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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar a conversdo termoquimica da torta de
linhaca como alternativa de aproveitamento de residuos agroindustriais, para a obtencao
de biocombustiveis e compostos de maior valor agregado. Para tanto, a biomassa foi
caracterizada por diferentes metodologias: os parametros cinéticos de decomposicéo da
biomassa foram identificados por meio de quatro modelos isoconversionais (Friedman,
FWO, KAS e Starink); os efeitos dos parametros temperatura, taxa de aquecimento e
granulometria foram analisados de acordo com o rendimento dos produtos; e a
caracterizacdo dos produtos foi realizada. Os ensaios termogravimétricos foram
realizados com taxas de aquecimento de 5 a 25°C min™ em atmosfera de N2. A energia
de ativacdo obtida para os modelos de reacao global apresentou valores entre 171,96 kJ
mol™ e 195,69 kJ mol. Para os ensaios no reator de leito fixo foi usado um planejamento
fatorial completo (2k) com intuito de avaliar o efeito dos parametros temperatura, taxa de
aquecimento e granulometria no rendimento dos produtos. Os niveis minimo e maximo,
respectivamente, de temperatura de reacdo foram 400°C e 500°C, de taxa de aquecimento
foram 5°C min e 15°C min™ e de granulometria foram, 0,106 — 0,250 mm e 0,355 —
0,425 mm, respectivamente. Foi gerada uma matriz com 11 ensaios, sendo 8 pontos
fatoriais e 3 pontos centrais. A melhor condicdo para obtengdo de um maior rendimento
de bio-06leo (41,90%) foi identificada, a uma temperatura de 450 °C, taxa de aguecimento
de 10°C min! e granulometria de 0,250 — 0,355 mm. Os compostos presentes no bio-6leo
foram identificados por cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas
(GC/MS) e foram observados principalmente &cidos e compostos heterociclicos, além de
compostos nitrogenados. O biocarvao foi caracterizado por analise imediata mostrando
um alto teor de carbono fixo. A pirélise da torta de linhaca gerou produtos liquidos que
podem ser considerados importantes fontes renovaveis de energia e produtos quimicos.

Palavras-Chave: biomassa lignocelul6sica, linhaca, cinética, termogravimetria, pirélise.



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the thermochemical conversion of flaxseed cake as
an alternative for agro industrial waste utilization, in order to obtain biofuels and
compounds of higher added value. Thus, the biomass was characterized by different
methodologies: the kinetic parameters of decomposition were identified by means of four
isoconversional models (Friedman, FWO, KAS e Starink); the effects of temperature,
heating rate e granulometry were analyzed according to the products yield; and the
products characterization was also performed. The thermogravimetric tests were
performed applying heating rates from 5 to 25°C min-1 on N2 atmosphere. The activation
energy obtained for the activation models presented values between 171,96 kJ mol™ e
195,69 kJ mol™. For the tests in the fixed bed reactor, a complete factorial design (2k)
utilized in order to evaluate the effects of the parameters temperature, heating rate and
granulometry in the products yield. The minimum and maximum levels, respectively, for
the reaction temperature were 400°C and 500°C; for the heating rate were 5°C min* and
15°C mint; and for the granulometry were 0,106 — 0,250 mm and 0,355 — 0,425 mm. A
matrix with 11 tests were generated, with 8 factorial points and 3 central points. The
higher biofuel yield (41.90%) were identified at a temperature of 450 °C, heating rate of
10°C min'! and granulometry of 0,250 — 0,355 mm. The compounds present in the biofuel
were identified by gas chromatography coupled to mass spectrometer (GS/MS) and
mainly acids and heterocyclic were observed, besides nitrogen compounds. The biochar
was characterized by proximate composition presenting a high fixed carbon content. The
flaxseed cake pyrolysis has generated liquid products that can be considered as important
renewable sources of energy and chemical products.

Keywords: lignocellulosic biomass, flaxseed, kinetics, thermogravimetry, pyrolysis.
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1. INTRODUCAO

As preocupagdes ambientais e alteragdes climaticas, causadas pelas emissdes de
gases de efeito estufa, gerados principalmente a partir de combustiveis fosseis, aumenta
a necessidade de se pesquisar novas fontes de energia e combustiveis menos poluentes e
originarios de matérias renovaveis. Além disso, os depositos de combustiveis fosseis
levam milhdes de anos para se acumular e sdo extraidos rapidamente, ou seja, a taxa de
extracdo € mais rapida que a taxa de reabastecimento, portanto os combustiveis fosseis
sdo considerados materiais limitados (QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2017).

Uma das alternativas para remediar esses problemas é a utilizacdo da biomassa,
que constitui a terceira maior fonte de energia mundial e possui um custo relativamente
baixo, ja que inclui residuos solidos agricolas, como casca de café, casca de arroz, bagaco
de cana, palha de trigo, torta de macaulba, torta de linhaca, dentre tantos outros residuos
agroindustriais disponiveis (VAMVUKA et al., 2003). A biomassa tem sido um dos
grandes interesses da comunidade cientifica, devido & sua abundancia e ser apresentada
como uma fonte de energia renovavel e sustentavel, ndo comprometendo com seu uso pra
gerac0es futuras (LI; ZHOW; WANG, 2017).

A linhaca, uma espécie da familia Lineaceae, é uma semente da planta do linho.
O 6leo da semente de linhaga tem sido amplamente estudado para fins medicinais, como
para a reducéo da pressdo arterial e risco de doencas cardiovasculares. Assim, houve uma
crescente demanda do seu 6leo aumentando também os residuos provenientes da sua
extracdo. Consequentemente faz necessario uma destinacdo adequada para estes residuos,
tornando entédo interessante para o uso no processo de conversao térmica de modo a tornar

0 processo sustentavel.

Vale ressaltar também, que o Brasil € um dos maiores produtores agricolas
mundial, obtendo uma elevada geracéo de residuos agroindustriais, como cascas, graos,
cereais, carogos e bagacos. Em 2019 a safra de cerais, leguminosas e oleaginosas fechou
com uma producéo recorde de 241,5 milhdes de toneladas, segundo a ultima estimativa
divulgadas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (IBGE, 2019). A

soja, um dos principais grdos, fechou com uma producéo de 113,5 milhdes de toneladas.
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Portanto, o aproveitamento desses residuos se torna uma preocupacdo mundial (IBGE,
2019).

A recuperacdo de energia da biomassa é centrada em processos bioguimicos e
termoquimicos. Os processos termoquimicos sdo preferenciais, pois sdo mais rapidos e
ndo sdo especificos quanto ao tipo de matéria-prima (DHYANI; BHASKAR, 2018).
Dentre esses processos termoquimicos, a pirolise € definida como a degradacédo térmica
de um material organico na auséncia total ou parcial de um agente oxidante, ou até
mesmo, em um ambiente com uma concentracdo baixa de oxigénio para evitar
gaseificacdo intensiva do material organico (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000). E
uma conversdao amplamente utilizada, onde neste processo sédo produzidos compostos
condensaveis (bio-6leo), sélidos (biochar) e volateis que sdo utilizados para fins
energéticos, dentre outras aplicacbes. (BRIDGWATER, 2012).

O bio-dleo, produto de interesse principal, é um liquido castanho escuro e fluido,
assemelhando aos 6leos combustiveis, podendo ser usado diretamente para queima em
caldeiras e producdo de eletricidade. Para o uso na producdo de biocombustiveis e
produtos de valor agregado para a indUstria quimica este produto necessita passar por um
processo de upgrading. O bio-6leo apresenta um valor de aquecimento de cerca de 17
MJ/kg, em comparagdo com cerca de 42-44 MJ/kg para o 6leo combustivel convencional
(BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

A caracterizacdo da biomassa é importante para prever seu comportamento na
conversdo térmica, bem como selecionar a técnica de pir6lise mais apropriada. Pois ainda
que a biomassa venha de fontes vegetais e consiste essencialmente em celulose, lignina e
hemiceluloses, juntamente com quantidades menores de extrativos, umidade, minerais,
cada tipo de biomassa se comporta de maneira diferente durante o processo de pirélise

devido a proporcéao de seus componentes.

A pir6lise da biomassa lignoceluldsica consiste em um processo complexo que
resulta na degradagdo das estruturas naturais que a constituem. Sob agquecimento em
atmosfera inerte, as ligacOes vibracionais sdo excitadas causando rompimento das
ligagbes mais fracas seguida da despolimerizacdo das estruturas quimicas. Os

constituintes da biomassa sofrem reagdes primarias que geram 0s primeiros produtos
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gasosos, liquidos e solidos. Posteriormente, com a permanéncia dos produtos em
temperaturas elevadas, ocorrem reacdes secundarias que acontecem entre 0s produtos
intermediarios formados nas reagdes primarias, originando gases leves e outros
compostos de baixo peso molecular (CARDOSO, 2004). O namero de reacdes que
ocorrem durante o processo de pirdlise é muito grande e praticamente impossivel
desenvolver um modelo cinético que considere todas as reacdes de modo independente.
Por isso, a pirdlise é estudada usualmente em termos de pseudomecanismos (ROCHA;
PEREZ; CORTEZ, 2004).

O rendimento e composicdo dos produtos da pirdlise sdo influenciados por
diversos pardmetros, como temperatura, taxa de aquecimento, vazdo de gas, taxa de
alimentacdo, tamanho das particulas, tempo de residéncia dos vapores e composicao da
biomassa (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Dentre de uma das linhas de pesquisa do Laboratério de Catélise e
Biocombustiveis, este trabalho tem como proposito obter produtos de elevado valor
agregado por meio da pirdlise da torta de linhaca, um residuo do processo de producéo

de 6leo de linhacga, empregando a metodologia de superficie de resposta.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de pirélise em leito fixo da
torta de linhaca e avaliar o efeito dos parametros operacionais: temperatura, taxa de

aquecimento e tamanho de particulas nos rendimentos dos produtos.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a torta de linhaca quanto a composi¢do quimica imediata
(umidade, voléateis, cinzas e carbono fixo); composicdo quimica
(extrativos, lignina, holocelulose); Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR); Analise Termogravimétrica (TG) e
Anélise Termogravimétrica Derivativa (DTG);

e Estudar a cinética de decomposigdo da torta de linhaca pelos pardmetros
cinéticos utilizando modelos de reacgdo global.

e Avaliar os rendimentos dos produtos nas temperaturas de 400, 450 e
500°C.

e Auvaliar a interacdo entre os parametros temperatura, granulometria da
biomassa e taxa de aquecimento utilizando planejamento experimental
fatorial completo;

e Caraterizar o bio-6leo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (GC/MS);

e Caracterizar o biocarvao quanto a composicao quimica imediata (umidade,

volateis, cinzas, carbono fixo).
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biomassa

Devido aos problemas causados pelo uso de combustiveis fosseis relacionados
com a emissdo de gases de efeito estufa, meio ambiente e mudangas climéticas, ha uma
necessidade de encontrar matérias primas renovaveis e ambientalmente benignas para o
fornecimento sustentavel de combustiveis e energia. Neste sentido, a biomassa atende ao
requisito de ser uma fonte de energia renovavel e sustentavel, que vem ganhando espaco
na matriz energética, podendo ser convertida em combustiveis alternativos ou produtos

quimicos de maior valor, recebendo crescente interesse.

O termo biomassa pode ser definido como qualquer material organico néo
fossilizado e biodegradavel, de origem vegetal ou animal, como por exemplo, culturas
agricolas e seus subprodutos, residuos de madeira e processamento de madeira, residuos
solidos urbanos, residuos animais, residuos de processamento de alimentos, plantas
aquaticas e algas (UNFCC, 2005). A biomassa constitui a mais promissora fonte
alternativa para o suprimento de energia devido ao fato de ser uma fonte de carbono
renovavel, ou seja, 0 CO2 emitido durante sua queima é absorvido por plantas no processo
de fotossintese (DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2011).

A biomassa lignocelulésica é de origem vegetal e como tal é constituida por altos
teores de celulose, hemicelulose, lignina e proteinas (BENTSEN; FELBY; THORSEN,
2014). O seu uso pode ser tanto para a geragédo de calor quanto de energia e 0s processos
envolvidos sdo técnicas de conversdo termoquimicas, como por exemplo, pirolise,
combustdo e gaseificacdo e técnicas de processos fermentativos para producéo de etanol
de segunda geracgéo (LI, HANNING et al., 2012).

