi 0 RG dos
carvOes para todas as temperaturas utilizadas. Temperaturas de 300-350°C foram suficientes
para produzir carvdo vegetal com RG superior a 34% com possivel aplicacdo residencial. Ja
produzir carvdo vegetal com possivel uso industrial (metallrgico) precisou de temperaturas
superiores a 400 °C dependendo do tipo de biomassa, porém com RG inferiores a 30%.
Comprovou-se que os carvles produzidos a 450 e 500°C resultaram no maior PCS, porém,
com menor RG, e menor rendimento energético (RE). As curvas de DTG e FTIR permitiram

comprovar a degradacdo da hemicelulose e celulose nos carvdes produzidos.

Palavras-chave: Pir6lise. Biomassa. TG. FTIR.






RESUMEN

DURANGO PADILLA, Elias Ricardo. Aprovechamiento de residuos agroindustriales:

caracterizacion fisico — quimica e produccion de carbon para energia. 2018. 70 f. Tesis de

Maestria (Maestria en Ciencia de los Materiales) — Universidade Federal de S&o Carlos,
campus Sorocaba, 2018.

El carbon vegetal tiene gran participacion en el mercado brasilefio y es consumido
actualmente en su mayoria por la industria de hierro fundido. Aunque su produccion
tradicional es a partir de madera, otras fuentes como la biomasa pueden ser utilizadas como
materia prima. El objetivo de este trabajo fue producir carbon vegetal a partir de cascara de
coco, tuza de maiz y corteza de eucalipto, como alternativa para sustituir el carbén vegetal
producido a partir de madera nativa y utilizado como fuente de energia en la industria. Se
utilizaron cinco temperaturas de pirolisis: 300, 350, 400, 450 y 500°C. Todos los materiales se
caracterizaron mediante analisis préximo, poder calorifico superior (PCS), composicién
quimica, termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) y espectroscopia en el
infrarrojo (FTIR). Las muestras después de la pirolisis se compararon con la biomasa in
natura para evaluar los cambios en las caracteristicas del combustible. En los resultados de
analisis proximo se observo, para todos los tipos de biomasa, un aumento estadisticamente
significativo en el contenido de carbono fijo, y consecuente disminucién en el contenido de
materiales volatiles, con el aumento de la temperatura. EI aumento en el PCS de los carbones
probablemente se debi6 al hecho del contenido de carbono fijo haber aumentado después de
las pirolisis. Los resultados de composicion quimica y rendimiento gravimétrico (RG)
mostraron que cuanto mayor el contenido de lignina y celulosa en la biomasa in natura,
mayor fue el RG de los carbones para todas las temperaturas utilizadas. Las temperaturas de
300-350°C fueron suficientes para producir carbdn vegetal con RG superior al 34% con
posible aplicacion residencial. La produccion de carbon vegetal con posible uso industrial
(metalUrgico) necesité temperaturas superiores a los 400°C dependiendo del tipo de biomasa,
pero obtuvieron RG inferiores al 30%. Se comprobd que los carbones producidos a 450 y
500°C tuvieron el mayor PCS pero con bajo RG y rendimiento energético (RE). Las curvas de
DTG y FTIR permitieron comprobar la degradacion de la hemicelulosa y la celulosa en los

carbones producidos.

Palabras claves: Pirolisis. Biomasa. TG. FTIR.
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1 INTRODUGCAO

No Brasil o carvdo mineral em uso tem duas origens: o “carvao vapor” nacional ou
carvao nao coqueificavel, usado nas caldeiras para producéo de energia térmica ou vapor e o
carvdo metaldrgico com propriedades coqueificantes, predominantemente importado para
produzir o coque usado na inddstria siderargica (EPE, 2016). O carvao nacional € de baixa
qualidade com impurezas de 6xidos de enxofre que podem atingir até 7%, mas sua demanda
para uso na geracdo de energia elétrica aumentou 9,4% em 2015, em relacdo ao ano anterior,

devido a seu baixo prego comparado com outros combustiveis fésseis (EPE, 2016).

A producdo de energia térmica a carvdo mineral, em funcdo dos seus impactos
ambientais, tem sido fortemente questionada em todo 0 mundo uma vez que a intensidade de
emissOes de gases produtores do efeito estufa do carvédo é significativamente superior a de
outros combustiveis, como o gas natural e o 6leo combustivel. Além da sua contribui¢do ao
“efeito estufa”, as impurezas do carvao provocam um fendmeno conhecido ha mais de um
século nas grandes cidades: o smog, camada de névoa escura altamente toxica que causa
problemas respiratérios nos seres vivos. Assim, existe uma preocupacdo recorrente quanto a
utilizacdo deste recurso e a sua substituicdo € uma busca constante por diversos setores
industriais (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Segundo Goldemberg e Lucon (2017), uma caracteristica particular do Brasil é o
desenvolvimento industrial em grande escala e a aplicacdo das tecnologias de energia de
biomassa. Um bom exemplo disso é a producdo de carvdo vegetal utilizando plantacdes de
eucaliptos como matéria-prima e sua aplicacdo na industria siderargica. O carvao vegetal
apresenta grande participacdo no mercado brasileiro, onde os setores que mais consumiram
carvao vegetal em 2016 foram o ferro-gusa e aco (16,9%), industrial (3,9%) e residencial
(1,9%) (EPE, 2016). A industria de ferro-gusa e aco utiliza 14% da &rea total (7,8 milhGes de
hectares) plantadas no Brasil para a producdo de carvdo vegetal. Porém, apesar do
decrescimento da producdo de aco no Brasil desde 2011 e os altos rendimentos alcangados
pela silvicultura brasileira, a producdo de carvdo vegetal ainda utiliza uma parcela
significativa de madeira de florestas nativas como matéria-prima. Dados do IBA mostram que
do carvéo vegetal total consumido em 2015, 17,3 % foi produzido a partir de madeira oriunda
de arvores nativas (EPE, 2016; IBA, 2016; SIMIONI et al., 2017).
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De acordo com Tolmasquim (2016), o Brasil apresenta vantagens climéticas e
geogréficas para a utilizacdo de recursos naturais para uso energético. Em 2016, as fontes
renovaveis representaram 41,2% da oferta interna de energia nacional. Nesse mesmo ano a
lenha e o carvéo vegetal apresentaram importante participacdo na matriz energética brasileira,
ocupando a terceira posi¢cdo, com 8,2% da oferta interna de energia (EPE, 2016). A lenha e
residuos da producédo agroindustrial podem ser utilizados como matéria-prima para a geracao
de energia térmica. Mesmo com a liberagdo de CO> na queima, estes materiais durante seu
crescimento e desenvolvimento promovem a fixacdo deste composto, sendo a principal
vantagem, frente ao carvdo mineral (CASSOL et al., 2016). A biomassa tem se tornado um
importante recurso renovavel devido a outros fatores atraentes como baixo custo de producéo,
independéncia sazonal e a facilidade de ser estocada e utilizada quando necessario
(HANSTED et al., 2016).

De acordo com Antal e Grenli (2003), o carvdo de biomassa é uma alternativa
promissora para ser utilizado como redutor na producdo de metais. Assim, no Brasil, existe
um grande potencial para a producdo de carvdo vegetal a partir de biomassa devido ao setor
florestal e agroindustrial brasileiro produzirem uma quantidade consideravel deste material.
Os residuos que se destacam das florestas de eucalipto sdo as folhas, costaneiras, raizes e
casca das arvores, gerados em diversos setores industriais (BRITO et al., 1979). Da atividade
agricola, destaca-se na cultura da cana-de-agucar o bagaco e a palha, na soja os residuos da
palha, no milho (palha e sabugo), no arroz (casca e palha), no algoddo (rama e carogo), no
trigo (palha) e no coco (casca) (PORTUGAL-PEREIRA et al., 2015).

Por outro lado, o problema na producdo do carvédo vegetal no Brasil liga-se a questdo
tecnoldgica empregada na sua producgdo. O carvao vegetal ainda € hoje produzido da mesma
forma como no século passado; onde a maioria dos fornos utilizados para carbonizar madeira
ndo sdo mecanizados e as tecnologias utilizadas ainda permanecem desatualizadas (RUEDA
et al., 2015). O modelo brasileiro mais comum usado para produzir carvao vegetal é o forno
conhecido como "Rabo Quente", que representa pelo menos 95% dos fornos em operacdo
(STEINER et al., 2009).

Os rendimentos de carvao vegetal sdo muito baixos, geralmente de 20% (base seca) e
se obtém um produto heterogéneo devido ao controle limitado do processo de carbonizacao
(MUYLAERT et al.,, 1999; ROUSSET et al., 2011; RUEDA et al., 2015). Portanto, para



23

utilizar biomassa como matéria-prima na producdo de carvdo vegetal é importante destacar
que a eficiéncia do processo deve ser melhorada sendo necessario investigar as mudangas do

processo de producdo considerando que a biomassa tem caracteristicas diferentes da madeira.

A producdo de carvdo vegetal geralmente é realizada por meio de pir6lise com
temperaturas que variam entre 400 e 500°C. Uma das desvantagens da pirolise da biomassa é
o0 baixo rendimento, que ndo alcanca os 40% (LIN, 2006). Algumas técnicas de analise como
a termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) possibilitam a visualizacdo do
registro da perda de massa da amostra quando submetida a um programa pré-estabelecido de
aquecimento. Assim, o TG permite obter informacfes das reacGes que ocorrerem durante a
pirélise. Parametros como composi¢do quimica, razdo de aquecimento e temperatura podem
ser comparados nesta analise para determinar a correlacdo com o rendimento (CAMPOS,
2008).

