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Resumo

O aproveitamento da casca de castanha de caju por meio da conversdo térmica pode
representar uma solugdo para o atual problema ambiental de descarte deste residuo agricola.
Mediante o processo de pirdlise, dependendo do tipo de biomassa, a mesma pode ser
transformada em liquido, carvao e gases ndo condensaveis em diferentes proporgdes. A casca de
castanha de caju triturada foi submetida a pirdlise em reator de leito fixo, em escala laboratorial.
Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte (N;), variando a temperatura final (500,
700 e 900 °C) e a taxa de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min). Os produtos liquidos (alcatrao+agua),
solidos (carvao) e gasosos foram coletados avaliando-se os rendimentos e relacionando-os com
os parametros previamente estabelecidos. Posteriormente, os produtos foram submetidos a varios
testes de caracterizagdo com o objetivo de obter informagdes que possam contribuir para a sua
melhor utilizagdo. O alcatrdo foi analisado pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG-MS). O carvao foi submetido a testes de andlise elementar,
espectrometria de fluorescéncia de raio-X (EFRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
a medida de area superficial por adsorcdo de N,. Os gases apds coletados foram analisados
através de um cromatografo com detector de condutividade térmica (CG-DCT). Os resultados
mostram que a taxa de aquecimento influi no rendimento e na composi¢ao dos produtos obtidos.
Quanto a caracterizagdo dos produtos solidos, os mesmos apresentaram alto poder calorifico,
podendo ser utilizado como combustivel e caracteristicas potenciais para serem incorporados ao
solo. A fracdo liquida ¢ composta basicamente de compostos fenolicos, caracterizando o alcatrao
como insumo para diversas aplicagdes. Considerando o poder calorifico do gas produto sem
nitrogénio, verifica-se que este pode ser utilizado como combustivel em queima direta em

caldeiras ou em motores e turbinas apds um pré-tratamento de limpeza.

Palavras Chave:

Casca de castanha de caju, pirdlise, alcatrdo, carvao.
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Abstract

The use of cashew nut shell by thermal conversion can represent a solution to the actual
environmental problem of the disposal this of agricultural reject. By the process of pyrolysis,
process depending on the biomass type, it can be transformed into liquid, char and non-
condensable gases in different proportions. On this work, the crushed cashew nuts shells has been
submitted to the pyrolysis in fixed bed reactor, at laboratory scale. The experiments have taken
place into an inert atmosphere (N»), ranging the final temperature (500, 700 and 900 °C) and
heating rate (5, 10 and 15 °C / min). The liquid products (tar and water), solids (char) and gases
have been collected evaluating the yields and relating them to previously established parameters.
Afterwards, the products have been submitted to a various characterization tests in order to obtain
data that can contribute to their better use. The tar has been analyzed by gas chromatography
coupled to a mass spectrometry (GC-MS). The char has been submitted to a ultimate analysis,
fluorescence spectrometry X-ray (EFRX), electron microscopy of scanning (SEM) and
measurement of surface area by adsorption of N,. The gases, after being collected, have been
analyzed by a chromatography with thermal conductivity detector (GC-DCT). In order to check
the heating rate influence on yield and composition of products obtained. The char obtained has a
heating value higher and can be used as fuel characteristics and potential to be incorporated into
the soil. As regards the tar composition phenolic compounds are most significant, characterizing
the tar as a material for several applications. Considering the heating value of product gas without
nitrogen, it appears that it can be used as fuel for direct combustion in boilers or in engines and
turbines after a pre-cleaning treatment.

Key Words:

Cashew nut shell, pyrolysis, tar, char.
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1 INTRODUGAO

O termo biomassa descreve os materiais naturais que podem ser utilizados como
combustiveis. No seu conceito mais amplo, inclui toda matéria organica existente em
determinado momento na terra (madeira e residuos agricolas, florestais e industriais; residuos
humanos ou animais). A biomassa ¢ a fonte de energia renovéavel mais antiga e fundamental dos
seres humanos. Até a mundializacdo do uso de combustiveis fosseis, a biomassa em forma de
madeira era a principal fonte de energia da maioria dos paises do mundo (GOODMAN; LOVE,
1981).