3.1.1. Componentes da biomassa lignoceluldsica

A biomassa lignocelulésica tem como principais componentes a celulose,
hemiceluloses e a lignina, que séo polimeros naturais de carboidratos, além de pequenas
quantidades de extrativos (lipideos, proteinas, aclcares simples e amido) e cinzas. A
concentragdo desses componentes varia de acordo com a natureza da planta (SENSOZ,
S.,DEMIRAL, I., & GERCEL, H. F.; 2006). Esses componentes estdo fortemente ligados
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e por meio da pirolise as ligacGes sdo quebradas. A Figura 1 mostra um esquema com 0s
principais componentes da biomassa antes e depois da degradagéo.

Figura 1 — Principais componentes da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina, antes e

depois da degradacéo.

\ Hemicelulose

Fonte: Adaptado de Kasparbauer (2009).

O principal componente presente na biomassa é a celulose, que representa a base
estrutural da planta, com porcentagem de 40 a 80%. E definida como um polissacarideo
linear de alto peso molecular composto por mondmeros de glucose (CsH120s). A unidade
basica de repeticdo do polimero de celulose consiste em duas unidades de anidrido de
glicose, chamadas de unidade de celobiose (CHEN, 2010; ZAKZESKI et al., 2010).

A celulose, como o amido, é um polimero de glicose, no entanto, ao contrario do
amido, a estrutura especifica da celulose favorece o ordenamento das cadeias poliméricas
em estruturas altamente cristalinas, insolGveis em agua e resistentes a despolimerizacao
devido a formacdo de ligacbes de hidrogénio intramolecular e intermolecular
(DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2011). A degradacdo majoritéria da celulose ocorre
entre 240 e 390°C (VAMVUKA et al., 2003).
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Figura 2 - Estrutura quimica da molécula de celulose.
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Fonte; GOPI, S. et al. 2019

A quantidade de hemiceluloses presentes na biomassa varia de 20 a 30% e é
representada por uma mistura de monossacarideos polimerizados, como glicose, manose,
galactose, xiloses e arabinose, e é&cido glucordnico. Diferente da celulose, as
hemiceluloses sao heteropolissacarideos e sua composi¢ao varia entre B-D-xilose, B-D-
manose, -D-glicose, a-L-arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glucurénico, acido B-D-
galacturonico e acido a-D-4-0-metilglucurénico (D’ALMEIDA, 1988). Na Figura 3 estdo

representadas as unidades que constituem as hemiceluloses.

Figura 3 — Unidades de pentoses, hexoses e acidos urénicos.
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Fonte: Adaptado de Wang e colaboradores (2017)

As hemiceluloses sdo compostos amorfos, ou seja, ndo possuem redes cristalinas,

apresentando massa molecular mais baixa que a celulose, apresentam baixa estabilidade
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térmica com sua degradacdo majoritaria ocorrendo entre 160 e 360°C (CHENG, 2010;
VAMVUKA et al., 2003). A juncdo das hemiceluloses mais celulose é denominada
holoceluloses (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006).

A lignina, o terceiro componente em maior quantidade (16%-33%), apresenta uma
estrutura aromatica e é responsavel pela rigidez da planta. E uma macromolécula amorfa,
sem estrutura exata e funciona como um ligante para aglomeracdo da celulose e das
hemiceluloses e polifendlica, constituida por trés unidades de fenil-propano: alcool p-
cumarilico, alcool coniferil e alcool sinapilico, conforme representado na Figura 4.
Também sdo conhecidos como p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), 31
respectivamente (CHEN, 2010; ZAKZESKI et al., 2010). A decomposicao da lignina é
gradual e ocorre entre 200 e 850°C (VAMVUKA et al., 2003).

Figura 4 — Unidades constituintes da lignina.
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Fonte: DU, Q. S. et al.; (2018)

Os extrativos organicos encontrados na biomassa representam uma série de
compostos que podem ser extraidos utilizando solventes polares (agua, alcool) ou
solventes apolares (hexano, tolueno) e sdo constituidos por compostos como terpenos,
alcoois, cetonas, derivados de triglicerideos e hidrocarbonetos alifaticos (CHENG, 2010;
MOHAN; PITTMAN JUNIOR; STEELE, 2006). Sua composicdo depende do tipo da
planta, da localizacdo geografica e da estacdo. Eles estdo associados com a fragréncia e
cor da biomassa lignoceluldsica, aléem de aumentar a resisténcia aos insetos e a

biodegradacao.
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A biomassa também contém véarios minerais organicos como o potéssio, calcio,
sodio, silicio e fosforo, sdo aqueles que aparecem sob a forma de cinzas ao final do
processo de pirdlise (MOHAN; PITTMAN JUNIOR; STEELE, 2006). Ela também pode
apresentar tracos de aluminio, titanio, vanadio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre,
zinco, molibdénio, dentre outros. Geralmente, 0os minerais em maior quantidade sdo o
SiOz, Ca0 e K20 (VASSILEV etal., 2013).

3.2. Linhaca

Varios processos, envolvendo a pirolise de biomassa, vém sendo estudados para
producdo e maximizagdo de produtos liquidos para serem usados como combustiveis e
outras fontes de matéria-prima quimica, aumentando, assim, a busca por biomassas de
residuos de baixo custo e abundantes como precursores.

A linhaca é a semente da planta do linho (Linum usitatissimum L.) que pertence a
familia Lineaceae. Em sua composi¢do completa contém aproximadamente 41% de 6leo,
20% de proteinas, 28% de fibra alimentar , 4 a 8% de umidade, 3 a 4% de cinzas, além
de fenolicos, lignanas e fibras alimentares (COSKUNER, Y., KARABABA, E. 2007).

A composicdo da linhaca pode variar com a genética, o ambiente de cultivo, o
processamento de sementes e 0 método de analise. Geralmente, o conteiido da proteina
da semente diminui a medida que o teor de 6leo aumenta. As sementes de linhaca contém
também material mucilaginoso de fibra solivel em sua composicéo, possuindo uma alta
capacidade de retencdo de agua e apresentam propriedades funcionais semelhantes as da
goma arébica (CUI, W.; KENASCHUK, E.; MAZZA, G. 1996). Além do 6leo presente
na semente de linhacga conferir propriedades nutricionais devido ao alto teor de acido a-
linolénico (SHIM et al.; 2015), este 6leo também pode ser utilizado para tintas e
revestimentos, sabdo, Oleos essenciais, lonas de freios e adjuvante de herbicida
(CARTER, 1993).

O dleo de linhaga foi reconhecido como um dos Varios alimentos ricos em acido
linolénico, que tem sido estudado como efeito na salde na reducdo da lipoproteina de
baixa densidade, responsavel por doencgas cardiacas. Assim, devido ao aumento de sua
popularidade, houve uma crescente demanda deste 6leo que ndo apenas aumentou o nivel
de atividade da sua extracdo, como também aumentou as quantidades dos subprodutos

gerados (residuos de linhaga) no processo de extracdo (CARTER, 1992).


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/dietary-fiber
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/alpha-linolenic-acid
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/alpha-linolenic-acid
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O oleo presente na semente de linhaga pode ser extraido aplicando forcas de
pressdo e cisalhamento em um processo chamado prensagem e apresenta em sua
composicao principalmente triglicerideos, mas também contém quantidades menores de
monoglicerideos, diglicerideos, compostos fenolicos, dentre outros (ZHENG et al.,
2003). Esta prensagem resulta na separacgao do 6leo de linhaga da massa sélida da linhaga,
que normalmente é chamada de torta de linhaca. Se ndo descartada, a torta de linhaga é
pulverizada na forma de farinha e utilizada como subproduto de baixo valor, como racao
animal ou fertilizante (WANASUNDARA et al., 2003).

3.3.  Processos de conversao termoquimica de biomassas lignocelul6sicas

Os principais processos termoquimicos de conversdo da biomassa englobam a
combustdo, gaseificacdo e pirdlise. A escolha do tipo de processo a ser empregado,
dependeré do objetivo para o qual se destinard o produto final, isto é, a obtencdo de

produtos quimicos de interesse, biocombustiveis, geracdo de calor, eletricidade e carvéo.
3.3.1. Combustéo

A combustdo de biomassa e outros materiais € normalmente empregada
comercialmente, para fornecer calor, energia mecénica ou eletricidade. E apesar de ser
amplamente aplicada comercialmente e a forma mais simples de conversdo, ndo €
considerada um método ecoldgico devido a baixa eficiéncia (GUEDES; LUNA;
TORRES, 2018). A combustédo incompleta da biomassa pode originar excesso de emissdo
de particulados e a formagdo de compostos tdxicos como didxido de enxofre (SO>),
trioxido de enxofre (SOs3), 6xido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO2). A formacéo
de 6xidos de nitrogénio ocorre porque a fonte de oxigénio utilizada € o ar, e assim

converte-se também nitrogénio.

O processo acontece na presenca de ar (excesso de O2), ou seja, consiste em uma
oxidacdo rapida. A temperatura da combustdo depende do tempo de reacdo, da
intensidade da combustdo, da velocidade da queima e da energia transferida para as
vizinhancas (MCKENDRY, 2002; KLASS, 1998).

Os produtos obtidos sdo de dificil estoque, devido ao excesso de cinzas presentes

na biomassa, podendo criar deposicdes e riscos de corroséo. (BRIDGWATER, 2003).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878818117306059#bib171

24

3.3.2. Gaseificacao

A gaseificacdo é o processo termoquimico da biomassa que a converte em
compostos gasosos que podem ser empregados como gas de sintese (CO2, CO, CHa, H2)
ou gas combustivel, além de gases com baixos ou médios poderes energéticos (HIGMAN;
VAN DER BURGT, 2003). Esse processo € realizado na presenca de agente gaseificante
(ar, oxigénio ou vapor de &gua) e sob elevadas temperaturas (800 a 900°C), com oxidagao
parcial da biomassa. Apesar da gaseificacdo ser um dos métodos mais eficientes para
converter biomassa em biocombustiveis, a desvantagem desse processo € exigéncia de
um alto custo de investimento em reatores, transporte e armazenamento dos produtos. A
gaseificacdo da biomassa € um processo importante para uso em motores de combustdo
interna (ANUKAM et al. 2016; BRIDGWATER, 2003).

3.3.3. Pirdlise

A pirdlise consiste na decomposicao térmica direta dos componentes organicos
presentes na biomassa, na auséncia total ou parcial de oxigénio, visando a produgéo de
liquidos, gases e sélidos (BRIDGWATER 2012). E é considerada como um método
potencial em termos de custo razoavel e operacdo simples para a conversdo da biomassa
(GUEDES; LUNA; TORRES, 2018).

Esse processo implica na ruptura das ligagdes quimicas dos componentes da
biomassa, transformando-os em outros compostos. E um processo de oxidac&o-reducéo
no qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono, enquanto a outra parte é oxidada e
hidrolisada dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos. Posteriormente esses produtos primarios combinam-se entre si para formar
moléculas mais complexas tais como ésteres, produtos poliméricos, entre outros
(ROCHA; PEREZ; CORTEZ; 2004).

A decomposicdo térmica da biomassa no processo de pirdlise, que resulta em
produtos como carvao, vapores e gases ndo condensaveis, é realizada por uma rapida
conveccdo ou radiacdo de calor para a superficies da particula da biomassa e, na

sequéncia, a penetracdo de calor no interior da particula se da por condugédo
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(VENDERBOSCH; PRINS., 2011). A Figura 5 ilustra o processo de pirélise com a
producéo de liquidos, gases e sélidos.

Figura 5 — Esquema para o processo de pirdlise.

GASES NAO
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Fonte: Adaptado de Guedes; Luna; Torres, 2018

A pirdlise ainda pode ser categorizada como pirdlise lenta, rapida, instantanea e
convencional. E essas divisdes estdo relacionadas com a taxa de aquecimento, tempo de
residéncia dos vapores nos reatores e temperatura (HU, X.; GHOLIZADEH, M. 2019).
Na Tabela 1 estdo representadas as condicdes para os tipos de pir6lise assim como 0s

produtos formados.

Tabela 1 — Parametros de operagdo dos tipos de pirdlise.

. Tempo de Taxa de Produtos
Tipo A . Temperatura RPN
residéncia aguecimento majoritarios
Lenta Dias Muito baixa ~400°C Carvéo
Convencional 5230 Baixa ~ 600°C Bio-oleo, biocarvdo
minutos e gases
Répida < 2 segundos Muito alta ~500°C Bio-0leo
Instantanea < 1 segundo Alta <650°C Bio-Gleo

Fonte: Adaptado de Bridgwater (2012).