Alguns estudos utilizam o TG acoplado a anélise de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) para analisar a pir6lise, o qual permite simular as evolucGes dos produtos
sob uma variedade de condicdes de pirdlise. Por outra parte, o FTIR por separado possibilita a
andlise qualitativa de compostos organicos, pois, cada grupo apresenta um modo de vibragéo
caracteristico, aparecendo em diferentes bandas do espectro, em frequéncias especificas.
Assim, a técnica FTIR é comumente usada para determinar as mudancas que ocorrem nas
ligacGes quimicas e constituintes principais de compostos quando submetidos a tratamento
quimico ou térmico (BASSILAKIS et al., 2001; FANG; SMITH, 2016).

Em funcdo da caréncia de madeira de origem ndo nativa para producdo de carvédo
vegetal e o potencial aproveitavel de biomassa no Brasil, o objetivo do trabalho foi produzir
carvao vegetal a partir de casca de coco verde (Cocos nucifera L.), sabugo de milho (Zea
mays ssp.) e casca de eucalipto (Eucalyptus sp.), como alternativa promissora para substituir o
carvao vegetal de madeira nativa utilizado na industria como fonte de energia. Realizou-se
também a caraterizagdo dos materiais mediante as técnicas de FTIR e TG para estudar a

influéncia da temperatura de pirélise nas propriedades do carvao vegetal.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIOMASSA DO SETOR FLORESTAL E AGROINDUSTRIAL NO BRASIL

A produtividade florestal brasileira é a mais elevada do mundo devido as condicdes
naturais favoraveis e ao esforco técnico e cientifico realizado pelas instituicdes e empresas do
setor papel e celulose (TOLMASQUIM, 2016). Os dois principais géneros cultivados na
silvicultura brasileira sdo o eucalipto e o pinus. O setor florestal com uma area de 7,8 milhdes
de hectares de arvores plantadas é responsavel por 91% de toda a madeira produzida para fins
industriais no pais. Os plantios de eucalipto ocupam 5,6 milhGes de hectares e 17% estéo
localizados no estado de S&o Paulo (IBA, 2016).

A madeira proveniente das florestas plantadas é destinada, principalmente, para
atender aos segmentos de celulose e papel, painéis de madeira e carvdo vegetal para as
indUstrias siderargicas. De acordo com Fontes (1994), os residuos do processamento da
madeira podem ser classificados de quatro formas: serragem (residuo originado de processos
a partir da serra); cepilho (residuo gerado na formacdo de moveis); lenha (residuo com
dimensdo maior, como costaneiras ou aparas) e a casca da arvore gerada no processo de

descascamento das toras.

No que se refere a producdo agricola, a safra nacional de cereais, leguminosas e
oleaginosas totalizou em 238,6 milhdes de toneladas para 2017 (IBGE, 2017). A biomassa
residual da atividade agricola é uma consequéncia direta na mesma ordem de grandeza que a
producdo de grdos. Entre os principais residuos estdo o bagaco e palha-de-cana-de-agucar,
casca, sabugo de milho, ramas e caroco de algoddo (PORTUGAL-PEREIRA et al., 2015).

Depois da cana-de-acucar, a soja e 0 milho ocupam a segunda e a terceira posi¢cdes na
classificacdo das lavouras com maior producdo. Segundo a Coordenagdo de Agropecuaria
(COAGRO), do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), considerando as duas
safras o Brasil produziu 96,95 milhdes de toneladas de milho nas safras 2016/17. Os residuos
agricolas derivados da cultura do milho que permanecem no campo podem ser divididos em
sabugo e colmo, folha e palha, sendo esta Gltima a cobertura da espiga. Koopmans e Koppejan
(1997) indicam uma produgdo de 2,2 tgiomassa/tmihe, COM umidade em torno dos 11%,
equivalente a 1,96 tgiomassa/tmilno (Seca) resultando em cerca de 190 milhdes de toneladas de

biomassa seca geradas.
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Outro residuo considerado de grande volume vem da producdo de coco verde. Cerca
de 80 a 85% da massa do coco verde é representado pelas cascas (ROSA et al., 2001). No ano
de 2017, numa érea total de 1.845 hectares plantada no estado de S&o Paulo sdo esperados
23,44 milhdes de frutos (IBGE, 2017). Estima-se que 70% de todos os residuos gerados nas
praias brasileiras sejam cascas de coco verde, provenientes principalmente do consumo da
agua de coco os quais geram sérios problemas urbanos quando descartados em locais
improprios como lixdes clandestinos (COLLARES; PAULA, 2015).

2.2 0 CARVAO MINERAL E VEGETAL NO BRASIL

O Brasil ndo apresenta grandes reservas de carvdo mineral, e as poucas reservas, alem
de pequenas, sdo de baixa qualidade, pois apresentam baixo poder calorifico e alto teor de
cinzas (Tabela 1). Embora o carvdo mineral brasileiro possua baixa qualidade, juntamente
com o fato de ser altamente poluente, ainda continua sendo bastante utilizado para gerar
energia elétrica em usinas termelétricas, resultado do baixo preco (TOLMASQUIM, 2017).

Tabela 1. Caracteristicas e classificacdo do carvao mineral brasileiro

Origem Classificagdo Carbono Cinzas  Enxofre PCS?
UF Mina fixo (%) (%) (%) (MJ/kg)
Cambui Sub- 30,0 45,0 6,0 20,31
PR betuminoso
Sapopema Sub- 30,5 43,5 7.8 20,51
etuminoso
e Barro Branco Linhito 21,4 62,1 4,3 11,30
Bonito Linhito 26,5 58,3 4,7 11,72
Candiota Linhito 23,3 52,5 1,6 13,39
Santa Sub- 280-300  410-495 0519 1590-18,00
Teresinha betuminoso
Morungava Sub- 275305 40,0490 0620 1549-18,84
RS betuminoso
Charqueadas Linhito 24,3 54,0 1,3 12,35
Ledo Linhito 24,1 55,6 1,3 12,35
Irui Linhito 23,1 52,0 2,5 13,39
Capané Linhito 29,5 52,0 0,8 12,97

2valor original em kcal/kg (fator de conversao utilizado 238,86 kcal/kg = 1MJ/kQ)
Fonte: TOLMASQUIM, 2017.

De acordo com o Balanco Energético Nacional na geracdo de energia elétrica, o
carvao mineral utilizado € o carvéo vapor (carvao ndo coqueificavel), predominantemente de

origem nacional, cujos estados produtores sdo Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. A
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demanda de carvao vapor para este uso final aumentou em 9,4% em 2015, em relacdo ao ano
anterior. No caso do carvdo metallrgico (carvdo coqueificavel), registrou-se uma queda de
4,7% no consumo do setor siderdrgico em 2015 em decorréncia da desaceleragdo do setor
(EPE, 2016).

Apesar do crescimento da industria metalirgica no Brasil, a producdo de aco esta
declinante desde 2011 (EPE, 2016). O baixo desempenho do setor siderurgico brasileiro, forte
demandante de recursos energéticos, tem provocando uma queda no consumo de carvao
vegetal e carvdo mineral. Embora o uso de carvdo vegetal venha diminuindo nos ultimos
anos, em 2016 a lenha e o carvdo vegetal apresentaram importante participagdo na matriz
energética brasileira, ocupando a terceira posi¢do, com 8,2% da oferta interna de energia. Sua
utilizacdo se destaca nos setores do ferro-gusa e aco, industrial e residencial, em 2016 (EPE,
2016).

Outro fator que merece destaque é a evolucdo da participacdo da madeira plantada na
producdo de carvdo vegetal observada nos ultimos anos. Da area total (7,8 milhfes de
hectares) plantada no Brasil em 2015, 14% pertence as empresas do segmento de siderurgia a
carvdo vegetal. Existem mais de 120 industrias que utilizam carvao vegetal no processo de
producdo de ferro-gusa, de ferro-ligas e de aco (IBA, 2016). Entretanto, apesar dos altos
rendimentos alcancados pela silvicultura brasileira, a Figura 1 mostra que do total do carvéo
vegetal consumido em 2015, 17,3% foi produzido a partir de madeira procedente da mata
nativa (IBA, 2016; SIMIONI et al., 2017).

Figura 1. Consumo nacional de carvao vegetal.
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2.2.1 O Processo de Produgéo de Carvao Vegetal no Brasil

Atualmente, o carvao vegetal € produzido, em sua maioria, da mesma forma como era
hd um século. Pequenas empresas produtoras de carvdo utilizam fornos de alvenaria
melhorados que eram fornos de colmeia, estes conseguem rendimentos de carvéo entre 31 e
35% em um ciclo operacional de oito dias. Mas o forno mais amplamente utilizado para
producdo de carvdo no Brasil é conhecido como fornos de barro ou "Rabo Quente,"
apresentado na Figura 2 (ANTAL et al., 1996; BRITO, 1990; UHLIG, 2008).

Figura 2. Forno de tijolo de barro, conhecido localmente no Amazonas como “rabo quente”

Os sistemas com fonte interna de calor ou por combustdo parcial (pirélise artesanal)
caracterizam-se por serem predominantemente artesanais e sdo 0s mais amplamente
difundidos em paises em desenvolvimento. Quase todo carvdo vegetal nacional é obtido por
meio desses processos (BRITO, 1990). A tecnologia é primitiva, a queima é realizada
mediante a admissdo controlada de ar no interior da carga, a qual fornece o oxigénio
necessario ao processo. Os gases resultantes normalmente sdao removidos por uma ou Varias
chaminés e ndo sdo aproveitados, o que tem resultado em baixa eficiéncia do processo. O
rendimento é muito baixo, cerca de 200 a 250 kg de carvao por tonelada de madeira com 20 a
30% de umidade (BRITO, 1990; DUBOC et al., 2017).