Considerando a utilizagdo da biomassa para fins energéticos, os recursos podem ser
classificados da seguinte forma: recursos florestais, representados pelas florestas naturais e
plantadas; culturas energéticas envolvendo espécies sacarideas, amilaceas e oleaginosas;
fitomassa aquatica; residuos agropastoris; residuos organicos industriais; residuos urbanos

solidos e liquidos e outros tipos de biomassa.

Dentre os processos termoquimicos de conversao da biomassa em energia, a pirdlise ¢ um
dos mais promissores. A pirdlise pode ser definida como a degradacao térmica de qualquer
material organico sélido na auséncia total de um agente oxidante, ou em uma quantidade tal que a

gaseificacdo ndo ocorra totalmente.

Na pirolise de biomassa, ocorre a geragao de elevado nimero de compostos quimicos que
podem atuar como insumos para a industria quimica ou servir como substitutos para derivados de
petroleo. As temperaturas de reagdo variam de 400 a 800°C e os produtos obtidos sdo carvao,

alcatrdo (liquido pirolitico, bio-6leo) e gases combustiveis.

O carvao pode ser usado como combustivel por possuir alto poder calorifico, ou pode ser
utilizado como insumo para o preparo de carvao ativado. O produto liquido tem composi¢ao
quimica proxima a da biomassa, € ¢ composto por uma complexa mistura de hidrocarbonetos. O

mesmo pode ser utilizado como combustivel, ser adicionado ao insumo de refinarias de petrdleo,



melhorado por catalisadores a fim de produzir combustiveis refinados de grau superior, ou ainda
pode ser potencialmente usado como produto quimico. Dentre os subprodutos da pirdlise, o
alcatrdo geralmente tem preferéncia devido ao seu poder calorifico, sua facilidade de transporte e
armazenagem, seu baixo contetido de nitrogénio e enxofre e pela alternativa de serem convertidos

em produto quimico. (APAYDIN-VAROL; PUTUN; PUTUN, 2007).

O produto gasoso, dependendo da concentracao dos gases combustiveis, pode igualmente
ser utilizado como combustivel. O gas resultante da pir6lise de biomassa vegetal, ao contrario do
gerado a partir do carvdo e de lodo de esgoto, tem conteudo de enxofre insignificante. Quanto a
emissao de gas carbdnico, se a biomassa for produzida e consumida de maneira sustentavel,
fecha-se o ciclo de consumo-produg¢dao do gas carbdonico, ndo aumentando a taxa presente na
atmosfera (KINOSHITA, 1997). Entretanto, os gases contem impurezas que devem ser
controladas para que se possa utilizar o gas em um motor ou turbina. As principais impurezas que
devem ser controlados sdo alcatrao e cinzas. Os sistemas para controle e limpeza dos gases sao
tecnicamente viaveis, mas podem se mostrar caros a ponto de inviabilizar economicamente o
projeto. Motores de combustdo interna e turbinas a gas de construg¢do robusta aceitam pequenas
quantidades de particulados. Alguns reatores produzem particulas finas de carbono e alcatrdo,
cujos niveis devem ser constantemente monitorados para evitar danos ao motor se operado em

condigdes extremas (MUKUNDA, 1993).

Os rendimentos dos produtos (gases, liquidos e s6lidos) dependem de fatores como:
- a temperatura final do processo;
- pressdo de operagdo do reator;
- o tempo de residéncia das fases solidas, liquidas e gasosas dentro do reator;
- o tempo de aquecimento ¢ a taxa de aquecimento das particulas de biomassa;
- 0 ambiente gasoso e as propriedades inicias da biomassa.
Um dos objetivos no processo de pirolise ¢ a obtencdo de produtos com densidade

energética mais alta e melhores propriedades energéticas do que as da biomassa inicial.



1.1 Justificativa para o trabalho

No Brasil sdo produzidos os mais diversos subprodutos e residuos agroindustriais (bagaco
de cana-de-agucar, caju, coco verde e de outras frutas) em virtude da grande produgao agricola do
pais. Entretanto, a disposicao dos residuos gerados nestes setores esta se transformando em sério
problema. Apesar de uma parte ser utilizada para fins diversos, uma grande quantidade ainda

permanece sem utilizagao.