3.3.3.1. Parametros que influenciam a pirolise

Os parametros do processo afetam fortemente o rendimento e composi¢cdo dos
produtos de pirdlise devido as diferentes reaces quimicas que sdo favorecidas em cada
condigdo. Os principais parametros sdo, tamanho de particula, taxa de aquecimento,

temperatura de pirdlise, vazdo de gés, taxa de alimentacdo e tempo de espera.
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Em um estudo em que foi investigado os efeitos das temperaturas e taxas de
aquecimento da pir6lise sobre o rendimento do biocarvdo produzido a partir de torta de
Cartamo, realizado por Angin 2013, foi reportado que ao aumentar a temperatura de
pirélise e a taxa de aquecimento houve uma diminuicdo nos rendimentos de biocarvao,
enquanto que em baixas temperaturas, houve um maior rendimento de biocarvao,
indicando que o material foi apenas parcialmente pirolisado. A variagdo da taxa de
aquecimento apresentou um efeito maior em baixas temperaturas, enquanto que em altas
temperaturas as taxas de aquecimento da pirdlise mostraram uma tendéncia semelhante
em relagdo aos rendimentos de biocarvao.

Em relagdo ao tamanho das particulas, supde-se que um aumento no tamanho das
particulas cause maiores gradientes de temperatura dentro da particula, de modo que, em
um determinado momento a temperatura central seja mais baixa que a da superficie,
podendo gerar maiores rendimentos de produtos solidos, consequentemente a diminuigdo
de produtos liquidos e gases. Entretanto, em um trabalho realizado por Encinar e
colaboradores (2000), observou que o0 tamanho das particulas ndo teve influéncia no
rendimento dos produtos da pirdlise de Cardo de Castilla. Os autores justificaram o
resultado alegando que dentro das particulas utilizadas neste estudo (diametros até 2mm)
ndo havia gradiente de temperatura levando a limitacOes de transferéncia de calor.

E relatado na literatura que o aumento da temperatura final de pir6lise proporciona
a conversdo de carbono em gas. A vazdo de gas, como por exemplo nitrogénio, durante o
processo pirolitico, pode aumentar o rendimento de liquidos, pois diminui o tempo de
permanéncia dos volateis, reduzindo as chances de rea¢des secundarias de cragueamento,
tais como reacOes de oxidacdo parcial, despolimerizacdo e recondensacdo. Onay e
colaboradores (2001) determinaram o efeito da taxa de fluxo de gas nos rendimentos dos
produtos de pirodlise, por meio de experimentos em cinco taxas de fluxos diferentes (25,
50, 100, 200 e 400 cm®min't) Para este grupo de experimentos, a temperatura de pirdlise,
a taxa de aquecimento e a faixa de tamanho de particula foram de 550°C, 300°C min*e
0,6-1,8 mm, respectivamente. Os autores observaram que as taxas de fluxo superiores a
50cm®min™ n&o tiveram efeito significativo no rendimento do produto liquido, indicando

que a taxa de fluxo minima de gas no reator seria acima de 50 cm®min™™.
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3.4.  Produtos da pirolise de biomassa

A pir6lise da biomassa € um processo complexo, em que acontece a decomposi¢do
da matéria-prima da biomassa, determinada pelos parametros de reagéo. os trés principais

produtos da pirélise de biomassa sdo bio-0leo, biocarvéo e gases.
3.4.1. Bio-0leo

O bio-0leo, principal produto derivado da pir6lise, € composto por uma mistura
complexa de compostos organicos, tais como hidrocarbonetos aromaticos, fenois,
cetonas, ésteres, acucares, aminas, alcoois, furanos e agua, podendo ser usado, ndo
diretamente, como biocombustiveis e fonte de produtos quimicos (ALVAREZ, 2015;
BRIDGWATER, 2012). O bio-6leo apresenta uma cor castanha escura e sua cComposi¢ao
aproxima da composicao elementar da biomassa. E altamente oxigenado e quimicamente
instavel devido as moléculas reativas e espécies oligoméricas com peso molecular maior
que 5000 (CZERNIK, S.; BRIDGWATER; 2004) que, durante a estocagem
(envelhecimento), podem reagir entre si produzindo moléculas maiores e,
consequentemente, provocar mudangas nas propriedades fisico-quimicas do éleo, como
por exemplo aumento da viscosidade, além da sua elevada acidez. O teor de 4gua presente
no bio-6leo, que pode variar de 15% até limite superior de 30 a 50%, € originado da
umidade da biomassa (QI et al, 2007).

As propriedades do bio-6leo sdo dependentes de muitos parametros, como taxa de
aquecimento no reator, tempo de residéncia no reator, tamanho de particula de biomassa,
temperatura e o tipo de biomassa usada (HU, X., GHOLIZADEH, M., 2019).

O bio-6leo apresenta uma composicdo complexa contendo grupos funcionais
variados. A pirdlise provoca o craqueamento térmico dessas biomoléculas em compostos
organicos mais simples. O craqueamento da celulose produz compostos como
levoglucosano, levoglucosenona, furfural, furanos substituidos e varias moléculas
pequenas como aldeidos e cetonas (KANAUJIA et al., 2014; BRIDGWATER, 2004). Na

Figura 6, estdo representados alguns compostos produzidos apds pirolise de celulose.
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Figura 6 — Compostos presentes no bio-6leo da pirolise de celulose.
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A lignina, apds pirdlise, produz principalmente os metoxifendis, sendo uma das
principais fontes de espécies contendo fenol no bio-6leo. A Figura 7 apresenta um resumo
do grande numero desses compostos originarios da pirélise de lignina (KANAUJIA et al.,
2014).
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Figura 7 - Compostos formados da pirolise de lignina.
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Na pirdlise de hemicelulose, séo produzidos compostos similares aos compostos
produzidos na pirdlise de celulose (KANAUJIA et al.,, 2014). Na Figura 8 esta

representado algumas moléculas formadas da pirdlise de hemicelulose.
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Figura 8 — Compostos produzidos na pir6lise de hemicelulose.
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Deste modo, cada classe de biomoléculas baseadas na biomassa que ocorrem
naturalmente degradam-se piroliticamente para originar moléculas organicas mais
simples. Esta complexa mistura de produtos quimicos polares e ndo polares da uma
aparéncia oleosa ao bio-6leo, juntamente com quantidades consideraveis de &agua
(KANAUJIA et al., 2014).

3.4.2. Biocarvao

O biocarvao ¢ o principal produto soélido do processo de pirolise da biomassa, €
um material poroso constituido de carbono e cinzas, produzidos a partir da decomposi¢édo
parcial ou completa dos componentes da biomassa. O rendimento de produto sélido

depende muito da matéria-prima e das caracteristicas que envolvem o processo de
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pirdlise. Fatores como temperatura de reagdo e taxa de aquecimento sdo responsaveis por
promover alteragdes na estrutura morfoldgica e na area superficial do biocarvdo (HU, X.,
GHOLIZADEH, M., 2019).

A estrutura superficial microscopica e o alto teor de carbono, conferem ao
biocarvdo um potencial de filtracdo e adsor¢do de poluentes orgéanicos e inorganicos,
especialmente apds este carvao ter sido ativado fisica ou quimicamente. Podendo também
ser aplicados em solos, devido a variedade de nutrientes para plantas, tratamento de aguas

e producdo de energia, bem como utilizacdo como catalisadores (AHMAD, et al., 2014).

O biocarvéo obtido a partir de processos de conversao é de dificil uso diretamente
como catalisadores, portanto, varios processos de ativacdo, como tratamento fisicos e
quimicos sdo aplicados, para aumentar area superficial, porosidade e grupos funcionais

presente no biocarvdo (LEE et al, 2019).

Stasi e colaboradores (2019) avaliaram o desempenho de biocarvdes derivados da
palha de trigo, produzidos por pirdélise lenta, que foram ativados fisicamente (com CO3)
e quimicamente (com K>COz3) para 0 uso como catalisadores renovaveis e de baixo custo
para upgrading de vapores de pirélise de biomassa. 0s autores concluiram que 0s
biocarvdes ativados com CO. mostraram uma area superficial apropriada, principalmente
pela presenca de microporos, sendo assim apresentando uma boa atividade catalitica e
estabilidade, principalmente pela presenca de metais alcalinos (por exemplo, K) na

superficie do biocarvéo.

O biocarvao utilizado para adsorcdo de contaminantes organicos e metais pesados
presentes no solo e na 4gua sdo de grande vantagem pelo seu baixo custo, além de ser um
recurso abundante e utilizado de forma sustentavel. A presenca de compostos oxigenados
na superficie do biocarvdo facilita a adsor¢do (QIAN et al, 2015). Em um trabalho
realizado por Gandara (2019), foi utilizado biocarvdes gerados dos frutos de Tucuma e
Murumuru para a adsorcao de efluentes de minerag@o, em que resultados revelaram que
0 carvdo de Murumuru apresentou melhor eficiéncia e maior capacidade de remocao da
eteramina que o carvdo de Tucumd. E os dois carvdes estudados apresentaram maior
eficiéncia que a maioria dos trabalhos ja reportados na literatura, chegando a remover até

55 vezes mais que alguns adsorventes.
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3.4.3. Gases

A pirdlise de biomassa lignoceluldsica também produz compostos gasosos como
CO, CHj4, C2Hs e C2He. Outros componentes que podem ser encontrados sdo: hidrogénio,
propano, propileno, butano e buteno (PASANGULAPATI et al., 2012). Os
hidrocarbonetos leves resultam da decomposicéo de ligacOes fracas de metoxi e metileno.
O hidrogénio é o que resulta de decomposi¢do de grupos -CH e arométicos (HU;
GHOLIZADEH, 2019).

A temperatura de pirdlise tem influéncia no rendimento e na composi¢do dos gases
ndo condensaveis, pois @ medida que a temperatura aumenta, a degradacdo térmica e a
desvolatilizacéo da biomassa aumentam, simultaneamente, os volateis produzidos sofrem
uma serie de reagdes secundarias como descarboxilacdo, descarbonilacéo,

desidrogenacdo, desoxigenacdo e fissuracao para formar gés pirolitico (HE et al., 2010).

O gés de sintese pode ser obtido por meio da gaseificacdo da biomassa, que sdo
utilizados para producdo de diversos combustiveis a partir do processo Fischer Tropsch
(AIL; DASAPPA, 2016).

3.5.  Cinética da decomposi¢do térmica

O estudo cinético da decomposicdo térmica da biomassa é essencial para obter
algumas informacdes importantes que podem ser Uteis para otimizacdo de parametros,
como condi¢Bes operacionais da conversdo termoquimica e o comportamento da
decomposicdo térmica. Duas técnicas, consideradas simples, confiaveis e amplamente
utilizadas para avaliar a cinética e outros parametros de reacfes de materiais energético,
sdo a termogravimétrica (TGA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (CAI et
al., 2018; GOGOI et al., 2018).

A andlise termogravimétrica (TGA) refere-se a uma técnica de analise térmica, no
qual as mudancas na massa de uma amostra sdo medidas em funcdo do tempo ou da
temperatura, submetidas a um programa de temperatura controlada e atmosfera
controlada. A TGA pode fornecer informacdes sobre propriedades fisicas e quimicas das
amostras (BACH; CHEN., 2017). A pirdlise é a decomposi¢do térmica da biomassa na

auséncia de oxigénio, portanto, para realizar a analise da cinética da pirélise da biomassa
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usando TGA, um gas inerte (por exemplo, nitrogénio, argénio ou hélio) deve ser
escolhido para controlar a atmosfera (CAl et al., 2018).

Os modelos mais amplamente utilizados na modelagem da cinética de degradacéo
térmica primaria sdo: modelos de reacdo global e reacdo paralelas e independentes
(ALAVARENGA et al, 2016).

3.5.1. Modelos de reacao global

Nos modelos de reacdo global (métodos isoconversionais), a estimativa da energia
de ativacdo € baseada na premissa de que a mudanca de temperatura, que ocorre devido
a mudanca na taxa de aquecimento, é uma funcdo da energia de ativacdo ao comparar
duas ou mais curvas em um ponto de conversdo igual (WHITE; CATALLO;
LEGENDRE, 2011). Entdo, para este modelo, a taxa de reacdo para um dado grau de
conversdo a depende apenas da temperatura. Além disso, 0 modelo de reacdo f{a) é
idéntico para um determinado « para uma reacdo sob diferentes condic¢des (ZHOU et al.,
2003).