No Brasil, certas empresas mantiveram a mesma metodologia de pir6lise artesanal sob
combustdo direta, entretanto, com certos avancos tecnoldgicos. Tais fornos de alvenaria
apresentados na Figura 3 possuem tecnologia de controle de emissdes e reaproveitamento de

gases, sendo mais corretos do ponto de vista ambiental e elevam a produtividade do processo



29

para até 34%, enquanto o processo artesanal aproveita, no maximo 25% da madeira (VITAL,;
PINTO, 2009).

Figura 3. Fornos de alvenaria com a adaptacao brasileira.

ATy

Fonte: A Plantar Siderargica S.A. Disponivel em: < http://www.plantar.com.br/>. Acesso em:

09 fev. 2018
2.3 BIOMASSA

De acordo com a terminologia utilizada na norma ASTM E1705-15, o termo
“Biomassa” refere-se a todo material organico renovavel, incluindo todo ou partes de plantas,
arvores, organismos aquaticos, animais, algas e microorganismos. Quando considerada como
fonte de energia, a biomassa pode ser subdividida em biomassa primaria e secundaria.
Encaixam-se as plantas de crescimento rapido que podem ser usadas diretamente ou ap6s um
processo de conversdo para a producdo de energia como biomassa primaria. E 0s residuos
apos a producdo de fibras, alimentos, produtos da agricultura e subprodutos da pecuaria como
biomassa secundaria. Exemplos incluem residuos agroindustriais (sabugo de milho, casca,
palha de trigo e bagaco de cana-de-acUcar), industrias florestais e algumas operacGes

municipais (estrume, serra, esgoto etc.) a partir dos quais a energia pode ser produzida.

Biomassa vegetal € uma composicdo estruturada de trés familias de compostos
quimicos: celulose, hemicelulose e lignina. A hemicelulose e a celulose estdo agrupadas
formando a holocelulose, a qual dispGe as paredes das fibras. A lignina é um polimero
tridimensional com finalidade de manter as fibras juntas. Além dos constituintes principais,
outros materiais ndo estruturais (extrativos) estdo presentes em menor quantidade
(BERNABE et al., 2013; DEMIRBAS; ARIN, 2002; DORRESTIIN et al., 2000; MANZATO
et al., 2017). A celulose é geralmente a maior fracdo, representando cerca de 40-60% da

biomassa em massa; seguida da fracdo de hemicelulose e lignina que representam entre 20-
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40% e 10-35% em massa do material, respectivamente. Os outros componentes (extrativos)
estdo presentes em até 10% (MANZATO et al., 2017; MCKENDRY, 2002; SPINACE et al.,
2009; YANG et al., 2007). A composicdo quimica reportada na literatura de alguns tipos de

biomassa é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do quimica de distintos tipos de biomassa (base seca)

TE LI CS HC Cinzas

Biomassa (%) (%) (%) (%) (%) Referéncia
Casca de coco 3,27 26,88 32,88 26,50 4,34 Gongcalves et al., (2014)
rSna:tl)#go de 350 1500 50,50 31,00 1,1 Demirbas (2004)
Palha de milho - 19,00 38,00 26,00 6,00 Singh et al., (2014)
Palha de trigo 1,20 22,6 3540 21,60 4.4 Ertas et al., (2014)
Palha de cana- Szczerbowski et al.,
de-aciicar 702 21,28 33,77 27,38 6,23 (2014)

Bagaco de , 407 2057 3774 27.33 6.53 Szczerbowski et al.,
cana-de-agucar (2014)
Residuosde 15497 9000 3622 2512 1,30 Teixeira et al., (2016)
eucalipto

TE: teor de extrativos, TI: teor de lignina, CS: teor de alfa-celulose, HC teor de hemicelulose

2.4 ESTRUTURA QUIMICA DA BIOMASSA
2.4.1 Lignina

Sendo a lignina um dos trés principais biopolimeros na parede celular das plantas sua
funcdo é reforcar a estrutura e proporcionar rigidez a arvore, possibilitando um crescimento
vertical. Também adiciona toxicidade criando uma barreira a entrada de patdégenos tornando-
as impermeéaveis (COTE, 1968; DORRESTIIN et al., 2000; HON, 1996).

De acordo com o conceito amplamente aceito, a lignina é um polimero tridimensional
aromatico de natureza fenodlica, constituido por unidades de fenil-propano. Os monémeros de
construgdo da lignina sdo uma cadeia de trés carbonos anexada a anéis de seis atomos de
carbono. Estes podem ter zero, um ou dois grupos metoxilicos ligados aos anéis, dando
origem a trés unidades precursoras: alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, mostrados
na Figura 4. Assim, a lignina foi agrupada em varios tipos denominados lignina p-
hidroxifenila (H), lignina guaiacila (G) e lignina siringila (S) (DERKACHEVA; SUKHOV,
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2008; DORRESTIJN et al., 2000; FANG; SMITH, 2016; FANG et al., 2015; HON, 1996;

LIN; DENCE, 1992; MCKENDRY, 2002).

Figura 4. Representacdo estrutural das unidades precursoras da lignina.
OH

J

I'n e
é Cl-lgo/(g CH;O OCHs
OH OH

OH

Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

H—-CHCHCH,OH G-CHCHCH,OH S—CHCHCH,OH
Fonte: DORRESTIJN et al., 2000.

As proporcdes de cada estrutura diferem de uma espécie vegetal para outra, ou

também na mesma espécie vegetal dependendo da fonte do polimero. A lignina H, G e S séo

encontradas em plantas como gramineas; a ligninas de madeira moles ou coniferas

(Softwood) consiste essencialmente do tipo G; enquanto as madeiras duras (hardwood)

contem lignina tipo G e S. Em vista dessa diversidade, a estrutura quimica exata de qualquer

lignina ndo pode ser completamente resolvida. Uma representacdo esquematica é dada na
Figura 5 (DERKACHEVA; SUKHOV, 2008; DORRESTIJN et al., 2000; FANG; SMITH,

2016; FANG et al., 2015; HON, 1996; LIN; DENCE, 1992).

Figura 5. Representacdo de uma macromolécula de lignina.

OH

Fonte : DORRESTIJN et al., 2000




32

2.4.2 Celulose

A celulose é um polissacarideo linear constituida por unidades de -D-glucopiranose,
as quais estdo ligadas entre si por ligacdes pS-1,4-glicosidicas (MANZATO et al., 2017;
MCKENDRY, 2002; SPINACE et al., 2009). A designacdo D vem de dextrdgiro (substancia
que tem a propriedade de desviar o plano de polarizagdo da luz para a direita) e refere-se ao
posicionamento do grupo hidroxila a direita do &tomo de carbono assimétrico C2. A ligacéo S
resulta na rotacdo de 180° do plano das unidades alternadas da glicose ocorrida entre a
posicao dos carbonos 1 e 4 (tipo 1,4). Duas unidades de anéis glicosidicos invertidos entre si,
com um angulo de 180° em relagdo a um mesmo plano, formam a unidade repetitiva da
celulose, denominada a celobiose. A Figura 6 apresenta a estrutura da celobiose (KLEMM et
al., 2015).

Figura 6. Representacdo da estrutura molecular da celulose e da sua unidade monomeérica

celobiose
OH OH
OH OH
HO Ao d Ho o< 4
OH OH OH OH
n

Fonte: MANZATO et al., 2017

2.4.3 Hemicelulose

A hemicelulose é uma mistura de polissacarideos, composta quase que inteiramente de
acucares com ligagdes B- (1,4) que representam cerca de 20 a 30% em massa da biomassa.
Este carboidrato polimérico é de baixo peso molecular (<30000) comparado com a celulose, e
seu grau de polimerizacdo é cerca de 100-200 unidades. A hemicelulose é composta por dois,
tipos de acucares, as hexoses e pentoses, além dos &cidos metilglucurdnico e acidos
galaturdnicos. Exemplos de hexoses e pentoses, séo a glicose, manose, galactose, arabinose e
xilose apresentados na Figura 7 (FANG et al., 2015; MCKENDRY, 2002; SINGH et al.,
2014).
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Figura 7. Representacdo da estrutura quimica das unidades da hemicelulose

OH Ho QH
OH HO -OOH HO
B-D-glicose p-D-manose a-D-galactose
OH
O OH "] (0] iy (0] O S
HOER\/ HO&\ HO\EI\Z\OH OH
OH OH OH OH OH HO ©OH
B-D-xilose a-L-arabinose a.-L-ramnose B-D-fructose
HOOC HOOC HO cooH
MCo R oH HONZQ_OH 0
OH OH OH
OH OH OH “OH
4-0-D-acido metilglucurénico  D-acido glucurdnico D-acido galaturénico

Fonte: WANG et al., 2017.

A hemicelulose exerce importantes fungdes na regulacdo do crescimento das estruturas
vegetais, atuando como ligantes entre celulose e lignina, possuindo pouca contribuigdo sobre
a resisténcia mecénica das fibras. Devido a baixa massa molar a hemicelulose é mais
facilmente hidrolisavel em relacdo a celulose, e quando extraida de diferentes fontes vegetais
geralmente mostra diferenca nos detalhes estruturais entre espécies como o grau de
polimerizacdo (FANG, etal., 2015; FLAUZINO et al., 2013; LE FLOCH et al., 2015;
MOREIRA, 2010).

2.5 PROCESSAMENTO DA BIOMASSA

Existe varios tipos de tecnologias para o processamento de biomassa, que resulta em
uma ampla variedade de produtos para a geracdo de calor, energia elétrica e combustivel. Na
Tabela 3 sdo resumidas as trés categorias principais dessas tecnologias que vdo desde a
combustdo para obtencdo de energia térmica até processos fisico-quimicos e bioquimicos

complexos para a obtengdo de combustiveis liquidos e gasosos (STREZOV; EVANS, 2015).
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Tabela 3. Processamento de materiais de biomassa

Categoria Processos Produtos
Processamento termoquimico Combustéo Calor
Vapor
Eletricidade
Gasificacao Vapor
Calor
Processamento hidrotermal Eletricidade
Metano
Hidrogénio
Pirolise Carvao vegetal / biochar
Biogas
Bio-6leo
Processamento bioquimico Digestao anaerobica Biogas

Lodos de digestores
Fermentacdo/ destilacdo Fermentado de etanol

Processamento fisico-quimico Esterificacdo Biodiesel
Fonte: STREZOV; EVANS, 2015.