O aproveitamento industrial do caju (Anacardium occidentale L.) ¢ realizado
principalmente na regido Nordeste do pais, visando, basicamente, o beneficiamento da castanha
e, em menor escala, o aproveitamento do pedunculo. Mesmo considerando o aproveitamento do
pedunculo sob a forma de sucos, doces, geléias, néctares, farinhas e fermentados, s6 15% da
producao do pedunculo ¢ utilizada. Uma das causas para esse baixo aproveitamento estd
relacionada ao tempo de deterioragdo do pedunculo, que ocasiona excessivas perdas no campo e

na induastria (MOREIRA et al., 2009).

O Caju ¢ formado pelo penduculo (pseudofruto carnoso e duro, de cor amarela, alaranjada
ou vermelha) e pelo fruto verdadeiro do cajueiro, a castanha de caju, de onde se extrai o principal
produto de consumo, a améndoa (PAIVA; GARRUTI; SILVA NETO, 2000). O processo de
obtencdo da améndoa comeca pela decorticagdo, ou seja, pela separacdo da améndoa e da casca
da castanha, que acontece em tanques com cardol, que compdem cerca de 10% do liquido
extraido da prépria casca de castanha de caju. Este ¢ aquecido pelo calor gerado em caldeiras, ao
passar por serpentinas numa temperatura de 800 £ 5 °C. Os subprodutos dessa etapa sdo as
améndoas, de grande valor comercial, e as cascas encharcadas de cardol, que detém grande
potencial combustivel. Comparativamente, o poder calorifico deste residuo ¢ equivalente ao de
outros produtos utilizados para o mesmo fim, como casca da semente de algodao, casca de
amendoim, serragem e outros (SILVA et al., 2005 apud Lima, 2008). Partes das cascas da
castanha de caju, residuos da produg¢do, sdo incorporadas novamente ao processo €, nas caldeiras,
irdo gerar calor para a decorticagdo de novas castanhas. A cinza, resultante da queima das cascas

¢ utilizada como adubo em plantag¢des de caju e, uma parte, destinada a aterros sanitarios comuns.



No entanto, em alguns casos, verificou-se a corrosdo dos tubos do trocador de calor,
provavelmente devido a grande concentracdo de Na e K encontradas na casca (FIGUEIREDO,

2009).

O residuo da castanha ¢ subproduto do caju, fruto tipico da regido Nordeste, cuja cultura é
responsavel por metade das areas cultivaveis pela agroindustria no Nordeste do Brasil. De acordo
com o boletim da CONAB — Companhia Nacional de Abastecimento, a cajucultura ¢ de
fundamental importancia para a economia do Ceara e do pais, e desponta como o primeiro
produto da pauta de exportacdo desse Estado, gerando divisas e empregos no campo € nas
industrias. O parque industrial de beneficiamento de castanha de caju, que gira em torno de 300
mil toneladas por ano, absorve toda a producao do Estado, e inclusive importa dos estados
vizinhos. A descoberta de um valor agregado a casca, que iriam para aterros sanitarios, gera o

interesse de novos estudos com a finalidade da utilizacdo dos subprodutos da cajucultura

brasileira (FIGUEIREDO, 2009).

Muitos estudos sobre o caju e seus possiveis beneficios vém sendo realizados e ja
obtiveram resultados positivos em algumas pesquisas, as quais se aprofundaram em especificas
partes da fruta: casca, bagaco, castanha e sementes. Os resultados sdo direcionados

principalmente para as areas de tecnologia e saude.

O ¢6leo da castanha de caju, também conhecido como cardol ou liquido da casca da
castanha de caju (LCC), por exemplo, ¢ utilizado ha tempos pela indlstria como componente de
fungicidas, inseticidas, vernizes, pinturas, adesivos e também plasticos de lonas para freios
(LIMA, 2008). Outro estudo relacionado ao cardol foi a utilizacao de aditivo biologico a base de

LCC nos derivados do petroleo, combustiveis e lubrificantes (SECITECE, 2007).