Em geral, a cinética de pirélise é baseada em uma Unica etapa e é expressa em
termos da lei de Arrhenius, que compreende energia de ativacdo, fator de frequéncia e
ordem de reacdo. A taxa de reacdo sob uma condicédo isotérmica em funcdo do tempo é

descrita como a Equacéo 1.

da _
dt

K(T) f (a):Ae( s () &)

Em que o é o grau de conversdo, t € o tempo de conversdo, dar/ dt é a taxa do

processo isotérmico, f () € uma funcéo de conversdo que representa 0 modelo de reagéo

usado, A é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacao aparente, R € a constante
dos gases e T é a temperatura. O grau de conversao («) pode ser definido como a fragédo
em massa da biomassa que foi decomposta, podendo ser expressa conforme a Equacao 2
(BROWN; DOLLIMORE; GALWEY, 1980).

m, —m,
B m. —m;

a

)
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Em que m; é a massa inicial da amostra, m, € a massa atual e m € a massa depois
da pirdlise.

A taxa de reacdo (Equacgdo 1) pode ser transformada em uma expressao nédo
isotérmica, que descreve a taxa de conversdo como uma funcdo de temperatura, a uma

taxa de aquecimento constante § (dT /dt) (Equacédo 3).

d_“_@ _A (_Ria]
T f(a)_ﬂe f(a) (3)
Em que:
da da dt
daT dtdT @

A funcdo de conversdo € expressa por muitos autores como encontra-se
representado na Equacdo 5 (BROWN; DOLLIMORE; GALWEY, 1980).

f(a)=(1-a) (5)
Sendo: n a ordem de reacdo e (1 — a) a fracdo restante do material volatil.

Integrando a Equagdo 3, da temperatura inicial Toa T e a conversdo de zero a a,

obtém-se a Equacéo 6.

g(a):j‘d—a:é]e_RE’adT (6)
o fla) By,

Na Equacéo 6, g (o) representa 0 mecanismo reacional e f{a) pode néo ser trivial,

uma vez que as reacdes de pir6lise sdo muito complexas. A integral ndo possui uma
solucdo analitica, no entanto, pode ser resolvida por solucGes algébricas aproximadas por
meio de diferentes modelos cinéticos (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Existem diversos modelos de reacéo global ndo isotérmicos utilizados para estudar
a cinética em estado solido, dentre os quais se destacam os modelos de Friedman, Flynn-
Wall e Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sonnuse (KAS) e Starink, uma vez que
apresentam boa concordancia entre os resultados (SLOPIECKA; BARTOCCI;
FANTOZZI, 2012; OZSIN; PUTUN, et. al, 2017).
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3.5.2. Modelo de Friedman

Na equacdo 7 esta apresentada o modelo de Friedman, baseado em um método

diferencial.

da _pda [ ;
dt_'BdT_Ae f(a) (7

Aplicando logaritmo na Equacédo 7 acima, obtém-se a Equacao 8:

In(%—?jzln(ﬁg—?jzln“f (a)]—(s;] 8)

A partir inclinacdo da reta In(d—a] versus 1/T é possivel obter a energia de

dt

ativacdo Ea. A funcdo de conversdo f(a) é mantida constante, logo a degradacdo da

biomassa e independente da temperatura, dependendo apenas da taxa de perda de massa.
3.5.3. Modelo Flynn-Wall-Ozawa- (FWO)

Flynn e Wall (FLYNN; WALL, 1966) e Ozawa OZAWA, 1965) propuseram 0
chamado método isoconversional (FWO) usando curvas TG / DSC para determinar

parametros cinéticos das reacdes.

Definindo que x = Ea/RT e substituindo na Equacdo 6, obtém-se a Equacdo 9.

AE, e AE
a)=—>22 dx=—2=2p(x 9

Em que p(x) é denominado integral de temperatura. Este método baseia-se na

aproximacdo de Doyle para reacGes quimicas heterogéneas, conforme Equacdo 10

(WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).
log p(x)=—2,315-0,4567x, p/ 20 < X <60 (10)

Utilizando a aproximacédo de Doyle para a integral de temperatura e aplicando

logaritmo na Equacdo 9, obtém-se 0 modelo de FWO representado pela Equacéo 11.
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AE,
Rg ()

—-2,315-0,4567 5,
RT

(11)

log () = log{

Em que g (a) € constante para um determinado valor de conversdo. O principio
isoconversional de FWO ¢é baseado no pressuposto de que a taxa de reacdo em um dado
grau de conversdo é apenas uma funcao da temperatura. Portanto, para diferentes taxas
de aquecimento com um grau de conversao a, ha relacdo linear é observada pelo grafico
de log (B) versus 1/T e a energia de ativacdo Ea € obtida como a inclinagdo da reta

—0,4567 E .
RT

3.5.4. Modelo Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

O modelo de KAS (KISSINGER, 1956; AKAHIRA; SUNOSE, 1971) também se
baseia na aproximacao de Doyle (1965), apresentado na Equacéo 12.

—-X

€ P y<50 12
x2'20° (12)

log p(x) =

Para a obtencdo da Equacdo de KAS (Equacéo 13), substitui-se a Equacdo 12 na

Equacdo 8 e aplica-se a funcdo logaritmo natural.

B\ _in| AE_|_E.
In(T—Zj_In(Rg(a)J T (13)

g

O gréfico de In (T—j versus 1/T para um determinado valor de conversao (o)

2

o . E,
fornece a inclinagdo que é — =y

3.5.5. Modelo de Starink

Por meio das modifica¢bes dos métodos de Ozawa (1965) e Kissinger (1956) e

usando aproximacoes da integral de temperatura, Starink obteve a Equacgéo 14:
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B Eq
In (m = —A (ﬁ) + Cl (14)
Em que C,é uma constante e A = 1,007 — 1,2.10°E,, . A partir da inclinagéo
B

da reta do grafico In( jversus 1/T, obtém-se a energia de ativag&o.

T8

3.6. Metodologia de superficie de resposta

Entre as técnicas multivariadas mais relevantes usadas na otimizagdo analitica esta
a metodologia da superficie de resposta (MSR), onde foi discutida pela primeira vez na
década de 1950 por Box e Wilson em experiéncias quimicas. A MSR consiste em
ferramentas matematicas e estatisticas que permite descrever a interferéncia de diversas
variaveis, podendo ser usada para realizacdo de otimizacdo do processo, obtendo maior
desempenho do sistema, usando funcges polinomiais lineares ou quadraticas para
descrever o sistema estudado (BEZERRA et al., 2008; MAKELA, 2017).

De maneira geral, a MSR tem por objetivo relacionar e identificar a relacéo
existente entre fatores controlaveis (variaveis independentes) e as respostas (variaveis
dependentes) do sistema analisado. E necessario escolher o delineamento experimental a
ser realizado, bem como selecionar as variaveis a serem estudadas e 0s niveis dessas
variaveis. Segundo Bezerra (2008), delineamento experimental consiste em um conjunto
especifico de experimentos definido por uma matriz composta pelas diferentes
combinacBes de niveis das varidveis estudadas. Apdés a obtencdo das respostas
experimentais, o ajuste dos dados a uma funcdo polinomial deve ser avaliado por
tratamentos matematicos especificos. A Ultima etapa da MSR é a obtencao dos valores

6timos para 0s parametros.

A funcdo matematica que descreve a superficie de resposta esta apresentada na
Equacdo 15, onde X1, X2, X3, ..., Xk representam os fatores experimentais, y € a variavel
dependente (resposta), k é o nimero de variaveis dependentes estudadas e € é 0 erro

aleatorio associado a determinacdo experimental.
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y= (%00 %) +6 (15)

Determinando a relacdo matematica entre a variavel dependente e as variaveis
independentes pode-se determinar a superficie de resposta. O primeiro modelo a ser
verificado no ajuste da resposta deve ser o linear, em que Bo, Bz, P2, ..., Pk representam os
coeficientes do polindbmio de primeira ordem (Equacéo 16).

y=/06,+BX+BX .+ BX +E (16)

Caso a analise da variancia (ANOVA) aponte que o modelo linear ndo se ajuste
bem as respostas experimentais, devido a presenca de uma curvatura na superficie de
resposta, a fungdo a ser aproximada no conjunto de resultados € um polinémio de maior

ordem, como um modelo quadrético, representado pelo polinbmio na Equacédo 17.

y:ﬂo+ZﬂiXi +Zﬁiixi2 +ZZﬂinin+g (17)

Os parametros do processo (temperatura, tempo de residéncia e taxa de
aquecimento) para a pirolise de Acacia nildtica (comumente conhecida como Babool, na
india ou apenas acécias) em um reator de leito fixo foram otimizados usando a
metodologia da superficie de resposta. O valor maximo de aguecimento mais alto e o
rendimento de energia, ambos ao mesmo tempo, foram obtidos em 252°C, 60 min de
tempo de residéncia e 5°C min* de taxa de aquecimento. Ambos os pardmetros foram
altamente influenciados pela temperatura; enquanto o tempo de permanéncia e a taxa de
aquecimento tiveram um impacto minimo (SINGH; CHAKRABORTY; MONDAL,
2019).

No trabalho desenvolvido por Mantilla e colaboradores (2014) na pir6lise de
bagaco de cana-de-aclcar e cachos de palmas, a variavel mais significativa foi a
temperatura. O tamanho de particulas e a interagdo deste com a temperatura ndo
apresentou influéncia no rendimento de bio-6leo, tendo um efeito ndo significativo. O
tempo de residéncia dos vapores apresentou um efeito significativo apenas para a
biomassa de cachos de palma, uma vez que apresentaram tempos menores que a da

biomassa de cana-de-acgucar.
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Na pirdlise da torta de macatba (TEOFILO, 2019), foi estudado pardmetros de
temperatura, granulometria e vazao de nitrogénio, onde foi verificado que a temperatura
foi o parametro que mais influenciou o rendimento de bio-6leo, biocarvéo e gases e que
as condi¢bes minimas do planejamento experimental utilizado, proporcionaram maior
rendimento de bio-6leo.

A maioria dos trabalhos relatados na literatura avaliam os pardmetros que
influenciam na pirdlise de modo univariado, ou seja, um parametro € variado enquanto
0s outros sdo mantidos constantes. No entanto, neste processo nao € possivel avaliar a
interacdo entre as varidveis e o nimero de experimentos é elevado, demandando mais
tempo na execucdo e aumentando o custo da pesquisa, sendo assim interacdo entre as

variaveis pode ser investigada utilizando metodologia de superficie de resposta (MSR).



40

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Biomassa

A biomassa utilizada neste trabalho, torta de linhaca, foi fornecida pelo grupo de
pesquisa G-Oleo, da Universidade Federal de Lavras. A torta de linhaga, apresentada na
Figura 9, foi obtida apds a prensagem do material, proveniente do processo de extragcdo
do 6leo da linhaga.

Figura 9 — Torta de Linhaca

Fonte: Do autor (2020)

4.1.1. Classificacdo Granulométrica

A torta de linhaca foi moida, sem secagem, em um moinho de facas Wiley TE
650/1 (Tecnal), no Laboratério de processos e separa¢fes mecanicas (LPSM), no
Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras. Depois de moida, a
biomassa foi classificada granulometricamente por meio de um conjunto de peneiras
padronizadas com didmetro de abertura de malhas nos intervalos de 0,206 mm — 0,250
mm, 0,250 mm — 0,355 mm e 0,355 mm - 0,425mm.

4.1.2. Secagem da biomassa

E necessario que seja feio a secagem da biomassa, antes do ensaio de pirélise, para
retirar a sua umidade natural. A biomassa moida foi seca em estufa a 60° C = 5°C por 15

horas. A baixa temperatura foi usada para que evitar a evaporacao de compostos volateis.
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4.1.3. Densidade Aparente

A biomassa pode ser caracterizada pela densidade aparente, que apresenta uma
propriedade fisica da biomassa usada como parametro de projeto para instalacdes de
manuseio, armazenamento e transporte (CAI et al., 2017). A medicdo da densidade
aparente da torta de linhaca foi realizada de acordo com a técnica de picnometria liquida
utilizando éter de petroleo (p = 0,645 g cm*), pois o fluido deve apresentar densidade menor

que o material.

Inicialmente mediu-se a massa do picndmetro vazio, em seguida, o picnémetro foi
totalmente preenchido com &gua, este foi tampado, seco e a massa do conjunto
picnémetro-agua foi medida, a temperatura da 4gua também foi medida. Sabendo a massa
de agua adicionada ao picnémetro, o volume do picnémetro (Vp) foi determinado por
meio da densidade da dgua na temperatura medida. A &gua foi retirada do picnémetro e
este foi seco. Foi adicionada uma pequena quantidade de amostra ao picnémetro, o
conjunto picndmetro-amostra foi pesado, adicionou-se éter de petroleo até a metade do
picnémetro e com o auxilio de um bastéo de vidro as bolhas de ar foram retiradas por
agitacdo. Apds a decantacdo da amostra, o picnémetro foi preenchido com éter de
petrdleo, tampado, seco e a massa do conjunto picnémetro-amostra-éter de petréleo foi
determinada.