Os processos termoquimicos tém algumas vantagens, como taxas de conversdo mais
rapidas e, no caso da combustdo e a gasificacdo, podem utilizar as tecnologias ja existentes
dos combustiveis fosseis. No entanto, a combustdo direta é a maneira antiga (pouco eficiente)
de usar a biomassa. As tecnologias de conversao termoquimica de biomassa, como a pir6lise e

a gasificacdo, certamente sdo as op¢fes mais importantes na atualidade (DEMIRBAS, 2004).

2.5.1 Pirdlise

A pir6lise é o processo em que ocorre degradacdo térmica da biomassa na auséncia de
oxigénio (atmosféricas inertes), o que resulta na producdo de produtos de carvdo vegetal
(s6lido), bio-6leo (liquido) e biogas (gas). A pirdlise também ocorre como um passo
intermediario na combustdo e gasificacdo. Em outras palavras, a gasificacdo pode ser
considerada uma extensdo da pirélise, com a auséncia de oxigénio como uma das principais
diferencas entre elas (BROWN, 2011; DEMIRBAS, 2001; DEMIRBAS; ARIN, 2002; FANG
etal., 2015; KLASS, 1998).

Dependendo das condigdes operacionais (temperatura de pirdlise, razdo de
aquecimento, tamanho das particulas e tempo de residéncia), o processo de pirdlise pode ser
dividido em trés subclasses: pirolise convencional (276 a 676 °C), pirdlise rapida (576 a

976 °C) e pirolise instantanea (776 a 1226 °C). O processo pode ser ajustado para favorecer a
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producdo de carvdo vegetal, bio-6leo ou biogds. Na Tabela 4 sdo descritos os principais
pardmetros operacionais da pirdlise e o principal produto obtido segundo a tecnologia
utilizada (DEMIRBAS; ARIN, 2002; KLASS, 1998).

Tabela 4. Tecnologias tipicas de pirélise de biomassa, condi¢des e principais produtos.

Tipo de pirdlise Ter_nQO c_le Razgo de Tempieratura Produto Principal
residéncia aquecimento (°C)
Convencional Horas-dias Muito lento 300-500 Carvéo vegetal
Horas Lento 400-600 Carvao vegeta g
Bio-0leo/ Gas
Répida 5-30 min Médio 700-900 Carvag vegetal
Instantanea 0,1-2s Alto 400-650 Bio-6leo
<ls Alto 650-900 Bio-6leo/ Géas
<ls Muito alto 1000-3000 Gés

Fonte: KLASS, 1998.

Estudos sobre producao de carvdo vegetal utilizam temperatura de pirélise menores de
300 °C, onde esses processos sdo conhecidos como torrefacdo. A torrefagdo é o tratamento
térmico realizado a temperaturas relativamente baixas (<300°C) em uma atmosfera inerte e
razdo de aquecimento muito lento, que visa melhorar as propriedades do material (madeira)
ou produzir biochar (LIU; HAN, 2015; PARK et al., 2012; WANNAPEERA et al., 2011).

As condi¢des operacionais do processo de torrefacdo favorecem o maximo rendimento
gravimétrico, e o produto principal (biochar) tem finalidades como aditivo para melhorar a
estrutura do solo (retencdo de agua e nutrientes) (LEHMANN et al., 2006; OKIMORI et al.,
2003). Ja o carvéo vegetal produzido com temperaturas elevadas (>300 °C) € adequado para
combustdo por seu maior conteldo energético ou uso como carbono metallrgico e outros
produtos de carbono especiais (ALVES; FIGUEIREDO, 1986).

Devido a complexidade na composic¢do da biomassa, o comportamento de pirolise da
biomassa pode ser melhor explicado analisando seus trés componentes principais celulose,
hemicelulose e lignina (LIU et al., 2008). A pir6lise provoca mudangas significativas nas
propriedades da biomassa devido a degradacdo térmica desses compostos. Diversos estudos

concordam que a degradacédo térmica acontece na ordem hemicelulose>celulose>lignina e os
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intervalos de temperaturas onde cada etapa acontece estdo apresentados na Tabela 5
(DEMIRBAS; ARIN, 2002; DEMIRBAS, 2004; RAMIAH, 1970).

Tabela 5. Temperaturas de degradacéo térmica dos componentes da biomassa

Hemicelulose Celulose Lignina Referéncia
197-257 236-347 276-496 Demirbas; Arin, (2002)
220-315 315-400 160-900  Yangetal., (2007)
Temperatura (°C) _
140-310 295-380 320-440 Ramiah, (1970)
160-200 240-350 280-500 Park et al., 2012
150-350 275-350 250-500  Chen; Kuo, (2010)
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados foram a casca de coco verde (Cocos nucifera L.), sabugo de
milho (Zea mays ssp.) e casca de eucalipto (Eucalyptus sp.), apresentados na Figura 8. O
sabugo de milho foi coletado em uma empresa produtora de pamonha localizada na cidade de
Tatui-SP, a casca de eucalipto foi fornecida por uma empresa de painéis da cidade de Salto-
SP e a casca de coco verde coletada na cidade de Sorocaba-SP.

Figura 8. Materiais in natura (A), amostra investigada (B) e carvéao vegetal (C).

—

Casca de coco

Sabugo de milho
L &

3.2 METODOS
3.2.1 Preparacdo dos Materiais

Apos coleta, selecdo e limpeza, os materiais foram pesados e secados de acordo com a
norma ASTM E871-13, utilizando uma estufa com circulacéo de ar (marca Marconi, modelo
MA-35). Os materiais foram mantidos nesta estufa a uma temperatura de 103 + 1 °C, retirado
e pesado periodicamente e repetido o tratamento térmico até atingir massa constante. Apds
secagem, os materiais foram cortados manualmente em tamanhos de 2x1 cm (amostras
investigadas) para producgdo de carvao vegetal por pirdlise. Uma amostra de 100 g de cada
material preparado por secagem em estufa (103 £ 1°C) foi triturada utilizando um moinho de
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facas tipo Willey (marca Marconi, modelo MA-340) e usada a granulometria inferior obtida
em peneira de 20 mesh (0,85 mm) para analise imediata e composicéo quimica.

3.2.2 Analise Imediata da Biomassa
Todos os procedimentos foram realizados em triplicata e os calculos em base seca.
Amostras de aproximadamente 1 g foram inseridas em cadinhos previamente calcinados e
introduzidos numa mufla (marca Jung, modelo 0212) a temperatura de 950+20 °C por 7
minutos. Apds o0 aquecimento, os cadinhos foram esfriados em dessecador com silica gel
durante 30 minutos e pesados para logo ser determinado o teor de volateis de acordo com a
norma ASTM E872-13. Os cadinhos com as amostras foram introduzidos novamente na
mufla previamente aquecida a 600 °C, durante 6 horas para determinacédo do teor de cinzas de
acordo com a norma ASTM D1102-13. O teor de carbono fixo (CF) foi calculado usando a
Equacéo 1.
CF=100-(C +V). Eq. 1

Sendo: CF = teor de carbono fixo (%); C= teor de cinzas (%) e V= teor de volateis (%).

3.2.3 Composicdo Quimica da Biomassa
Para a determinacdo da composicdo quimica da biomassa foram determinados os
teores de extrativos totais TE (%), lignina total LT (%), lignina Klason insolavel LI (%),

lignina soltvel em acido LS (%), alfa-celulose CS (%) e hemicelulose HC (%).

3.2.3.1 Teor de Extrativos Totais (TE)

As extracdes com solvente organico foram realizadas com base na norma ASTM
E1690 -16. No processo foi utilizado uma mistura de ciclohexano etanol 1:1 como solvente.
No sistema Soxhlet, 30 amostras (repeticGes) de aproximadamente 1 g de cada material seco
foram submetidas a 24 ciclos continuos de extracdo por um tempo total de 4,5 h. As mesmas
amostras ap0s secagem em estufa a 103+1 °C por 12h foram colocadas para extracdo com

etanol a 99,9% de pureza, seguindo 0 mesmo procedimento anterior.

As extracOes em agua quente foram realizadas com base na norma ASTM D1110-13.
As amostras obtidas anteriormente ap0s a secagem passaram por extracdo utilizando agua
destilada a 80 °C por 3h no extrator Soxhlet para remoc¢do dos componentes inorganicos,
acucares e amidos. Todas as amostras foram secas em estufa a 103+1 °C por 12h antes de

serem pesadas. O teor de extrativos em cada fase foi calculado como a percentagem de
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material extraido da amostra. O TE (%) de cada material foi o valor resultante da soma dos

teores de extrativos em solvente organico (ciclohexano e etanol) e extrativos em &gua quente.

3.2.3.2 Teor de Lignina Total (LT)

O LT (%) foi o valor resultante da soma do teor de lignina Klason insoltvel LI (%) e o
teor de lignina soltvel em &cido LS (%). O LI (%) foi determinado em triplicata de acordo
com a norma ASTM D1106-13. Utilizou-se aproximadamente 1 g de biomassa seca e sem
extrativos. A amostra foi colocada em um bequer de 250 mL com 15 mL de solucéo de acido
sulfarico H2SO4 a 72% por 2h e mantida em agitacdo constante a 20 °C. Apds esse tempo, a
mistura foi transferida para um Erlenmeyer de 500 mL com 300 mL de &gua destilada
(concentracéo final de 3%), e aquecida em refluxo por 4 h. Em seguida, a solucao foi filtrada
em um funil de Blchner e utilizando uma bomba de vacuo. O residuo insoltvel em acido
retido no funil foi seco em estufa a 70 °C durante 12 h. Coletou-se uma amostra do liquido
filtrado para posterior analise de lignina solivel em &cido LS (%). O LI (%) foi calculado
usando a Equacéo 2.