O bagago do caju (pedunculo) também foi investigado por pesquisadores que afirmaram
que esse subproduto representa um dos principais residuos da producao do caju e que, ao ser
incinerado, sofre reducdo de 97% do volume inicial. As andlises da cinza residual, indicaram sua

utilizagdo como fonte ndo perecivel de potéssio, enxofre e magnésio (SANTOS et al., 2007).



A casca da castanha de caju também foi investigada visando o seu aproveitamento para
fins de obten¢do de energia. Tsamba, Yang e Blasiak (2006) obtiveram resultados satisfatorios
realizando a gaseificacdo da casca em um reator de leito fixo. O reator foi instalando em uma
beneficiadora da castanha de caju com o objetivo de introduzir o gas produzido no processo de

beneficiamento da castanha.

Tomando por base as proposi¢des discutidas até o presente momento, originou-se a
motivacdo para o desenvolvimento desta pesquisa, buscando dar continuidade a linha de
pesquisa, “Pirdlise e Gaseificacdo de Casca de castanha de caju: Avaliagdo da producdo de gas,
liquidos e sdlidos”, introduzida no Laboratério de Combustiveis e Combustdo do Departamento
de Engenharia Térmica e de Fluidos da Faculdade de Engenharia Mecanica/UNICAMP por
Figueiredo (2009).

Visando ainda o aproveitamento de residuos agricolas como fontes de energias
alternativas e renovaveis, este trabalho tem como objetivo caracterizar os produtos solidos,
liquidos e gasosos provenientes da pir6lise da casca de castanha de caju (Anacardium occidentale

L.), de modo a verificar sua possivel utilizagdo como combustivel ou para outras finalidades.

Este trabalho foi iniciado com a colaboragdo de um projeto financiado pelo CNPq:
Gaseificacdo de Biomassa em Cogeragdo (CNPq N° 401114/2004-0), sob a coordenacdo do Prof.
Dr. Jodo Batista Furlan Duarte, do Nucleo de Tecnologia da Combustao (NTC) da Universidade
de Fortaleza (UNIFOR).

Os ensaios de pirolise foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Biomassa e
Residuos do Departamento de Engenharia Térmica e Fluidos na Faculdade de Engenharia
Mecanica/UNICAMP com variagdo nos parametros operacionais do equipamento. A
caracterizacdo dos produtos foi realizada no Departamento de Quimica Analitica do Instituto de

Quimica/UNICAMP, sob co-orientagdo da Prof. Dr*. Anne Héléne Fostier.



1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia da taxa de aquecimento e da
temperatura final na quantidade e composicao dos produtos gerados (alcatrao, carvao e gases)
pela pirdlise da casca de castanha de caju em um reator de leito fixo, com alimentacdo em

batelada, em escala laboratorial, utilizando uma balanga termogravimétrica como reator.

Pretende-se ainda caracterizar os produtos solidos, liquidos e gasosos obtidos no processo
de pirélise da casca de castanha de caju através de testes analiticos. Conhecida a quantidade e

composi¢ao dos produtos gerados, sugerir aplicacdes.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo de pirdlise

2.1.1 Definigao

Pode-se definir pirdlise como a decomposicdo térmica de matéria organica na auséncia de
ar ou de oxigénio. Esta reacdo, que aparece também como etapa da gaseificacdo e da combustao,
se produz através de uma série de reagdes quimicas e de processos de transferéncia de massa e de

calor.

Alguns autores a consideram como decomposicao térmica com deficiéncia de oxigénio, ou
seja, menor quantidade de ar ou oxigénio que a requerida estequiometricamente para a combustao

completa, gerando, principalmente, liquidos e sélidos (SANCHEZ, 2010).

Os produtos da pirdlise sdo: um so6lido carbonoso (residuo nao volétil com um elevado teor
de carbono), um produto liquido condensavel, que recebe o nome de alcatrdo (mistura de um
grande numero de compostos de elevada massa molecular, que sdo volateis a temperatura de
pirolise, porém condensam a temperatura ambiente) e os gases (produtos de baixa massa

molecular os quais tem uma pressao de vapor moderada a temperatura ambiente).