A massa de éter de petrdleo adicionada foi determinada pela diferenca de massa
entre a massa do conjunto picnémetro-amostra-éter de petréleo e picnémetro-amostra.
Sabendo a massa de éter de petroleo e sua densidade, o volume de éter (Ve) adicionado
foi determinado.

A densidade aparente da torta de linhaga (paparente) fOi determinada em triplicata
para as trés granulometrias, de acordo com a Equacdo 18. A massa de amostra (Mamostra)
foi determinada pela diferenca entre a massa do conjunto picndmetro-amostra e a massa
do picnémetro.

Paparente = \/r:_—\; (18)

eter
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4.1.4. Poder Calorifico

Para determinacdo da qualidade de um combustivel é essencial que seja
determinada o seu poder calorifico, ou seja, a energia disponivel no material. O poder
calorifico pode ser considerado como a quantidade de calor liberado durante a combustédo
de uma unidade de massa ou volume de um combustivel a temperatura ambiente, podendo
ser dividido em poder calorifico superior e inferior.

O poder calorifico superior é definido como a quantidade de calor liberado pela
combustdo da biomassa, de modo que a agua proveniente desta queima esteja em estado
liquido (volume constante). O poder calorifico inferior é a quantidade de calor liberado
pela combustdo, de modo que a dgua proveniente da queima esteja em estado gasoso
(volume invariavel) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1984).

Para a analise do poder calorifico superior da torta de linhaca, a biomassa foi
peneirada (40-60 mesh) e seca em estufa a 105°C. Foram feitas as analises em triplicata,
usando um calorimetro de marca IKA, modelo C200, conforme a ABNT NBR 8633/84
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1984). As medidas de poder
calorifico superior foram realizadas na Universidade Federal de Lavras, no Departamento

de Ciéncias Florestais.
4.1.5. Anélise Imediata

A andlise imediata é usada para determinar a quantidade de umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo presente na biomassa. A analise imediata da torta de linhaca foi
determinada de acordo com a norma ASTM D1762-84, em triplicada e foi realizada no
Laboratério de Quimica da Madeira do Departamento de Ciéncias Florestais da
Universidade Federal de Lavras.

O teor de umidade representa a quantidade percentual de agua presente na
biomassa. A matéria volatil da biomassa € o vapor condensavel e 0s gases que Sao
liberados (exceto os vapores de agua) da biomassa quando é aquecida e a biomassa com
maior teor de volateis tem maior quantidade de producdo de bio-0leo via pirdlise
(DHYANI; BHASKAR, 2018). O teor de cinzas representa a quantidade de residuo sélido
inorganico que permanece apés a queima total da amostra de biomassa e 0 seu
conhecimento e Gtil para estudar a composicéo do carvédo produzido no reator. O carbono

fixo é considerado a fragdo néo volatil da biomassa, ou seja, residuo combustivel solido
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que permanece depois que a biomassa € aquecida e a matéria volatil é expelida (CAI et
al., 2017).

Foi pesado cerca de 1g de amostra para a determinacdo do teor de umidade,
colocou-se a amostra em um cadinho de porcelana, previamente pesado, e foi levado a
uma estufa a 105 £ 2°C até massa constante. ApOs a massa estar constante, os cadinhos
foram transferidos para o dessecador para esfriarem e em seguida pesados para o célculo
de teor de umidade.

O teor de volateis foi calculado apos a determinacéo do teor de umidade, em uma
mufla com temperatura a 950°C. Inicialmente, os cadinhos foram pré-aquecidos na porta
da mufla, por 2 minutos e na entrada da mufla, por 3 minutos. Posteriormente os cadinhos
foram colocados no fundo da mufla, onde permaneceram por 6 minutos com a porta
fechada. Os cadinhos foram esfriados em dessecador e depois pesados.

Os cadinhos destampados foram transferidos para a mufla fria e foram aquecidos
lentamente até temperatura de 750°C, mantendo essa temperatura por 6 horas. Apos 6
horas os cadinhos foram retirados da mufla, esfriados em dessecador e pesados para

determinar o teor de cinzas. O teor de carbono fixo foi determinado por diferenca.

4.1.6. Analise Quimica

Para determinacdo de extrativos foi usado a norma TAPP1 204 OM-88
(TECHINICAL ASSOCIATION OS THE PULP AND PAPER INDUSTRY), a extracéo
¢ feita em Soxhlet substituindo o solvente benzeno/alcool etilico por tolueno/alcool
etilico.

Apos a analise de extrativos, foi determinado o teor de lignina insolavel (Klason),
segundo a metodologia de Gomide e Demuner (1986), em que 1 g de amostra seca pesada
com precisdo de 0,1 mg foi colocada em um erlenmeyer de 50 mL com 15 mL de H2SO4
a 72% de 10 — 12°C. Esse sistema foi colocado em um banho de &gua a 18 — 20°C, sob
agitacdo periddica, por 2 horas, com bastéo de vidro mantido dentro do erlenmeyer. Apos
este periodo, a amostra foi transferida para um erlenmeyer de 1 L e foi acrescentado 560
mL de agua destilada. O sistema foi fervido por 4 horas mantendo o nivel do erlenmeyer
constante por adi¢ao periddica de gua a amostra. A amostra foi deixada em repouso para
decantar e o conteudo foi filtrado em cadinho de vidro com placa porosa forrado com
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fibra de 6xido de aluminio, previamente tarado. Apds a amostra ser filtrada, o cadinho
com o precipitado (lignina) foi seco em estufa e pesado.

O teor de lignina sollvel foi determinado de acordo com a metodologia de
Goldschimid (1971), no qual se realiza uma varredura de absorbancia de 280 nm a 215
nm. A amostra deve ser diluida em &cido sulfarico 4% até que a absorbancia fique menor
que 1,0.

Por fim, a determinacdo de holocelulose foi de acordo com a metodologia de
Browning (1963), em que 2 g (com precisao de 0,1 mg) do material seco a 105°C foi
colocado em um erlenmeyer de 125 mL, juntamente com 55 mL de &gua, 2 mL de solugéo
de clorito de s6dio 30% (m/v) e 2 mL de solucéo de acido acético (1:5 v/v). O Erlenmeyer
foi tampado com outro de 25 mL invertido e o conjunto foi colocado em um banho a 70
+ 5°C. A adicdo de solucdo de acido acético e clorito de sodio foram repetidos apds 60 e
120 minutos. Ao final de 3 horas a mistura foi resfriada lentamente até 5°C e filtrada em
cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado. A holocelulose foi lavada
exaustivamente com agua fria e com trés porcdes de metanol e, posteriormente, seca em
estufa a 103 + 2°C até massa constante.

As andlises quimicas foram realizadas no Laboratério de Quimica da Madeira do
Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras.

4.1.7. Espectroscopia no Infravermelho

A biomassa de linhaca foi analisada por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para identificacdo de grupos
funcionais presentes. As analises foram realizadas no Laboratoério de Gestdo de Residuos
Quimicos da Universidade Federal de Lavras, em um aparelho Bruker Vertex 70V com
faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e com resolucéo de 4cm™. Os espectros foram obtidos

com pastilhas de KBr, com aproximadamente 2mg de amostra e 198mg de KBr.
4.1.8. Analises Termogravimétricas

Para determinagdo dos parametros cinéticos foram realizadas as analises térmicas.
A andlise termogravimétrica, € um método confidvel que consiste em submeter uma
guantidade de biomassa a um programa de aquecimento térmico. Deste modo a analise

de TG foi realizada em um analisador Shimadzu DTG-5 60H da temperatura ambiente
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até 900°C, as taxas de aquecimentos empregadas foram 5, 10, 15, 6 20 e 25°C min, sob
fluxo continuo de N2 a 50 mL min. A massa de amostra utilizada foi de 4 mg com
granulometria de 200 mesh. Massa, tempo e temperatura foram determinados pelo
equipamento e por meio destes dados foi possivel a determinacdo da energia de ativacédo
aparente para os modelos de reacdo de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-
Sonnuse e Starink (equagbes 8, 11, 13 e 14, respectivamente). As analises
termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio de Quimica da Madeira do

Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras.
4.2.  Processo de Pirolise
4.2.1. Sistema de Pirolise

Os ensaios de pirdlise foram realizados em um reator de leito fixo localizado no
Laboratorio de Operacgdes e Sistemas Termicos da Universidade Federal de Lavras. O
sistema, representado na Figura 10, é constituido por um reator cilindrico de aco
inoxidavel, de didametro interno de 9,5 cm e 18 cm de comprimento, um sistema de
aquecimento (mufla) e um sistema composto por dois condensadores para coleta das

amostras liquidas.

A biomassa seca foi colocada dentro do reator cilindrico de aco e a cada ensaio de
pirGlise a temperatura, que era medida por um termopar, € a taxa de aquecimento foram
controlados por um controlador de temperatura. Os vapores produzidos na pir6lise foram
conduzidos a um condensador a 10°C para serem condensados. Os gases nhdo
condensaveis foram expelidos para fora do reator por meio de uma mangueira introduzida

na capela.
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Figura 10 — Esquema do reator de pirdlise.

| 4
Circulagdo de agua

1: Forno de Aquecimento (mufla) 2: Reator cilindrico dentro do forno de aquecimento; 3: banho
termostato a 10 °C; 4: Kitasatos para coletar bio-6leo; 5: Condensadores; 6: Saida dos gases ndo
condensaveis.

Fonte: Do autor (2020).

O bio-6leo coletado no Kitassato, no final do ensaio, foi pesado em balanga
analitica e passado para um frasco de vidro e armazenado na geladeira. O carvdo foi
retirado de dentro do reator cilindrico e pesado em uma balanca analitica. O rendimento
dos produtos foi determinado utilizando as equacGes 19 a 21. O rendimento de gases foi

obtido por diferenga.

_ Mpio—sleo
lpio-teo = =422 100 (19)
iomassa
% . = Mpiocarvio %100 (20)
ONpiocarvio = Mbiomassa

% ngases =100— Tlvio—sleo ~ Mbiocarvao (2 1)
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EM QUE Thiogieor Mhiocanio € 7gases ETErEM-se aos rendimentos de bio-6leo,

biocarvdo e gases, respectivamente, € My ocar Miiocarvao © Mbio_see SA0 8S Massas de

biomassa pirolisada, biocarvéo e bio-0leo, respectivamente.

4.3. Delineamento Experimental

Para determinar a influéncia de parametros no rendimento dos produtos de
pirélise, foram escolhidos temperatura, taxa de aquecimento e tamanho das particulas.
Sendo assim, foi utilizado um planejamento fatorial completo (2Xcom mais triplicatas no
ponto central) constituido de 11 ensaios, sendo 2n pontos fatoriais, onde n é o nimero de
parametros, isto €, 8 pontos fatoriais e 3 pontos centrais. Os pontos centrais Sdo
necessarios, pois € por eles que o erro experimental e a reprodutibilidade sdo estimados
(BEZERRA et al., 2008).

Na Tabela 2 estdo representados os niveis: minimo (-1), médio (0) e méximo dos

parametros.

Tabela 2 — Niveis dos parametros taxa de aquecimento, temperatura e granulometria.

Parametros -1 0 +1

Taxa de Aquecimento (°C min?) 5 10 15

Temperatura (°C) 400 450 500
Granulometria (mm) 0,178 0,303 0,390

Fonte: Do autor (2020)

Para elaboracgdo do planejamento experimental, foi utilizado o valor médio de cada
faixa de granulometria, 0,178 mm (0,106 — 0,250 mm), 0,303 mm (0,250 — 0,355 mm) e
0,390 mm (0,355 — 0,425 mm). Para a realizacdo do delineamento experimental, calculo
dos parametros estatisticos e elaboracdo da superficie de resposta, foi utilizado o software

Statistica.
4.4. ldentificacdo e Caracterizacédo dos produtos da pirdlise

4.4.1. GC/MS do Bio-6leo

Para a caracterizacdo e identificacdo dos compostos presentes no bio-0leo a

cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC/MS) do tipo quadrupolo,
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modelo 7890A/5975C (Agilent) foi usada. A coluna utilizada para as analises foi HP-
SMS (30 m x 0,25 18 mm x 0,25 pum). O gas de arraste utilizado foi o He (99,999) com
fluxo de 1,56 mL min™. A temperatura do injetor foi mantida a 300°C. A razdo split
utilizada foi de 1:10. A temperatura inicial do forno foi de 40°C, seguido de uma rampa
de aquecimento de 5°C min até 250°C, onde permaneceu por 10 minutos. Os compostos
do bio-6leo foram identificados por meio da biblioteca NIST versdo 2.0 com indice de
similaridade maior que 60%. Para um indice de similaridade maior que 60% os resultados
ndo foram satisfatérios, ndo podendo identificar os compostos. A fase dos solventes foi
retirada utilizando uma seringa de vidro. As amostras foram filtradas com filtro de seringa
PTFE hidrofébico antes de serem transferidas para o vial.