LI (%) = Ax100 /W Eq. 2
Sendo: LI (%)=teor de lignina Klason insoltvel; A= massa da lignina (g) e W = massa da

amostra seca e sem extrativos (g).

O LS (%) nas amostras de filtrado obtido anteriormente foi determinado de acordo
com a norma TAPPI T250. A concentracao de lignina solivel nas amostras foi determinada
por espectroscopia no ultravioleta utilizado o espectrofotdmetro UV-3600 marca Shimadzu
equipado com células de quartzo de 1 cm de percurso optico. As amostras foram diluidas com
agua destilada até o valor de absorbancia medido em 2=205 nm n&o excedeu 0,7. Uma
solucdo com concentracdo de acido igual a amostra em analise foi preparada e utilizada como
referéncia. O LS (%) foi calculado usando a Equacéo 3.

;12“'5 xdfxV
LS (%) = %x 100

Eq. 3
Sendo: LS (%)= teor de lignina soluvel em &cido; Azos = absorbancia a 205 nm; df = fator de
diluicdo; b = comprimento do percurso Optico; V = volume total do filtrado obtido na
determinacdo de LI (%) em L e W = massa da amostra seca e sem extrativos (g). Uma
absortividade, a, de 110 L/g.cm foi utilizada.
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3.2.3.3 Teor de Alfa-Celulose (CS)

A alfa celulose foi obtida ap6s o tratamento da biomassa de acordo com a norma
ASTM D1103-85. Em um Erlenmeyer de 500 mL, foram pesados 3 g de amostra seca e sem
extrativos e adicionado 120 mL de agua destilada. O sistema foi levado a um banho-maria
com temperatura constante a 70 °C. Foram acrescentados a solucdo a cada hora, pelo periodo
de 2 horas 2,5 g de clorito de sédio NaClO2 e 1 mL de &cido acético glacial. O sistema foi
mantido tampado durante o processo com o auxilio de um Erlenmeyer de 25 mL sob agitacao
constante. A reacdo prosseguiu por mais trés horas e em seguida, o sistema foi resfriado em
banho de gelo por aproximadamente 30 minutos, sendo entdo o conteudo do bal&o filtrado em
funil de Buchner e utilizando uma bomba de vacuo. O residuo retido no funil contendo
holocelulose foi lavado com agua destilada e acetona, até atingir o pH neutro, para
posteriormente ser seco em estufa a 103+1°C por 12h. O teor de holocelulose obtido foi
calculado em triplicata usando a Equagé&o 4.

Ws (%) = Ax100 / W Eq. 4
Sendo: Ws (%)=teor de holocelulose; A= massa da holocelulose (g) e W = massa da amostra
seca e sem extrativos (g).

Apo6s a secagem do material obtido anteriormente, uma amostra de 1 g foi colocada
em um almofariz e adicionado 15 mL de uma solucdo de hidroxido de s6dio NaOH a 17,5%.
Ap6s 2 minutos de reacdo o sistema foi macerado por 8 minutos com o auxilio de um pistilo.
Ao término, foram adicionados 40 mL de agua destilada ao almofariz e em seguida a solucéo
foi filtrada utilizando uma bomba de vacuo. O residuo insoltvel contendo alfa celulose foi
lavado diversas vezes com dgua destilada e seco em estufa a 103 + 1 °C por 12h. O CS (%) foi
calculado em triplicata usando a Equagé&o 5.

CS (%) = Ax100 / Ws Eq.5
Sendo: CS (%)=teor de alfa celulose; A= massa de alfa celulose (g) e Ws = massa da amostra

de holocelulose seca (Q).

3.2.3.4 Teor de Hemicelulose (HC)
O HC (%) foi calculado a partir da diferenca entre os teores de holocelulose e alfa-
celulose, usando a Equacéo 6.
HC (%) = Ws (%) — CS (%). Eq. 6
Sendo: HC (%)= teor de hemicelulose; Ws (%)= teor de holocelulose e CS (%) teor de teor de

alfa celulose.
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3.2.4 Producao do Carvao Vegetal
Foram realizados cinco tratamentos térmicos com as amostras secas em estufa a
103£1°C e cortadas nas dimensdes 2x1 cm (amostras preparadas), variando a temperatura de

pirélise para a producédo do carvao vegetal, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Amostras e tratamentos térmicos usados para a producgéo de carvéo vegetal.

Amostras investigadas ~ Temperatura de pirdlise (°C)

CC300 CS300 CE300 300
CC350 CS350 CE350 350
CC400 CS400 CE400 400
CC450 CS450 CEA450 450
CC500 CS500 CE500 500

Onde: CCXXX, CSXXX e CEXXX — amostras de cascas de coco, sabugo de milho e casca de eucalipto

pirolisadas ou carvdes produzidos (biomassas carbonizadas)

Aproximadamente 20 g do material seco foi inserido em um recipiente metalico de
massa conhecida. Em seguida, o conjunto (recipiente tampado com a amostra), foi introduzido
em mufla (marca Jung, modelo 0212) e aquecido na razdo de 20°C.min", da temperatura
ambiente até a temperatura de pir6lise, a qual foi mantida durante 3h. Apds o aquecimento, o
conjunto foi resfriado ao ar livre, pesado e os carvdes produzidos (amostras pirolisadas)
transferidos para sacos de polietileno e fechados hermeticamente, para evitar alteracdes de
propriedades em posteriores analises (Figura 9).

Figura 9. Montagem experimental para producgéo do carvao vegetal

O carvéo vegetal em seguida foi referenciado como CCXXX, CSXXX e CEXXX para
carvao produzido com casca de coco, sabugo de milho e casca de eucalipto, respetivamente.
“XXX” corresponde a temperatura de pirdlise utilizada no processo (Tabela 6).



42

3.2.5 Analise Imediata do Carvéo Vegetal

Para a determinacdo do teor de volateis dos cinco tipos de carvdo vegetal produzidos
utilizou-se cadinhos com aproximadamente 1 g de material seco, os quais foram posicionados
na borda da mufla pré-aquecida a 950 °C permanecendo nesta posi¢do por 3 min (em torno de
500 °C). Em seguida foram colocados no interior da mufla durante 6 min com a porta
fechada. Apo6s o aquecimento os cadinhos foram esfriados em dessecador com silica gel
durante 1h e pesados para ser determinado o teor de volateis de acordo com a norma
ASTM D1762-13.

Os cadinhos com as amostras foram introduzidos novamente na mufla pré-aquecida a
750 °C durante 6 h para determinacdo do teor de cinzas. O calculo foi realizado de acordo
com a norma ASTM D1762-13. O teor de carbono fixo (CF) foi calculado usando a

Equacéo 1.

3.2.6 Determinacédo do Poder Calorifico Superior (PCS)

O PCS de todos os materiais estudados (amostras preparadas e carvoes vegetais
produzidos) foi obtido com o auxilio do calorimetro (marca IKA modelo C200) de acordo a
norma ASTM E711-04.

3.2.7 Rendimentos dos Carvdes Produzidos
Os rendimentos gravimétricos (RG) foram calculados a partir das massas dos carvoes
produzidos e da massa das amostras secas em estufa a 103+£1°C (amostras investigadas),
usando a Equacéo 7.
RG = F x 100
mat Eq. 7
Sendo: RG = rendimento gravimétrico (%); mwat = massa do carvdo produzido (g) € Mnat:
massa da amostra investigada (g).
Com os resultados da analise imediata dos carvdes vegetais e 0s valores de RG, foram
calculados os rendimentos em carbono fixo, usando a Equagéo 8.
RCF =RG x CE,, Eq. 8
Sendo: RCF=rendimento em carbono fixo (%); RG=rendimento gravimétrico (%) e

CFyat = carbono fixo do carvao produzido (%).
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Com os valores de RG e de PCS dos materiais foram calculados os rendimentos
energéticos (RE) de acordo com Park et al., (2012), usando a Equacéo 9.

BCSrqe
PCE qae

RE = RG x

Eq. 9
Sendo: RE=rendimento energético (%); RG= rendimento gravimétrico (%); PCSwa= poder
calorifico superior do carvdo produzido (MJ/kg) e PCSha: poder calorifico superior do
material in natura seco (MJ/kg).

3.2.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica de todos os materiais foi analisada por termogravimetria (TG) e
termogravimetria derivada (DTG) utilizando um analisador termogravimétrico (marca Perkin
Elmer, modelo Pyris 1 TGA). Para as analises termogravimétricas foram utilizadas
aproximadamente 21 mg de amostra (material triturado ou carvdo vegetal produzido) em
panela de platina sob atmosfera de nitrogénio de alta pureza com fluxo de 20 mL.min. A
razdo de aquecimento foi de 20 °C.min, no intervalo de 50 a 700 °C.

3.2.9 Caracterizacdo por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras (material triturado ou carvdo vegetal produzido) foram analisadas por
FTIR. Os espectros de absorbancia foram realizados utilizando um espectrémetro (marca
Thermo Scientific Nicolet™, modelo IR200), na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo
espectral de 4 cm™ e 32 varreduras. As pastilhas foram feitas misturando cada amostra seca
em estufa a 103+ 1°C com KBr em uma proporgdo 3:1 (m/m).