As propriedades destes produtos variam em fun¢ao do material de partida e das condigdes

do processo:

- O produto gasoso ¢ composto principalmente por gases nao condensaveis, como H,, CO,
CO,, CHy4, CoH,, CoHy e C,Hg. Este gés pode ser utilizado como combustivel para auto-abastecer

o processo. (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; JACOBSON; BRIENS; BERRUTI, 2008).



- O produto sélido carbonoso pode ser utilizado para a producdo de carvdao ativado
(IONNIDOU; ZABANIOTOU, 2007) e também, devido a seu poder calorifico médio pode ser
utilizado como combustivel (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

- O produto liquido ¢ formado por &gua e compostos organicos (mistura de
hidrocarbonetos) de diversas naturezas. Este produto pode ser utilizado diretamente como
combustivel em caldeiras, motores e turbinas. Além disso, pode ser submetido a tratamentos
secundarios para melhorar suas propriedades e ser utilizado como combustivel em aplica¢des de
transporte. Por ultimo, pode ser utilizado como matéria-prima para a obten¢do de produtos
quimicos como fertilizantes e resinas (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004; ZHANG et al., 2005;
CHIARAMONTI; OASMAA; SOLANTAUSTA, 2007).

2.1.2 Tipos de pirdlise

A distribuicao dos produtos da reagdo de pir6lise pode ser modificada dependendo dos
parametros de reacdo: a temperatura final, a taxa de aquecimento, tempo de residéncia do solido,
o tempo de residéncia dos vapores e pressio (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006). Em fun¢do das condi¢gdes de operagdo existem diferentes tipos de

pirdlise:

- Carbonizagdo ou pirdlise lenta — ocorre com temperaturas relativamente baixas (em
torno de 400 °C) e utiliza longos tempos de residéncia do solido que pode durar desde horas até

dias. Neste processo se maximiza o rendimento do produto solido.

- Pirdlise convencional — ocorre com temperaturas moderadas (500 a 600 °C), baixas taxas
de aquecimento (< 25 °C/min) e tempo de residéncia do solido que varia entre 5 ¢ 30 minutos. Os

rendimentos dos trés produtos sdo bastante similares neste tipo de pirdlise.



- Pirolise rapida para obtengdo do produto liquido — ocorre com temperaturas em torno de
500 °C, com altas taxas de aquecimento (1000 °C/s) e tempos de residéncia dos vapores no reator

entre 0,5 e 2s.

- Pir6lise rapida para obteng¢do de gas — ocorre a temperaturas maiores que 650 °C, altas
taxas de aquecimento e curto tempo de residéncia dos gases, similares da pirdlise rapida para

obtencdo de liquido.

A figura 2.1 mostra os principais produtos obtidos a partir de diferentes tipos de pirolises,

e as caracteristicas de operacdao dos processos.

( )
Biomassa
- J
( ’ ) ( ) (" ' )
Gas Carvao e gas de baixo poder
Meédio poder calorifico Liquido de pirdlise calorifico
- J - J & J
(TN, - ) (AR - ( T - N\
Pirélise rapida para a obtencio de gas Pirélise rapida para obtencio de Pirélise convencional
Alta velocidade de aquecimento liquido Baixa velocidade de aquecimento
Alta temperatura (> 650°C) Alta velocidade de aquecimento Temperatura moderada (500-600°C)
\_ ) \_ Temperatura moderada (450-550°C) ) \_ )

Figura 2.1. Esquema dos produtos obtidos da pirolise de biomassa em diferentes condi¢des de
operacdo (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).

Bridgwater e Bridge (1991) realizaram uma revisao sobre diversos tipos de tecnologias
de pirolise e apresentam as variagdes da tecnologia, os produtos primarios e suas aplicagdes

conforme apresentadas nas tabelas 2.1 e 2.2.



Tabela 2.1. Variagdes da tecnologia de pirolise

Tempo de Taxa de Temperatura Produto otimizado
residéncia  aquecimento = Maxima (°C)
Carbonizacio Horas-dias Muito baixa 400 Carvao
Convencional 5 -30 min Baixa 600 Bio-0leo, carvao e
gas
Rapida 0,5-5seg Razoavelmente 650 Bio-6leo
Flash alta
Liquida <1 seg Alta <650 Bio-6leo
Gas <1 seg Alta <650 Quimicos e gases
combustiveis
Ultra <0,5 seg Muito alta 1000 Quimicos e gases
combustiveis
Vacuo 2 —30seg Média 400 Bio-6leo
Hidropirdlise <10 seg Alta <500 Bio-6leo e
quimicos
Metanopirdlise <10 seg Alta > 700 Quimicos

Fonte: Bridgwater e Bridge (1991).