As andlises de GC/MS foram realizadas no Laboratorio de Gestdo de Residuos

Quimicos da Universidade Federal de Lavras.
4.4.2. Andlise Imediata do Biocarvao

A andlise imediata do carvdo de pirolise de linhaca foi realizada utilizando a
mesma metodologia do item 4.1.4.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacdo da Biomassa

E de suma importancia o conhecimento das propriedades fisico-quimicas de
qualquer material destinado a fins energéticos para a adequacao de suas caracteristicas no
processo de conversao termoquimica. Portanto, a biomassa usada no presente trabalho, a
torta de linhaga, foi inicialmente caracterizada para posterior utilizagdo no processo de

pirdlise.
5.1.1. Densidade Aparente

A densidade aparente estimada por picnometria utilizando éter de petréleo para as
faixas de granulometria de 0,206 mm a 0,250 mm, 0,250 mm a 0,355 mm, 0,355 mm a

0,425 mm, esta representada na Tabela 3.

Tabela 3 — Densidade aparente da torta de linhaca para determinadas granulometrias.

Diametro de peneira

(mm) Densidade (g cm™) Desvio (g cm)
0,106 — 0,250 1,21 0,10
0,250 — 0,355 1,22 0,06
0,355-0,425 1,21 0,04

Fonte: Do autor (2020)

Observa-se que a densidade aparente ndo variou com 0 aumento da granulometria.
Oliveira, Cardoso, Ataide (2013) determinaram a densidade aparente de bagaco de sorgo,
residuo de tabaco e casca de soja e obtiveram um resultado de 0,871 g cm=, 0,727 g cm
31,051 g cm™, respectivamente, uma densidade menor que as encontradas para a torta
de linhaca. Ja Teo6filo (2019), estudando torta de macauba, observou uma tendéncia no
valor da densidade inversamente proporcional ao tamanho de particulas da torta de

macauba.
5.1.2. Poder Calorifico

O poder calorifico superior determinado para a torta de linhaca foi de 20,41 £ 0,12

MJ/kg, para andlises realizadas em triplicata. O poder calorifico superior representa a
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quantidade de energia liberada pela combustdo completa de um combustivel com toda
agua resultante na fase liquida.

Em relacdo a outros tipos de biomassa, a torta de linhaca apresenta um poder
calorifico superior maior, se comparado com as biomassas estudadas por Agsha e
colaboradores (2017), onde determinaram o poder calorifico de palha de trigo, palha de
linho, palha de aveia e cevada. E um poder calorifico mais baixo ao se comparar com
grédo de linhaca (ACIKGOZ, 2007). Na Tabela 4 estdo apresentados os valores do poder
calorifico superior de algumas biomassas. O poder calorifico da torta de linhaca indica
que a biomassa se apresenta como uma excelente fonte de energia, pois um alto poder

calorifico proporciona um maior rendimento térmico no processo.

Tabela 4 — Poder calorifico superior de algumas biomassas.

Biomassa Poder Calorifico (MJ/kg) Referéncia
Torta de Linhaca 20,41 +0,12 Este trabalho.
Grao de Linhaca 28,05 Acikgoz, 2007

Palha de Trigo 17,97 Agshaet al., 2017
Palha de Linho 17,51 Agsha et al., 2017
Palha de Aveia 18,62 Agshaet al., 2017

Cevada 17,95 Agsha et al., 2017

Fonte: Do autor (2020)

5.1.3. Analise Imediata

Foram determinados os teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas, por

meio da analise imediata e estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Composi¢do quimica imediata da torta de linhaca e outras biomassas relatadas
na literatura.

Umidade Carbono Cinzas

i o A
(%) Volateis (%) Fixo (%) (%) Referéncia

Biomassa

Torta de 831+0,1 8041+05 541+0,7 586+0,1

Linhaca Este trabalho

Gréos de Acikgoz; Kockar,

L inhaca 6.7 77.0 107 56 5009

Palha de 4,38 74,04 18,37 321  Agshaetal., 2017

Aveia

Tortade 7.19 69,59 19.73 3.49 Santos, 2013

tucuma

Torta de 515 73,91 1931 1,03 Santos, 2013
murumuru

Torta de 7.24 65,21 23,33 4,22 Santos, 2013

mamona

Torta de 57 76,5 118 6.1 Tesfilo, 2019

macauba

Fonte: Do autor (2020)

Faz-se necessario conhecer o teor de umidade da biomassa estudada visto que este
teor influenciarda no processo de pirélise e que a agua contida na matéria-prima sera
inevitavelmente evaporada durante o processo, resultando em uma maior demanda de
calor. O teor de umidade da matéria-prima da pirdlise ndo deve exceder 10%, pois eleva
0 teor de agua do bio-6leo produzido. Portanto, a torta de linhaca, poderia ser utilizada
no processo de pirdlise sem secagem, pois apresentou um teor de umidade de 8,31%
(FONSECA et al, 2019; VAN DE VELDEN et al, 2010).

A reacdo dos volateis é inevitavel durante o processo de pirdlise da biomassa, pois
influencia significativamente no rendimento do produto. O teor de volateis apresentado
na torta de linhaca foi de 80,41%, um alto valor se comparado com outras biomassas
também estudadas para o processo de pirdlise, como por exemplo a torta de tucuma,
murumuru e mamona, que apresentaram um teor de volateis de 69,59%, 73,91% 65,21%,
respectivamente (SANTOS, 2013). De acordo com Sohni et al, 2018, um maior teor de
volateis presente na matéria-prima tende a formar mais bio-6leo e gases, uma vez que
estes representam hidrocarbonetos leves, mondxido de carbono, hidrogénio e compostos

condensaveis.
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O carbono fixo € considerado o residuo combustivel sélido que permanece depois
que a biomassa é aquecida e a matéria volatil é expelida (CAI et al., 2017). O teor de
carbono fixo determinado para a torta de linhaca foi de 5,41%, um teor relativamente
baixo comparado com outra biomassa semelhante, como por exemplo, grao de linhaca,
que apresentou um teor de 10,7% (ACIKGOZ; KOCKAR, 2009).

O teor de cinzas afeta a transferéncia de calor e a energia calorifica, podendo estar
relacionado com a presenca de elementos inorganicos com baixo ponto de fusdo. As
cinzas séo os residuos sélidos que resulta da queima completa ou incompleta da matéria
organica da biomassa e esta relacionado com a presenca de minerais provenientes desta

biomassa.

Comparando a biomassa de palha de aveia com a torta de linhaca, observa-se que
ambas apresentaram baixos teores de cinzas, 3,21% e 5,41%, respectivamente. Um baixo
valor indica um baixo teor de minerais, promovendo baixos niveis de residuos na pirdlise
(ABRAHAM et al, 2013). Além disso, as cinzas podem catalisar as rea¢fes durante o
processo de pirdlise e influenciar no rendimento dos produtos da pir6lise (EOM et al.,
2012).

5.1.4. Composi¢do Quimica

A composicdo quimica da biomassa apresenta um papel importante na distribuicéo
dos produtos de pirdlise, uma vez que, cada material exibe uma caracteristica particular
guando é decomposto devido a proporcao dos componentes que 0s constituem.

A composicao quimica da biomassa € caracterizada quanto seu teor de extrativos,
lignina e holocelulose (celulose e hemicelulose). Na Tabela 6 estdo apresentados os teores
da composicao quimica da torta de linhaca e de diferentes biomassas.
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Tabela 6 — Composicdo quimica da torta de linhaca e outras biomassas relatadas na

literatura.

Biomassa Extrativos Lignina Holocelulose Referéncia
Torta de 30,79 13,14 47 86 Este trabalho
Linhaca
Palha de i 12,9 60,9 Agsha et al., 2017

Aveila
Torta de 44,22 987 4591 Santos, 2013
tucuma
Torta de 16,94 17.20 65,86 Santos, 2013
murumuru
Torta de 16,07 32,31 51,62 Santos, 2013
mamona
Torta de 27.16 17.94 44,11 Tesfilo, 2019

Macauba

Casca de
sementes de 10,62 20,0 58,0 Casoni et al., 2015
girassol

a: Proteinas, pectinas, extrativos
Fonte: Do autor (2020)

Observa-se que a quantidade de extrativos para a torta de linhaca foi superior aos
encontrados na literatura, com excegéo da torta de mamona. Isso pode ser explicado pela
grande quantidade de proteinas, 6leos e outros componentes organicos presente na torta
de linhaca, ja que ndo houve nenhuma etapa de lavagem da biomassa para a retirada do

6leo e componentes organicos restantes (CARVALHO et al., 2017).

A lignina apresenta maior tendéncia a formacdo de produto sélido, enquanto a
celulose e as hemiceluloses tendem a se decompor em produtos volateis e liquidos a
temperaturas acima de 300 °C. Portanto, espera-se que a torta de linhaca apresente um
rendimento considerado elevado de liquidos, uma vez gque os resultados obtidos para o
teor de holocelulose foram de 47,86%, um rendimento maior se comparado com o teor
de lignina (DUMAN et al., 2011).

5.1.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 11 representa o espectro de infravermelho da torta de linhaga,
identificando o0s principais grupos funcionais presentes na lignina, celulose e

hemiceluloses.



54

Figura 11 — Espectro de infravermelho da torta de linhaga.
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Fonte: Do autor (2020)

Em geral, as bandas largas presentes entre 3700 a 3000 cm™ sdo devidas as
vibracdes de estiramento de OH ou NH, presentes em materiais celul6sicos ou proteinas,
a banda referente a 3454 cm™ (A) é entdo associada ao estiramento OH de ligacdes de
hidrogénio intramoleculares entre as cadeias de celulose. As bandas relativamente fracas
presentes em 2924 cm (B) e em 2854 cm™* (C) estdo associadas ao estiramento simétrico
e assimétrico de CH2, grupos que estdo presentes na celulose, hemicelulose e lignina. A
banda observada em 1743 cm™ (D) é referente ao estiramento de grupos carboxilicos,
presentes na lignina. Bandas de absorgdo posicionados em 1700 a 1500 cm™ séo
atribuidos ao esqueleto aromatico, envolvendo grupo C-C, originados de lignina, que sao
observadas no espectro em 1654 cm™ (E) e 1533 cm™ (F), e a banda 1460 cm™ (G)
corresponde as vibragdes do grupo metil aromatico, também presente em lignina. As
bandas em 1377 cm™ (H) e 1230 cm™ (1) sdo comumente apresentadas nos espectros
correspondendo ao grupo CHz e C-H, respectivamente e a banda 1167 (J) ao grupo C-O,
presente em celulose. A banda 1230 cm™ (1) também é associada a ligagdes de C=0 dos
ésteres presentes nas hemiceluloses. A banda 1066 cm™ (L) é associada ao estiramento
de C-O referente a diferentes grupos fendlicos, bandas que aparecem em

aproximadamente 700 cm™ podem ser atribuidas a C-H fora do plano referente a celulose
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amorfa (BISWAS et al, 2017; LAZZARI et al, 2018; LIU et al, 2016; SOHNI et al, 2018).
Na Tabela 7 estdo representados 0s principais grupos funcionais presentes na torta de

linhaca.
Tabela 7 - Bandas do espectro de infravermelho da torta de linhaca.
NUmero
Banda de Onda Atribuicao Caracterizacdo Referéncia
(cm™)
Estiramento de LAZZARI
A 3454 grupos O-H Celulose et al, 2018
. Celulose
Estiramento . X LIU etal,
B 2924 simétrico de CH> heml_celylose ¢ 2016
lignina
: Celulose
Estiramento ) ' LIU etal,
= 2854 assimétrico de CH> hemll_celglose € 2016
ignina
Grupos I LIU etal,
D 1743 carboxilicos Lignina 2016
Grupos C-C de I LAZZARI
E 1654 anéis aromaticos Lignina etal, 2018
Grupos C-C de I LAZZARI
F 1533 anéis aromaticos Lignina etal, 2018
vibragdes do grupo I BISWAS
G 1460 metil aromatico Lignina etal, 2017
Estiramento de BISWAS
H 1377 grupos CH> Celulose etal, 2017
Estiramento de . BISWAS
I 1230 grupos C-H e C=0 Hemicelulose etal, 2017
Estiramento de BISWAS
J 1167 grupos C-O Celulose et al, 2017
Estiramento de C- Celulose, Sohni et
L 1066 O de grupos hemicelulose e
3 T al., 2018
fendlicos lignina
Fonte: Do autor (2020)
5.2. Analises Termogravimétricas

A termogravimetria é uma técnica analitica para analisar o comportamento da

decomposicdo termica, bem como a cinetica das reagbes quimicas complexas de

conversdo termoquimica de varias biomassas (YANG et al, 2014). Sendo assim, 0

comportamento térmico da torta de linhaca foi estudado e as curvas de perda de massa

(TG) e derivada de perda de massa (DTG) em diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15,
20, 25°C min) sdo mostradas nas Figuras 12A e 12B.
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Existem varias etapas no processo de pirdlise de biomassa lignocelulésica. A
primeira etapa € a de desidratacdo e as outras correspondem a decomposi¢cdo dos
componentes da biomassa (celulose, hemiceluloses e lignina). Como os mecanismos de
evaporacdo da agua sdo diferentes dos mecanismos de decomposi¢do dos componentes
da biomassa, é interessante que o estdgio de desidratacdo seja removido (temperatura
ambiente até 100 °C) (CAl et al., 2018).