3.2.10 Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas com auxilio do programa Statgraphics versédo
15.2.05 e Excel 2013. Foi aplicado o teste de Bartlett para verificar homogeneidade dos
dados. Foi utilizada a ANOVA para verificar se as médias dos ensaios apresentaram
diferengas estatisticas significativas entre eles. Havendo diferenca, foi aplicado o teste de
comparacdo de médias Tukey para verificar qual valor foi significativamente diferente dos

outros. Para todas as analises foi considerado o nivel de significancia de 95% (0=0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPOSICAO QUIMICA DA BIOMASSA

Em geral, a biomassa € composta por trés constituintes principais: celulose (CS),
hemicelulose (HC) e lignina (LT) (FANG; SMITH, 2016; FANG et al., 2015). Dependendo
da espécie, 0s teores em base seca desses constituintes podem atingir entre 40-55% de CS, 25-
50% de HC e 15-35% de LT (MANZATO et al., 2017). Além dos trés principais
componentes, uma pequena fracdo de extrativos (TE) e cinzas também existe na biomassa
considerados como componentes ndo estruturais (DORRESTIIN et al., 2000). Os resultados

da caracterizacdo da biomassa utilizada neste estudo é mostrada na Tabela 7.

Tabela 7. Analise quimica da biomassa.

Biomassa TE (%)? LT (%)° CS (%)° HC (%)°
Casca de Coco 31,04+1,06 34,36+1,26 30,87+0,33 30,01 +0,54
Sabugo de Milho  20,79+0,99 20,22+0,81 36,34 £+4,31 43,04+1,89
Casca de Eucalipto 9,82+1,28 2396+1,23 61,82+121 17,73+4,17
2pase seca

bhase seca e livre de extrativos

Segundo Antal, (1983), a biomassa de origem agricola geralmente tem maior teor de
hemicelulose e menor teor de lignina do que a maioria das madeiras. Contudo, nos resultados
observou-se que a casca de coco, considerado residuo agroindustrial, teve maior teor de
lignina que a casca de eucalipto. Observou-se também que o sabugo de milho é constituido
por 43% de hemicelulose, isto explica a relagdo com as curvas termogravimétricas
apresentadas no item 4.4. Segundo Yang et al., (2007) a lignina é muito mais resistente
termicamente do que a celulose e hemicelulose. Portanto, espera-se que o sabugo de milho
degrade com maior facilidade quando submetido a tratamentos térmicos, produzindo baixos
rendimentos gravimétricos (RG), devido ao alto teor de hemicelulose contido neste material.
Os resultados da andlise quimica foram semelhantes aos encontrados pelos estudos

apresentados na Tabela 2.

4.2 ANALISE IMEDIATA DA BIOMASSA E CARVAO VEGETAL
Os resultados da analise imediata e 0 PCS de todos os materiais estudados sédo

mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Analise imediata da biomassa e do carvédo vegetal (base seca).

Material Volateis (%) Cinzas (%) Carbono fixo (%)  PCS (MJ/kQg)
Casca de coco 75,48+1,71 a 290+0,39a 2161 +147a 18,67+0,02 a
CC300 37,95+1,08b  5,63+0,48 b 56,42+0,48 b 25,84+0,20 b
CC350 30,6621,06¢c  5,37+0,12 b 63,97+1,04 ¢ 26,41+0,16 ¢
CC400 22,43+040d  5,89+0,12 b 71,68+0,45 d 27,52+0,05 d
CC450 18,2940,43e  5,24+0,34 b 76,47+0,75 ¢ 29,31+0,18 ¢
CC500 14,94+057f  5,67+0,17 b 79,39+0,54 f 29,59+0,05 e
;ﬁ?ﬁgo de 8338+10la 248+009a 1415+108a  1894+004a
CS300 39,83+0,79b  4,00£0,10 b 56,17+0,74 b 28,04+0,27 b
CS350 32,8240,39¢c  5,41+0,20 C 61,76+0,56 ¢ 28,38+0,03 b
CS400 25,35+0,48d  5,47+0,06 C 69,18+0,47 d 29,33+0,02 ¢
CS450 19,1740,34e  6,07+0,04 d 74,7620,32 ¢ 30,74+0,09 d
CS500 14,43+021f  557+0,08 80,00+0,20 f 31,49+0,06 d
Casca de 7207+1,76a 544+052a  2249+177a  1822+0,08a
eucalipto

CE300 4479+0,79b  11,27+0,24 b 43,94+1,03 b 20,88+0,02 b
CE350 41,44+0,09Cc  13,4240,12c  45,14+0,05 bc 20,35+0,05 ¢
CE400 34,8320,77d  17,76+0,26 d 47,4120,63 ¢ 20,22+0,10 ¢
CE450 28,05+0,68¢  16,93+0,38 d 55,02+0,78 d 22,62+0,24 d
CE500 24,07+0,21Ff  17,68+0,04 d 58,25+0,22 e 22,94+0,11 d

Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel

de significancia de 95% (a=0,05) no teste Tukey.

De acordo com Antal et al., (1996), o uso final do carvdo vegetal depende de sua

qualidade. Por exemplo, para uso em metalurgia industrial, o carvdo vegetal deve ter um teor
de carbono fixo entre 85 — 90%, enquanto para uso residencial (cozinhar), um teor minimo de
materiais volateis entre 20-30% e maximo de 40%. Na Tabela 8, pode ser observado que
todos 0s materiais in natura apresentaram caracteristicas energéticas como teor de volateis
elevado e teor de carbono fixo baixo, com consequentes baixos rendimentos nos processos de
geracdo de energia, uma das principais desvantagens da biomassa para fins energéticos.
Verificou-se que essas carateristica energéticas foram melhoradas apds ser submetida a

biomassa in natura ao processo de pirolise.

Embora os carvdes vegetais produzidos nos cinco tratamentos ndo tenham atingido a
qualidade do carvdo para metalurgia, apresentaram as caracteristicas necessarias para 0 uso
doméstico. A excecdo foi CE300 e CE350 que tiveram teor de volateis acima do maximo
recomendado por Antal (40%), uma vez que a combustao direta de combustiveis com alto teor

de volateis e cinzas pode resultar na emissao de particulas finas causantes de problemas para a
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salde (GAO; WU, 2011). Comparando a biomassa in natura com seus respectivos carvies
observou-se um aumento no teor de carbono fixo em todos os tratamentos, e consequente
diminuicdo no teor de materiais volateis, com o aumento da temperatura. Tal alteracdo deve-
se ao fato de que com o aumento da temperatura de pirdlise, os constituintes sofrem
degradacdo com consequente perda de massa, concentrando o carbono, aumentando assim, o
teor de carbono fixo. Os resultados s&o similares a diversos estudos realizados sobre pirolise
de biomassa e madeira (DA ROZ et al., 2015; DEMIRBAS, 2001; FAGBEMI et al., 2001;
WANNAPEERA, 2011).

Entre todos os tipos de carvédo vegetal, os produzidos a partir da casca de eucalipto
apresentaram teor de cinzas superior ao 6,0%. A maior quantidade de cinzas observada na
casca de eucalipto pode ser explicada por uma possivel contaminacdo da casca (terra
depositada) durante a colheita ou mesmo na estocagem ao ar livre no patio da empresa. Apos
0 corte da arvore, a tora € arrastada do local de corte, até a lateral da estrada ou patio
intermediario com consequente fixacdo de contaminacdo ao material, persistindo apds a
incineracdo como cinzas. Entretanto o teor de cinzas dos tipos de carvdes estudados pode ser
considerado baixo quando comparado com o teor de cinzas do carvdo mineral brasileiro que
equivale aproximadamente a 45%, sendo esta uma carateristica vantajosa do carvao vegetal de
biomassa, pois equivale a reducdo dos sub-residuos apoOs utilizagdo como combustivel
(TOLMASQUIM, 2017).

De modo geral, os resultados da Tabela 8 indicam que houve tendéncia de aumento
estaticamente significativo no carbono fixo conforme a elevagdo da temperatura de pirdlise.
De acordo com Tabarés et al., (2000) o carbono fixo € o maior contribuinte de energia durante
a combustdo de biomassa. Assim, o aumento observado no PCS dos carvdes estudados
possivelmente deve-se ao fato do teor de carbono fixo ter aumentado apds a pirélise.
Observou-se a mesma tendéncia sem importar o tipo de biomassa utilizada, mas os aumentos

do PCS foram estatisticamente significativos até uma temperatura de 450°C.

O PCS aumenta com o aumento do teor de carbono fixo e diminui com 0 aumento do
teor de cinzas (DEMIRBAS, 1997; PROTASIO et al., 2011). Quando comparados os valores
de PCS entre os tipos de biomassa, os resultados da Tabela 8 mostraram que 0s carvoes
produzidos a partir de casca de eucalipto apresentaram os menores valores de PCS. Este

resultado tem relacdo direta com os resultados da anélise imediata desta biomassa. Onde pode
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ser observado que carvdes de casca de eucalipto apresentaram 0s maiores teores de cinzas,

resultando numa reducéo dos valores de PCS.

4.3 RENDIMENTO DA CARBONIZACAO
A Tabela 9 mostra o rendimento gravimétrico (RG), o rendimento energético (RE) e 0
rendimento em carbono fixo (RCF) dos carv@es vegetais obtidos apds o processo de pirolise

de todos os materiais.

Tabela 9. Rendimentos gravimétrico, energeético e carbono fixo (base seca).