Tabela 2.2. Produtos primarios da pir6lise e suas aplicacdes.

PIROLISE
Produtos Carvao Liquido Gas
primarios
Vendido como combustivel; Vendido como combustivel; Vendido como combustivel;
Apli cacdes Formagao de emulsdes; Enviado as refinarias; Queimado para secagem;
Queimado para secagem; Misturado ao carvao; Queimado para aquecimento;
Gaseificado (geragdo de energia).  Melhorado por hidrotratamento; Geragdo de energia.

Melhorado por zeolitas.

Fonte: Adaptado Bridgwater e Bridge (1991).

2.1.3 Tipos de reatores usados para pirdlise

A configuracdo de um reator determina a taxa de alimentagdo, o modo de aquecimento e
de transferéncia de calor durante o processo de pirdlise. Diferentes tecnologias sdo, atualmente,

testadas em varios paises (DINIZ, 2005).
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A escolha do reator ¢ um fator importante nos processos quimicos que acontecem. Alguns
tipos de reatores ja foram testados no mundo para realizar pirdlise, sejam em escala de bancada,

piloto ou industrial.

Os reatores podem ser classificados, de maneira geral, em:

- Reator de sistema em batelada: o reator ¢ carregado com uma quantidade determinada de
biomassa. A pirolise ¢ efetuada e os produtos sdo removidos. O tempo de permanéncia dos
vapores das reacdes esta diretamente ligado a vazdo do gas de arraste que passa pelo sistema. A
operacdo em batelada também ¢ chamada de descontinua porque as condi¢des variam e o regime

¢ transiente, ou ndo permanente. Este sistema ¢ utilizado para pequenas quantidades de biomassa.

- Reator de sistema continuo: neste reator, a biomassa flui e os produtos saem
continuamente, sendo que os reagentes (biomassa) e produtos deslocam-se juntos. As condi¢des

operacionais do sistema nao variam, o regime € permanente.

Os reatores, tanto o de sistema em batelada como o de sistema continuo, podem
apresentar leito fixo ou fluidizado. O reator de leito fixo possui uma grelha que sustenta o leito,
onde ocorre o aquecimento controlado do sistema. O gés de arraste atravessa o compartimento
onde se encontra a biomassa, levando os produtos para fora do leito de reagdo. E um reator
simples, mais adequado a pequenas unidades, inclui secagem, granulacdo, aquecimento e
resfriamento. O fluxo do gés de arraste determina o tempo de permanéncia dos vapores na zona

aquecida.

No reator de leito fluidizado, apds a secagem, a biomassa, de granulometria controlada, ¢
aquecida a altas temperaturas, na auséncia de ar: as particulas sdo suspensas em fluxo de gases
em turbuléncia (fluidizado) e os produtos sdo coletados sob resfriamento, completando o sistema.

Este tipo de leito ¢ mais utilizado em sistema continuo, embora possa ser usado em batelada.

A boa mistura de s6lidos conduz a uma eficiente transferéncia de calor, uniformidade de

temperatura e facilidade de controle do processo. (GONZALEZ; ENCINAR; CANITO, 2003).
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2.2 Pirolise de biomassa

A biomassa pode ser geralmente definida como qualquer material organico que consiste
principalmente em carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre encontra-se presente
em menores proporgdes. Alguns tipos de biomassa possuem também proporgdes significantes de
espécies inorganicas. A concentragao das cinzas gerada por estes inorganicos varia de menos de
1% em madeira a cerca de 15% em biomassa herbaceas e residuos agropastoris (YAMAN,

2004).

Caracterizam-se biomassa varios materiais naturais e derivados, como madeiras e espécies
herbaceas, residuos de madeira, bagacgo, residuos agricolas e industrias, papel usado, residuo
solido urbano, serragem, biosélidos, grama, residuos de processamento, residuos animais, plantas
aquaticas, algas, etc. A tabela 2.3 mostra as propriedades de algumas biomassas estudadas por

Tsai et al. (20006).