Figura 12 — Curvas (A) TG e (B) DTG para torta de linhaca.
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Fonte: Do autor (2020)

S&o observados na curva de DTG dois picos distintos em todas as taxas de
aquecimento, o primeiro pico préximo a 225°C e o segundo préximo a 325°C. De acordo
com Shen et al. (2010) a decomposicdo da hemicelulose comeca em torno de 200 °C,
portanto o primeiro pico encontra-se dentro da faixa de decomposicdo da hemicelulose,
que ocorreu entre 200 e 300 °C, com perda massica de 24,46%, enquanto o segundo pico,
a 325 °C, pode ser atribuido principalmente a decomposicdo da celulose, que ocorreu
entre 300 e 405 °C, com perda maéssica de 36,06%. Quanto ao pico referente a
decomposicdo da lignina ndo pode ser facilmente observado, mas ele aparece
praticamente sobreposto aos dois picos, visto que a decomposicdo da lignina ocorre em
longa faixa de temperatura, iniciando em temperaturas mais baixas (cerca de 200°C) até
temperaturas maiores que 600°C, a perda de massa ap0s a temperatura de 405 °C foi de
16,93%. Apds 500°C aproximadamente ha ainda decomposi¢éo de lignina e formacao do
residuo carbonéceo (biocarvao). (CHEN et al, 2015; DI BLASI, 2008; QUAN; GAO;
QINGBIN, 2016; RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS., 2015; VAMVUKA et al, 2003;
YAHG et al, 2014).
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Nas curvas de DTG nota-se um ligeiro aumento nas temperaturas de pico com o

aumento nas taxas de aquecimento, como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8 — Temperatura maxima dos principais picos.

Pico 1 Pico 2
B (°Cmin)
Tmax (OC) Tmax (OC)
5 206 302
10 220 313
15 230 320
20 238 329
25 241 331

Fonte: Do autor (2020)

Esse efeito pode ser justificado pelo fato de que a biomassa € um mau condutor
de calor, provocando um gradiente de temperatura, ou seja, quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a de transferéncia de calor, ocasionando maior diferenca de
temperatura entre a parte mais externa da biomassa e o nucleo, onde a biomassa é
parcialmente decomposta, resultando em maior formagéo de biocarvido (MUSSELIM et
al, 2018). Observa-se também que o aumento da taxa de aquecimento provocou um
aumento na velocidade méxima de conversao, o que esta diretamente relacionada com a
quantidade de energia fornecida ao sistema reacional, devido as reacGes de pirdlise serem
endotérmicas (XAVIER, 2016).

5.2.1. Modelos de reacgéo global

Para a determinacdo da energia de ativacdo do processo de conversao
termoquimica da torta de linhaca foram os modelos de Friedman, FWO, KAS e Starink,
para valores de conversdo de 5%, 10%, 20%, 30%, 45% e 60%, para valores acima de
60% o ajuste ndo foi linear. A energia de ativacdo foi obtida por meio do coeficiente
angular das retas de regressdo linear para cada conversdo, que estdo representadas na
Figura 13. Neste estudo, o estagio de desidratacdo, temperatura ambiente até 100 °C, ndo

foi considerado, sendo a faixa de temperatura usada foi 100 °C até 900 °C.
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Figura 13 — Gréficos dos modelos cinéticos para conversao termoquimica da torta de
linhaga; modelos de (A) Friedman, (B) FWO, (C) KAS e (D) Starink, para
as conversoes de 5, 10, 20, 30, 45, 60%.
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Fonte: Do autor (2020)

A Tabela 9 apresenta os valores de energia de ativacdo aparente obtidas para a
torta de linhaca a partir dos valores de regressdo para os modelos de Friedman, FWO,
KAS e Starink.



Tabela 9 — Resultados obtidos a partir dos modelos de reagéo global.

Friedman
Conversao Equacao Ea(kJmol?!) R2
5% Y =-13164X + 20,07 109,45 0,968
10% Y=-13633X + 20,505 113,35 0,995
20% Y =-25616X + 41,853 212,97 0,955
30% Y =-27735X + 42,602 230,59 0,993
45% Y =-21458X + 29,608 178,41 0,869
60% Y =-27289X + 37,507 226,88 0,987
Média 195,69
FWO
Conversao Equacao Ea(kJmol?) R?
5% Y=-7116.5X + 16,158 129,55 0,934
10% Y=-6352.8X + 14,017 115,65 0,983
20% Y =-8405X + 17,236 153,01 0,977
30% Y=-12186X + 23,018 221,83 0,992
45% Y=-10487X + 18,881 190,91 0,995
60% Y=-11234X + 19,341 204,51 0,989
Média 171,96
KAS
Conversao Equacédo Ea(kJmol?) R2
5% Y =-15448X + 22,904 128,43 0,926
10% Y =-13651X + 17,892 113,49 0,981
20% Y =-18312X + 25,178 152,25 0,974
30% Y =-26948X + 38,363 224,05 0,991
45% Y =-22970X + 28,719 190,97 0,994
60% Y =-24637X + 29,69 204,83 0,987
Média 171,61
Starink
Conversao Equacédo Ea(kJmol?) R?
5% Y =-15542X+ 24,334 129,15 0,927
10% Y =-13748X + 19,33 114,25 0,981
20% Y =-18416X+ 26,629 153,04 0,974
30% Y =-27059X+ 39,826 224,86 0,992
45% Y =-23088X+ 30,195 191,86 0,994
60% Y =-24760X+ 31,174 205,76 0,987
Média 172,45

Fonte: Do autor (2020)
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Nota-se que a energia de ativacdo aparente para os modelos nédo foi semelhante

para todas as conversdes, o que pode ser justificado pela existéncia de mecanismos

complexos de varias etapas que ocorre no estado solido, ou seja, 0 mecanismo de reagédo
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ndo é 0 mesmo em todo o processo de decomposi¢do e que a energia de ativacdo depende
da conversdo (SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012).

Conforme mostrado na Tabela 9, no intervalo de conversdo 10%-30% os valores
de energia de ativacdo aumentam com o0 aumento da taxa de converséo, indicando o inicio
do processo de decomposicdo das hemiceluloses e celulose, diminuindo no intervalo de
30-45%, com tendéncia a aumentar apos a taxa de conversao de 45%. 1sso também pode
ser explicado pela mudanca nos mecanismos piroliticos dos componentes da biomassa
(XU; JIANG; WANG, 2017).

Cai et al. (2008) citaram que o modelo de Friedman é o mais utilizado devido sua
alta precisédo e simplicidade sendo entéo possivel observar, em valores de conversao mais
altos, a tendéncia de ndo paralelismo das retas, podendo atribuir a decomposicdo
significativa dos produtos das reac6es primarias, o que modifica 0 mecanismo de reacao.
Mas, em altas temperaturas, compostos existentes na biomassa podem reagir, como
oxalatos e carbonatos, assim para o célculo médio de energia de ativacdo os valores

encontrados em altas conversdes foram considerados (VASSILEV et al, 2010).

Os valores médios da energia de ativacdo aparente para os modelos de Friedman,
FWO, KAS e Starink foram 195,69 kdmol™?, 171,96 kJmol?, 171,61 kJmol™ e 172,45
kJmol™, respectivamente. Na tabela 10 estfo representados os valores obtidos de energia
de ativacgéo para diferentes biomassas, para comparagao com a torta de linhaca.
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Tabela 10 — Energia de ativagdo aparente da torta de linhaga em comparacdo com a
energia de ativacao aparente de diferentes biomassas.

Biomassa Ea (kJ mol™)
Friedman FWO KAS Starink Referéncia
Torta de 195.69 171,96 171,61 17245  Este trabalho
Linhaca
Palha de Yao, et al
Arroz 197,6 1959 i ) 2008
Casca de Ozsin: Pitin,
Castanha 170,3 175,9 175,2 175,5 2017
Carogo de Ozsin; Piitin,
Cereja 274,6 268,5 272,2 272,2 2017
Carogo de Ozsin; Pitin,
Uva 184,2 187,3 186,6 186,9 2017
Torta de ; 249,21 252,09 Santos, 2013
Murumuru
Torta de ] 263,54 270,67 Santos, 2013
Mamona
Torta de -
i 189,7 189,5 189,5 190,5 Tedfilo, 2019
Macauba

Fonte: Do autor (2020)

Em geral, os valores calculados da energia de ativacdo foram semelhantes aos
relatados em estudos anteriores de biomassa, que indicam caracteristicas de degradacao
da celulose, hemicelulose e lignina. Note-se que toda amostra de biomassa tem suas
proprias caracteristicas de decomposicéo devido a sua composicdo quimica. E desejavel
que o processo de conversdo termoquimica apresente um valor baixo de energia de
ativacdo, considerando que quanto menor a energia de ativacdo, menor o obstaculo para
que a reacgdo ocorra (OZSIN; PUTUN,2017).

5.3.  Planejamento fatorial completo (2¥) e andlise estatistica
Os experimentos foram conduzidos conforme um planejamento fatorial completo
com trés repeticdes no ponto central e estdo apresentados na Tabela 11. O planejamento

experimental foi gerado pelo software Statistica.
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Tabela 11 — Planejamento Fatorial Completo para os experimentos de pir6lise em leito

fixo.
Variaveis Codificadas Varidveis Reais
Ensaio X1 %o X Aq-ll;zz:(?mdeen to Diér_netro de Tempoeratu ra

(°Cmin‘) peneira (mm) (°C)
1 -1 -1 -1 5 0,178 400
2 1 -1 -1 15 0,178 400
3 -1 1 -1 5 0,390 400
4 1 1 -1 15 0,390 400
5 -1 -1 1 5 0,178 500
6 1 -1 1 15 0,178 500
7 -1 1 1 5 0,390 500
8 1 1 1 15 0,390 500
9 0 0 0 10 0,303 450
10 0 0 0 10 0,303 450
11 0 0 0 10 0,303 450

Fonte: Do autor (2020)

Os resultados dos rendimentos obtidos na pirolise de torta de linhaga em leito fixo,
para diferentes temperaturas, taxas de aquecimento e granulometria estdo apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12 — Rendimentos dos produtos obtidos através da pirélise da torta de linhaca em

leito fixo.
Ensaio A Egé(ﬁniento Diametrode  Temperatura Bio-6leo Biocarvdo Gases
CoCriny  Peneira(mm)  (°C) ) (%) (%)
1 5 0,178 400 34,36 27,6 38,04
2 15 0,178 400 38,69 24,92 36,39
3 5 0,390 400 28,32 27,73 43,95
4 15 0,390 400 36,32 26,50 37,18
5 5 0,178 500 37,87 26,23 35,90
6 15 0,178 500 38,36 25,43 36,20
7 5 0,390 500 36,51 28,12 35,37
8 15 0,390 500 37,32 25,50 37,18
9 10 0,303 450 41,90 26,93 31,17
10 10 0,303 450 40,46 25,18 34,36
11 10 0,303 450 40,13 25,48 34,39

Fonte: Do autor (2020)
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Para o célculo do efeito dos resultados obtidos de cada variavel independente
sobre o rendimento dos produtos foi empregado uma andlise estatistica usando o Software
Statistica. Na Tabela 13 estdo apresentados os efeitos significativos e os efeitos que ndo
foram significativos para o bio-6leo. N&o foi apresentado os resultados obtidos para o
biocarvao e gases pois ndo apresentaram nenhum efeito significativo, que pode estar
relacionado com a pouca variagdo dos resultados para essas duas variaveis dependentes

— as respostas sdo consideradas, estatisticamente, constantes.