Material RG (%) RE (%) RCF (%)
Casca de coco

CC300 48,05+0,80a  66,50+1,56a 27,22+0,01a
CC350 39,46+0,72b  55,81+131b  25,23+0,12 b
CC400 36,99+0,12¢  54,51+0,23b  26,61+0,01 c
CC450 35,30+0,45¢cd  55,39+0,32b  27,12+0,14 a
CC500 33,29+0,22d  52,76+0,22b  26,54+0,15 ¢
Sabugo de milho

CS300 42,49+0,69a  62,96x1,77a 24,03+0,62a
CS350 34,61+0,30 b  51,90£0,62b  21,33+0,43 b
CS400 29,01+0,59 ¢  44,96+0,78c  20,12+0,26 b
CS450 26,92+0,66 cd  43,72+1,11c  20,16+0,43 b
CS500 26,57+0,59d  44,27+1,00c  21,29+0,45b
Casca de eucalipto

CE300 52,62+0,53a 60,11+0,46a 23,39+0,63 a
CE350 43,24+0,80b  48,14+1,18b  19,53+0,38 b
CE400 41,07+0,68c  45,44+0,69 bc 19,59+0,10 b
CE450 35,99+0,19d  44,54+0,86 ¢  19,94+0,08 b
CE500 32,60+0,11e  40,91+0,07d  18,99+0,04 b

Meédias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem estatisticamente
entre si, ao nivel de significancia de 95% (0=0,05) no teste Tukey.

Os dados da Tabela 9 mostram que os rendimentos gravimétricos (RG) tiveram uma
reducdo estatisticamente significativa com o aumento da temperatura de carbonizagdo. Os
resultados do RG estdo de acordo com composi¢do quimica da biomassa, quanto maior o teor
de lignina e celulose (constituintes termicamente resistentes) na biomassa in natura, maior foi
o rendimento gravimétrico. Observou-se a mesma tendéncia em outros estudos que realizaram
pirélise em diferentes temperaturas, utilizando casca de coco, palha de arroz e bagaco de
cana-de-agucar como matéria-prima (ROUT et al. 2016; TSAI; LEE; CHANG, 2006). As

Figuras 10 a 13 apresentam as analises dos dados mostrados nas Tabelas 8 e 9.



Figura 10. Anélise do PCS em fungéo do rendimento gravimétrico dos carvdes
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Figura 11. Anélise do carbono fixo em fun¢do do rendimento gravimétrico dos carvoes.
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Nas Figuras 10 e 11 pode ser observado que o PCS e o teor de carbono fixo aumentam
com o aumento da temperatura de pir6lise. Os carvdes de sabugo de milho e a casca de coco
obtiveram os valores de PCS e teor de carbono fixo mais altos, atingindo quase os valores

recomendados para uso metalurgico. Entretanto, a producéo desse tipo de carvdo vegetal tem
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0s RG mais baixos com perdas de mais de 50% do material. O carvao vegetal de eucalipto
comercial apresenta teor de volateis, cinzas, carbono fixo e PCS de 16,9%, 1,20%, 81,9% e
32,65 MJ/kg, respectivamente (DIAS; BRITO; ANDRADE, 2015). Dessa forma, o carvdo
vegetal de casca de coco e sabugo de milho produzido numa temperatura de até 350 °C,
apresentam potencial para o uso residencial com carateristicas semelhantes ao carvao

comercial de eucalipto.

Figura 12. Andlise do rendimento energético em funcdo do rendimento gravimeétrico dos

carvoes.
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Na Figura 12 pode ser observado que o RE tem uma tendéncia contraria ao PCS dos
carvles, ou seja, 0 RE diminui com o aumento da temperatura de pirélise. Essa tendéncia
manteve-se para todos os materiais estudados. Os resultados de analise imediata poderiam ser
de interesse quando se deseja escolher as condigdes operacionais do processo de pirélise e a
finalidade do carvdo vegetal. Nas figuras 11 e 12 pode ser observado que para aplicacédo
residencial, temperaturas de 300 a 350°C sdo suficientes para produzir carvao vegetal com
RG superiores a 34%. A producédo de carvdo vegetal de uso industrial (metaldrgico) precisara
de temperaturas superiores a 500°C dependendo do tipo de biomassa o qual implicara RG

inferiores a 30%.
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Figura 13. Anélise do rendimento em carbono fixo em funcéo do rendimento gravimétrico dos

carvoes.
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A Figura 13 mostra a tendéncia do RCF dos carvfes vegetais obtidos apds 0 processo
de pir6lise de todos os materiais. Observou-se que ndo houve diferenca estatisticamente
significativa no RCF da biomassa carbonizadas com temperaturas superiores a 350°C (exceto
para a casca de coco). Isso possivelmente aconteceu porque a maior degradacdo da biomassa
acontece na faixa de 300-350°C (fragdo de hemicelulose e parte da celulose). Ap6s acontecer
a degradacdo da maior parte da biomassa, os ganhos no RCF acontecem em menor grau,

possivelmente devido a maior resisténcia térmica da lignina.

4.4 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

A decomposicdo térmica durante a pirdlise da biomassa e os carvdes produzidos foi
estudada utilizando as curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG),
que fornecem uma correlacdo entre a perda de massa do material e a temperatura. A pirélise
provoca a degradagdo térmica dos constituintes da biomassa (lignina, celulose e hemicelulose)
e como resultado, as propriedades da biomassa mudam significativamente. Devido a diferenca
intrinseca nas estruturas quimica da hemicelulose, celulose e lignina, pode se distinguir a
degradacdo térmica de cada composto (CHEN; KUO, 2010). De acordo com Demirbas e Arin
(2002), a degradacéo térmica acontece seguindo a ordem hemicelulose>celulose>lignina. Nas
Figuras 14 a 16 sdo ilustradas as curvas de TG de todos os materiais estudados.



Figura 14. Anélise comparativa das curvas TG da casca de coco e carvoes.
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Figura 15. Analise comparativa das curvas TG do sabugo de milho e os carvdes.
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Figura 16. Anélise comparativa das curvas TG da casca de eucalipto e 0s carvoes.
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Segundo Yang et al., (2007), a hemicelulose se descompde na faixa de 220 a 315°C,
assim esse constituinte possivelmente se degradou completamente durante a pir6lise da
biomassa, pois, a menor temperatura usada durante o processo foi de 300°C. Comparando as
curvas de termogravimetria, verificou-se que quanto maior a temperatura de producdo do
carvao vegetal, menor é a porcentagem de perda de massa em atmosfera inerte a 700°C,
devido a degradacdo progressiva dos constituintes termicamente menos estaveis como a
hemicelulose durante a pirélise (DEMIRBAS, 2007), ou seja, observou-se que o processo de
pirdlise melhorou a estabilidade térmica dos carvfes. Portanto, as diferencas na estabilidade
dos tipos de carvdo vegetal produzidos podem ser devido a diferenca na sua producao
(temperaturas diferentes) e consequente composicdo quimica. O mesmo padrao foi observado
por Santos et al., (2016), ao estudar bio-carvao obtido a partir da pirdlise de pellets de pinho
em atmosfera de nitrogénio.

Utilizando a termogravimetria derivada podem ser observadas as temperaturas onde
aconteceram as principais perdas de massa e as taxas de degradacdo maxima nos materiais
estudados. Nas Figuras 17 a 19 sdo ilustradas as curvas de DTG de todos os materiais
estudados. A perda de massa inicial em torno de 100 °C foi devido a evaporacgdo da 4gua que
ndo se removeu durante a secagem (GUIMARAES et al., 2009), consequentemente nio foi

incluida nas etapas de degradacdo. As Tabelas 10 e 11 apresentam as temperaturas onde
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acontece a maxima perda de massa (Tpicomax), apos a perda de &gua, para as biomassas e 0s

carvdes preparados a diferentes temperaturas e o residuo obtido a 700 °C.

Tabela 10. Dados obtidos das curvas TG / DTG das amostras de biomassa.

Material

Casca de coco Sabugo de milho Casca de eucalipto

1°etapa  Tpico Max 297 316 319
DTG (%/°C) 7,0 11,5 6,6
2° etapa  Tpico max 360 365 395
DTG (%/°C) 11,7 10,1 16,9
3°etapa  Tpico Max * 439 041
DTG (%/°C) * 1,8 0,7
Residuo (%) 30,4 26,4 21,9

*Nado detectado

Tabela 11. Dados obtidos das curvas TG / DTG das amostras de carvéo vegetal

Material
CC300 CC350 CC400 CC450 cCcC500
1° etapa Trico Max 454 513 587 634 674
DTG (%/°C) 2,5 1,8 1,2 0,9 0,7
Residuo (%) 68,2 75,8 82,1 87,9 91,2
CS300 CS350 CS400  CS450  €CS500
Trico Max 464 516 582 644 688
1°etapa DTG (%/°C) 3,2 2,1 1,2 0,8 0,6
Residuo (%) 67,9 75,9 83,3 91,6 91,6
CE300 CE350 CE400 CE450  CE500
1° etapa Trico Max 457 532 530 642 *
DTG (%/°C) 2,2 3,3 1,9 0,8 *
2° etapa Trico Mmax 533 * * * *
DTG (%/°C) 2,9 * * * *
Residuo (%) 64,1 72,4 73,4 82,7 88,2

*Nao detectado
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Figura 17. Anélise comparativa das curvas DTG da casca de coco e carvoes.
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Na Figura 17, observou-se que a decomposicdo térmica da casca de coco aconteceu
em duas etapas. A primeira perda de massa com uma degradacdo maxima em 297 °C pode ser
devido a degradacdo da hemicelulose. Outra etapa foi observada com uma taxa de perda de
massa maxima (11,7 %/°C) em 360 °C, possivelmente a degradacdo da celulose (CHEN;
KUO, 2010; DEMIRBAS; ARIN, 2002; RAMIAH, 2007).