A biomassa ¢ composta principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. A celulose
(C¢H100Os5)n, € um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero (glicose), classificado
como polissacarideo ou carboidrato. E um dos principais constituintes das paredes celulares das

plantas, ¢ insolivel em dgua e ndo digerivel pelo homem.

As hemiceluloses sdo polissacarideos complexos, também presentes na formacao das
paredes celulares vegetais. Diferente da celulose, as hemiceluloses sao soluveis em alcali diluido
e referem-se a uma mistura de polimeros de hexoses, pentoses e acidos urénicos, que podem ser
lineares ou ramificados, variando consideravelmente entre espécies lenhosas e herbéaceas

diferentes. Muitas possuem formula geral (CsHgOy)y.
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Tabela 2.3. Propriedades de algumas biomassas

Caracteristicas Palha de Arroz Bagaco de Cana-de- Casca de Coco
Acucar
Analise Imediata (wt.%)
Umidade 13,61 16,07 11,26
Volateis 76,85 79,59 85,36
Cinzas 9,54 4,34 3,38
Analise Elementar (wt.%)

Carbono 50,93 58,14 63,45
Hidrogénio 6,04 6,05 6,73
Nitrogénio 0,83 0,69 0,43

Enxofre 0,23 0,19 0,17

Cloro 0,36 0,36 0,95

Oxigénio 41,61 34,57 28,27

Poder Calorifico Superior 16,35 18,61 22,83
(MJ/kg)

A lignina ¢ um polimero tridimensional amorfo encontrado nas plantas terrestres,
associado a celulose na parede celular formando um complexo lignoceluldsico, cuja fungdo ¢ de
conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbioldgicos e mecéanicos aos
tecidos vegetais. A quantidade de lignina em base seca em madeiras varia geralmente de 20 a
40% em peso, e em espécies herbaceas como o bagaco, sabugo de milho, cascas de amendoim,

palha e cascas de arroz varia de 10 a 40% em peso (KLASS, 1998 apud YAMAN, 2004).

Além de celulose, hemicellulose e lignina, encontra-se presente também na biomassa,
geralmente em pequena quantidade, uma parte inorganica composta por metais alcalinos (Na, K),
metais alcalino-terroso (Mg, Ca) e outros componentes como S, CI, N, P, Si, Al e metais pesados

(Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg). A fragdo inorganica varia de 0,1 a 12 % (VIGOUROUX, 2001).

Os processos de conversao de biomassa geralmente envolvem uma redugdo do conteudo
de dgua do material, resultando no acréscimo simultaneo de seu poder térmico e de seu potencial
de preservagdo e melhorando as caracteristicas de manuseio da biomassa, tornando-a, por
exemplo, um fluido que pode ser tanto gas quanto liquido. A remocao do oxigénio da biomassa
na forma de dioxido de carbono ¢ monodxido de carbono resulta em produtos com maior relagao

H/C.
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Madeira e outras biomassas podem ser tratadas de varias formas diferentes para produzir
combustiveis. Geralmente estes métodos sdo divididos em bioldgicos e térmicos. Os principais
processos bioldgicos de conversdo sdo a fermentagdo e a digestdo anaerdbica. Dentre os
processos térmicos de conversdo destacam-se a combustdo, a gaseificagdo, a liquefagdo ¢ a

pirdlise.

Um modelo simplificado de reagdes para a pirdlise de biomassa em atmosfera deficiente
de oxigénio (O,) pode ser representado pelas seguintes reagdes (MCNTYRE, 1974 apud GOMEZ
et al., 2003):