E interessante ressaltar que as repeticdes no ponto central sdo utilizadas para
estimar o erro experimental e para checar o ajuste do modelo de primeira ordem. Com
base no desvio padrdo nota-se um erro experimental baixo de 2,31% para o bio-6leo,
3,62% para o carvao e 5,56% para 0s gases, ou seja, 0s resultados obtidos foram precisos
(TEOFILO, R. F; FERREIRA, M., 2006)

Tabela 13 — Efeitos das condigdes operacionais sobre o rendimento dos produtos.

Fator Bio-0leo
Efeito Desvio p
Média 37,29455 0,283789 0,000058
(1) Taxa de Aquecimento 3,40750 0,665545 0,036096
(2) Granulometria -2,70250 0,665545 0,055636
(3) Temperatura 3,09250 0,665545 0,043328
1 por 2 0,99750 0,665545 0,272674
1 por 3 -2,75750 0,665545 0,053612
2 por 3 1,50250 0,665545 0,152550

Fonte: Do autor 2020

A partir da analise dos efeitos observa-se que foram significativos apenas a taxa
de aquecimento e a temperatura (p < 0,05). A temperatura tem a funcéo de fornecer calor
para a decomposicéo e fragmentacdo da biomassa, portanto, 0 aumento da temperatura
contribui de forma positiva para as reacdes que promovem devolatilizagdo da matéria
organica contida na biomassa, em que uma maior fonte de energia é usada para a quebra
das ligacbes organicas fortes existentes, consequentemente proporcionando um maior
rendimento de produtos liquidos (VARMA; MONDAL, 2017).

Com relacdo a taxa de aquecimento, nota-se que o aumento de 5°C min para

15°C min*! aumenta o rendimento de bio-6leo, como por exemplo o ensaio 3 e 4, onde
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observa-se um aumento de 28,32% para 36,32%, porque uma taxa de aquecimento mais
alta reduz as limitagcdes de transferéncia de calor e massa durante a pirélise e também
evita reagBes secundarias (YORGUN; OENSOZ; KOCKAR, 2001). Isso pode estar
relacionado a decomposicéo da celulose. Entre as reacdes que ocorrem simultaneamente
durante a pir6lise da biomassa, a baixas temperaturas, predomina a desidratacdo da
celulose e carbonizacdo que favorecem a producdo de carvdo. Por sua vez, em altas
temperaturas, a celulose despolimeriza, produzindo volateis. Portanto, altas taxas de
aquecimento significam que o tempo de permanéncia da biomassa a baixas temperaturas
é curto, entdo as reacBes de polimerizacdo da celulose e a formagdo de volateis
prevalecerdo sobre as reacGes de desidratagédo para anidrocelulose e formacéo de carvéo,
de modo que o rendimento do biochar é reduzida, aumentando o rendimento de bio-6leo
(DEMIRBAS, 2004).

Os contornos das superficies de resposta obtidas para o rendimento de bio-6leo

utilizando o modelo de interacédo estéo representados na Figura 14.

Figura 14 — Superficies de resposta para o rendimento de bio-6leo: temperatura constante
(A), granulometria constante (B) e taxa de aquecimento constante (C).
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Analisando a Figura 14A, nota-se que apesar de nao ter sido observado efeito

significativo no rendimento de bio-6leo ao variar a granulometria tem-se um aumento no
rendimento de bio-6leo quando aumenta a taxa de aquecimento e diminui a granulometria,
0 que pode ser justificado pelo fato de que em particulas maiores o gradiente de
temperatura € maior. Ao manter a granulometria constante, Figura 14B, observa-se que
0s maiores rendimentos de bio-6leo podem ser obtidos quando aumentado a temperatura
e também a taxa de aquecimento, concordando com as justificativas citadas
anteriormente. Por fim, com a taxa de aquecimento constante, Figura 14C, observa-se que
0s maiores rendimentos sdo obtidos em granulometrias menores e temperaturas maiores
que 400°C.

Com base nos resultados de rendimento de produtos obtidos pelo planejamento
fatorial completo, na analise dos efeitos e dos contornos das superficies de resposta foram
escolhidas as melhores condi¢cdes para o rendimento de bio-6leo, ou seja, temperatura
450°C, granulometria de 0,106-0,250 e taxa de aquecimento de 10°C min™, com
rendimento maior de bio-6leo de 41,90%.

5.4.  Caracterizagdo dos produtos de pirolise

5.4.1. GC/MS do bio-6leo

A composicdo quimica do bio-6leo depende da matéria prima a partir do qual é
produzido, bem como das condicdes piroliticas, como temperatura, taxa de aquecimento

e granulometria. O bio-06leo obtido neste trabalho apresentou duas fases, uma aquosa e
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uma fase orgénica, sendo assim, a fase organica, extraidos utilizando cloroférmio e

hexano, foi caracterizada por GC/MS.

Nas Figuras 15 e 16 estdo apresentados os cromatogramas do bio-6leo dos ensaios
2, 6 € 9, onde apresentaram maior rendimento nas trés temperaturas (400°C, 450°C e
500°C), em que foram usados hexano e cloroférmio, para extragdo dos compostos
presentes no bio-6leo.
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Figura 15 — Cromatogramas do bio-6leo apds extracdo com hexano: 400°C, 450°C e

500°C.
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Os compostos detectados foram classificados em: &cidos, compostos fenolicos e
derivados, compostos nitrogenados, ésteres, hidrocarbonetos, dentre outros. Os
compostos acidos e heterociclicos sdo as substancias mais abundantes no bio-6leo. Na
Tabela 14 estdo apresentados todos os compostos que foram identificados no bio-6leo
obtido nas diferentes temperaturas, usando cloroformio e hexano como solventes para a

extragdo dos compostos. O sinal + indica a presenca do composto no bio-éleo.

Tabela 14 — Compostos identificados por GC/MS. (continua)

Nome do L.
Estrutura do Composto Classe Cloroférmio Hexano
composto

CHj

© Tolueno HC Aromético - +
©/\ Etil-benzeno HC Aromatico - +

PN N Octano Hidrocarboneto - +
AN
| P 3-Metilpiridina Nitrogenado - +
N
HBCQCHa p-Xileno HC Aromético + +
HaC

m\ 2,4-dimetilpirrol Nitrogenado - +
N~ CH

Estireno HC Aromatico + +

© Fenol Fenol + +

H
©v\ Propilbenzeno HC Aromatico + +
o
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(continua)

OH

~-

OH

£8Y

OH

b

i

I

O

p-Cresol

4-Etilfenol

Butilbenzeno

Indeno

Naftaleno

Indol

(E)-1-fenil-1-
buteno

Pentadecano

Nonano

1-

Cianopentadecano

Acido Palmitico

Fenol

Fenol

HC Aromético

HC policiclico

HC Aromético

Nitrogenado

Fenol

Hidrocarboneto

Hidrocarboneto

Nitrogenado

Acido
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(concluséo)

o~~~ aw Acido Oléico Acido + +
Acido (92)- o
- . Acido - +
octadecendico
mz 9-octadecenamida Amida - +
S CH,

T Indolizine Nitrogenado + -
o
OH
@ 3-metilfenol Fenol + i
CHs

Fonte: Do autor (2020)

Observa-se que 0 bio-6leo da torta de linhaca apresenta uma grande variedade de
moléculas, de diferentes tamanhos resultantes das séries de reacdes de despolimerizagdo
e fragmentacdo dos trés principais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e
lignina). Os compostos fenolicos estdo bem representados neste bio-6leo, juntamente com
os hidrocarbonetos aromaticos e compostos nitrogenados, que podem ter sido originados
principalmente da clivagem e rearranjo de proteinas provavelmente presente na linhaca
(MING et al., 2020). Os compostos fenolicos sdo oriundos da degradacdo térmica da
lignina (KANAUJIA et al., 2014).

Os compostos acidos de cadeia longa podem ter sido formados a partir de
triglicerideos, presentes no 6leo que pode ter restado no residuo da biomassa. Assim
também como as substancias contendo nitrogénio foram derivadas ndo apenas da
hidrolise de proteinas e amido, mas também de &cidos graxos da gordura que reagiram
com aminodcidos presente na torta de linhaca (SALMAN, 2017; TANI et al., 2011).
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5.4.2. Anélise imediata do biocarvéo

A composicao quimica imediata do biocarvéo de pir6lise de torta de linhaca, para

0 ensaio que apresentou maior rendimento (ensaio 7), esta apresentada na Tabela 15.

Tabela 15 — Composicdo quimica do biocarvdo da torta de linhaca e de diferentes

biomassas.

Biomassa U”(‘gz ?de V(z!;;[ )e Is Ei?(';b(oc% Cinzas (%) Referéncia
Tortade 5251005 1227:002 6500604  17,0040,4 Este
Linhaca trabalho
C"’I‘Oc:l‘r’rfade 1,0 27,5 27,5 17,7

Edldgfaa;]go 23 30,3 30,3 4,6 LEonit7a"’
L;’éﬂ‘r’n‘;e 5,9 24,1 24,1 48,7

Fonte: Do autor (2020)

Valores esperados e similares para o biocarvao obtidos da pirélise de outras
biomassas sdo encontrados para a analise imediata do biocarvao. Se comparado com a
andlise imediata da torta de linhaga (Tabela 5), percebe-se um grande decaimento no teor
de volateis (80,41 para 12,27%), ja& que no processo de pir6lise o material volatil
corresponde aos produtos liquidos e gasosos formados. Consequentemente ha o aumento

dos teores de carbono fixo e cinzas.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo a torta de linhaca, residuo obtido ap6s extracdo do 6leo de linhaca
foi pirolisado em um reator de leito fixo, com intuito de obter compostos de maior valor
agregado. Esta biomassa foi considerada uma fonte com bom potencial de
aproveitamento, podendo assim reduzir o impacto ambiental causado pela disposigéo
inadequada desses residuos, além de apresentar boas propriedades térmicas.

A densidade aparente da torta de linhaca ndo apresentou variacdo quando foi
variada a sua granulometria.

O poder calorifico da torta de linhaga relativamente alto, de 20,41MJ/kg quando
comparado com outras biomassas.

A andlise imediata apresentou altos teores de volateis (80,41%) e baixo teor de
cinzas (5,86%), sendo caracteristicas desejaveis para o processo de pirélise. A quantidade
alta de extrativos encontrada (30,79%) pode ser devido a quantidade de proteinas e 6leo
existentes da torta de linhaga.

Pela analise de FTIR, foi possivel identificar os grupos funcionais presentes na
biomassa, caracterizando os componentes celulose, hemicelulose e lignina.

A cinética de decomposicdo da torta de linhaca foi estudada utilizando quatro
modelos isoconversionais, Friedman, FWO, KAS e Starink, que apresentaram valores da
energia de ativacéo entre 171,96 kimol? e 195,69 kJmol™.

Para o calculo do efeito dos resultados obtidos de cada varidvel independente
sobre o rendimento dos produtos foi empregado uma andlise estatistica usando o Software
Statistica e foi possivel observar que a temperatura e a taxa de aquecimento tiveram
efeitos significativos sobre o rendimento de bio-6leo.

Na analise de GC/MS dos bio-6leos que apresentaram maior rendimento, foi
possivel observar diferentes compostos presentes, podendo ser classificados em acidos,
compostos fenolicos e derivados, compostos nitrogenados, ésteres, hidrocarbonetos,
dentro outros. Os compostos acidos e heterociclicos séo as substancias mais abundantes
no bio-oleo.

Para a caracterizagdo do biocarvao foi realizada a anélise imediata, onde foi
possivel identificar um alto teor de carbono fixo, o que ja era esperado.

Em suma, o processo de conversdo termoquimico de residuos de biomassa é

responsavel pela geracdo de fragdes liquidas e solidas de grande interesse industrial. Esses
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produtos podem ser considerados importantes fontes renovaveis de energia e produtos

quimicos.
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