Vale notar que entre os tipos de biomassa sé a casca de coco apresentou decomposi¢do
térmica em duas etapas, ndo mostrando o pico caracteristico da degradacédo da lignina (ap6s o
pico duplo). Assim, supBe-se que esse composto degradou junto com 0s outros constituintes.
Segundo Yang et al., (2007), a lignina degrada em uma ampla faixa de temperatura (160 a
900 °C), e o0 pico se sobrepde ao da celulose. Ao final da corrida o material atingiu

aproximadamente 30,4% de residuos (carbono).
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Figura 18. Anélise comparativa das curvas DTG do sabugo de milho e os carvdes.
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Na Figura 18 observou-se que o sabugo de milho teve a maior degradacdo na primeira
fase, corroborando com os dados da composi¢do quimica do material. Isto pode ser explicado
devido ao material apresentar 43,04 % de hemicelulose, ou seja, quase a metade da
composicdo do material degradou na temperatura de 316 °C. Outras duas etapas foram
observadas com uma taxa de perda de massa maxima de 10,1 e 1,8 %/°C em 365 e 439 °C
respetivamente, possivelmente a degradacdo da celulose e parte da lignina. Apos o pico duplo
com a degradacdo gradual da lignina é formando um solido residual rico em carbono, até
atingir aproximadamente 26,4% em massa do material original em 700 °C.

A distribuicdo de pico duplo na curva de DTG da casca de coco e o0 sabugo de milho
descreve a degradacao de constituintes diferentes da biomassa. Essa distribuicdo desapareceu
nas curvas de DTG dos carvBes devido a degradacdo prévia de alguns constituintes da
biomassa durante a pirolise. Observou-se que o pico de degradacdo maxima apresentado pelos
carvoes se tornou mais definido e foi deslocado a direita na medida em que a temperatura de
pirélise aumentou. Esse comportamento foi observado nos carvdes de casca de coco e sabugo
de milho. Supde-se que a temperatura média de pirolise utilizada (400°C) foi suficiente para
degradar completamente a hemicelulose e celulose da casca de coco e do sabugo de milho,
tornando o produto final (carvdo vegetal) menos reativo ou termicamente mais resistente que

0 material in natura.
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Figura 19. Anélise comparativa das curvas DTG da casca de eucalipto e 0s carvoes.
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Na Figura 19 observou-se que a casca de eucalipto ndo apresentou uma distribuicdo de
pico duplo definida, o pico da celulose sobrepde o pico da hemicelulose. Isto também poderia
estar relacionado com o baixo teor de hemicelulose apresentado pelo material (0 menor de
todos os materiais). A maior perda de massa aconteceu com uma taxa de perda de massa
méaxima de 16,9 %/°C em 395 °C, atribuida a degradacédo da celulose e parte da lignina. Uma
leve perda de massas com uma taxa maxima de 0,7 %/°C aconteceu em 541 °C. A
degradacdo da casca de eucalipto ap6s o pico duplo indica a degradacgdo gradual da lignina até
atingir um residuo sélido do material de aproximadamente 21,9% em 700°C.

Ao contrario dos dois materiais anteriores, na termogravimetria derivada dos carvoes
de casca de eucalipto (Figura 19), foi observado que no CE300 e CE400, além da evaporacéo
de 4gua em 100 °C, aconteceu outra perda de massa aproximadamente em 197 °C, que pode
ser devido a um processo de desidratacdo que envolve a separacdo de um grupo hidroxila de
um hidrogénio para formar agua (RAMIAH, 1970). Nas curvas de DTG dos carvdes,
observou-se que para CE300 o pico de degradacdo da hemicelulose desapareceu e o pico da
celulose diminuiu drasticamente, indicando que foram degradadas a hemicelulose e parte da

celulose durante a pirdlise.
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Quando a temperatura de pirélise aumentou de 300 para 400 °C, o pico da celulose
desapareceu nos carvles de casca de eucalipto o qual indica que a celulose foi também
degradada no CE400. Para o CE500 todos os picos quase desaparecem indicando que a
temperatura de pir6lise utilizada (500°C) foi suficiente para degradar completamente o0s
componentes principais da biomassa como corroborado pelos resultados de FTIR
apresentados no item 4.5.

4.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para investigar as mudancas
que ocorrem na estrutura quimica ou transformacdo de grupos funcionais a medida que a
biomassa sofre tratamento térmico. Essas mudancas sdo, em grande parte, devido a
degradacdo da hemicelulose e celulose na biomassa (IBRAHIM et al., 2013). Nas Figuras 20
a 22 podem ser observados os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) de
todos os materiais estudados.

Figura 20. Comparacdes entre os espectros FTIR da casca de coco e 0s carvoes.
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Figura 21. Comparagdes entre os espectros FTIR do sabugo de milho e os carvoes.
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Figura 22. Comparacdes entre os espectros FTIR da casca de eucalipto e os carvoes.
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Observou-se que 0s materiais in natura mostraram espectros semelhantes com

pequenas variagdes nos picos. Os principais grupos funcionais e as respetivas regides de
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absorcdo foram assim identificadas (IBRAHIM et al., 2013; PARK et al., 2012; SEVILLA,
etal., 2011):

e deformacdo axial do grupo O-H (3400 cm™) associado aos grupos funcionais de
fendis, alcoois e acidos carboxilicos;

e deformacdo axial C-H alifatico (2939 cm™, 2943 cm, 2924cm™);

e estiramento de C=0 (1742 cmY);

e estiramento C=C de grupos aromaticos (1622 cm™, 1659 cm™, 1636 cm™);

e estiramento C-O de polissacarideos (ligacdo glicosidica ou C-O-C, hidroxila ou C-
OH) (1063 cm™, 1044 cm™ 1039 cm™; cuja intensidade esta relacionada a quantidade

de celulose).

As analises dos carvles vegetais produzidos com casca de coco e sabugo de milho
resultaram em espectros similares entre eles. Nota-se a diminui¢cdo do pico O-H, devido a
desidratacdo da biomassa durante a pirélise, além da eliminagdo dos picos 2939 cm™, 2943
cm?, 2924 cm™ correspondentes ao estiramento de grupos alifaticos, possivelmente pela perda
de volateis da biomassa durante a pirélise (FANG; SMITH, 2016; YANG et al., 2007). Por
outro lado, os espectros das amostras de carvao vegetal mostram uma variagdo na regido entre

400 — 1500 cm™, quando comparados com o espectro da biomassa.

O pico de absorbancia, em torno de 1611-1615 cm™, relativos as vibrages do grupo
C=C aromaticos atribuidos a estrutura quimica da lignina, estdo presentes no material original
e persistem nos espectros dos carvoes de coco e de sabugo de milho e no carvéo de eucalipto
preparado em até 400°C. Este comportamento pode ser devido a dois fatos isolados ou em
conjunto: 1) manutencdo da estrutura da lignina nestas condicées de pirélise ou, 2) a formacao
de produtos de pir6lise com anéis aromaticos em sua estrutura (DERKACHEVA; SUKHOV,
2008; FANG; SMITH, 2016; YANG et al., 2007)

E importante destacar o comportamento diferenciado do carvdo de eucalipto (Figura
22). A banda em 1627 cm™ associada a estrutura da lignina, que persiste em até 400°C, tem
diminuicdo acentuada e progressiva a maiores temperaturas, a0 mesmo tempo em que ocorre
0 aumento da banda em 1438 cm™. Outro destaque é relativo & banda em 878 cm™, que tem

intensidade progressiva em fungdo da temperatura, aparecendo praticamente como ruido até
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350°C e se consolidando como uma das bandas principais a partir de 450°C. Estes resultados
apontam para a formacdo de um produto exclusivo obtido da pir6lise deste material.

O aumento das bandas em 1438 e 878 cm™ associadas as vibragbes de grupos
aromaticos pode estar relacionado com poluentes residuais como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) que sdo gerados durante a pirdlise da biomassa e permanecem
no carvdo vegetal (DUTTA et al. 2017; KEILUWEIT et al. 2012; ROUT et al. 2016). No
desenvolvimento de carvdo vegetal o aumento da temperatura de pirolise aumenta a
aromaticidade devido eliminacdo de grupos alifaticos mais rapidamente do que a perda de
aromaticos e a condensacédo de anéis aromaticos (MAFU et al., 2017). Em particular, os HAPs
formados por tratamentos térmicos da biomassa tendem a se concentrar na fracdo de bio-6leo
dos produtos de pirolise (DEMIRBAS, 2000; YU et al., 2007; ZENG et al., 2011), porém,
estes compostos podem ficar presos ou depositados dentro dos poros do carvéo vegetal
durante o processo de resfriamento (BUSS et al., 2015).
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados pode-se concluir que a casca de coco, sabugo de milho e
casca de eucalipto podem ser utilizados na producdo de carvdo vegetal. Os resultados
mostraram que o0s carvOes produzidos apresentaram carateristicas adequadas para uso
residencial, com excecdo de CE300 e CE350 que apresentaram teor de volateis acima do
limite. Assim, as biomassas estudadas podem ser uma fonte de matéria-prima alternativa a
madeira na producdo de carvao vegetal.

Observou-se que o teor de carbono fixo aumentou com a temperatura de pirélise, mas
0 RG diminuiu. Esse comportamento permitiu classificar o tipo de carvdo produzido
dependendo das condicGes operacionais do processo de pirélise. Para aplicacdo residencial,
temperaturas de 300 a 350°C sao suficientes para produzir carvao vegetal com RG superiores
a 34%. A producdo de carvdo vegetal de uso industrial (metallrgico) precisara de
temperaturas superiores a 500°C dependendo do tipo de biomassa, porém a producdo deste
tipo de carvao tem aproveitamentos baixos da matéria-prima ou RG inferiores a 30%.

Os resultados de TG e FTIR permitiram verificar que a estabilidade térmica dos
carvOes produzidos aumentou com a temperatura devido a degradacdo progressiva de
constituintes da biomassa durante a pirélise. A manutencgdo dos picos de absorbancia relativos
as vibragdes do grupo C=C aromaticos nos carvdes produzidos deveu-se a manutencao da
estrutura da lignina nas condi¢des de pirolise ou a formacdo de produtos de pirdlise com anéis
aromaticos em sua estrutura.

Outros estudos deverdo ser realizados para verificar a possibilidade de producdo e

aplicacdo do carvéo vegetal a partir de biomassa como redutor na producéo de ferro-gusa.
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