1. Biomassa imida + calor <> Biomassa seca + H,O (y);

2. Biomassa seca + Calor <> Carvao + gases combustiveis ndo-condensaveis + alcatrdo;
3. Ct+0,50;«>CO AH=-111kJ/mol;

4. C 5t 07> CO;z AH=-394k]/ mol;

5. C(5+CO;z (> 2CO () AH=172k]J/ mol;

6. C+HO )«>CO g +Hye AH=175k]/mol;

7. C(*+2H0 () > CO; (o) + 2Hy) AH = 178k]J / mol;

8. C) *+2Hs vy <> CHs ;) AH=-74,8k] / mol;

9. CO (g * 0,50, () <> COy, AH =-238,7kJ / mol;

10. CO (g + H20 () > COx) + Hy (o) AH =285 kJ / mol;
11. CO (g + 3H; (g) > CHye) + H,O (v AH=-250kJ / mol;

Podem ser basicamente quatro os fendmenos observados quando a temperatura da
biomassa aumenta. O primeiro aparece a temperatura de até 200 °C quando ocorre a secagem do
material, sendo envolvidos neste processo além da agua, tragos de CO,, acido formico, acido

acético, etc., os quais comecam evoluir desde a particula para o exterior.

O segundo fendmeno aparece a temperatura na faixa de 200 °C a 300 °C, onde os produtos
anteriores se envolvem em quantidades maiores € a biomassa ¢ convertida em carvdo vegetal

(fendmeno de torrefagdo decomposicao térmica da hemicelulose e parcialmente da celulose).
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O terceiro fendmeno identificado na faixa de temperatura 300 °C a 500 °C corresponde
com a degrada¢do térmica da celulose, produzindo quantidades de CO, H, e CHy,4, etanol, acido

acético, acido férmico, formaldeidos e alcatrdo (volateis e licor piro lenhoso).

O quarto fendmeno ocorre as temperaturas acima de 500 °C onde ocorrem reagdes dos
produtos gasosos ja formados com o residuo solido, produzindo-se produtos combustiveis, sendo

que a agua e o CO, podem reagir com o carvao residual para produzir CO e H,.

Observa-se que as reagdes que envolvem o carbono so6lido (3 a 8) s@o do tipo heterogéneas,
enquanto aquelas que envolvem as equacgdes 9 a 11, sdo homogéneas. As reacdes 3 ¢ 4 sdo de
combustdo em atmosfera deficiente de oxigénio, as quais provéem a entalpia necessaria para o
processo de pirdlise. As reagdes 6 e 7 correspondem a gaseificacdo do carbono com o vapor de
agua, e a reacdo 8 com a hidrogaseificagdo ou formagdo do metano. A reacao 10 ¢ a do gés-de-

dguaea 11 ¢ a de formagdo do metano a partir do CO e H,.

Como mostram os dados de entalpia as reagdes 3, 4, 8, 9 e 11 sdo termodinamicamente
exotérmicas, ¢ as reagdes 5, 6, 7 ¢ 10 sdo termodinamicamente endotérmicas. A temperaturas
elevadas entre 800 °C e 1000 °C, os valores de entalpia podem variar em relacdo aos valores
listados. As reagdes mostram ser reversiveis sob as condi¢des de pirdlise, e o ponto de equilibrio

variard com a temperatura e a pressao do processo.

A baixas temperaturas (~400 °C) as reagdes quimicas de termo conversdo durante o
processo de pirdlise rapida, constituem a etapa controladora do processo, devido as baixas taxas de
reacdo (cinética do processo). A elevadas temperaturas o processo difusional dos gases na mistura

heterogénea (transferéncia de massa) se converte no fator controlador do processo.

Kimura (2009) estudou a pirdlise de varias biomassas, utilizando um reator de leito fixo,
com capacidade de 670g. Os experimentos foram conduzidos com taxa de aquecimento de 12,5
°C/min, variando a pressdo (-599 mmHg e 0) e a temperatura final (400, 500 e 600 °C). Cada
combinagdo de temperatura e pressdo resultou em valores diferentes de rendimento do carvao,

liquido e gas (calculado por diferenca).
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2.3 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica (TGA ou TG) tem sido uma ferramenta fundamental na
determinagdo dos parametros cinéticos das reagdes de pirdlise, energia de ativagdo, fator de

freqiiéncia e ordem da reacao.

A termogravimetria ¢ uma técnica da analise térmica que envolve a medida da variagdo de
massa de uma amostra (perda ou ganho) em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a
amostra ¢ submetida a uma programacgdo controlada de temperatura. Sdo dois os modos
comumente usados (CAVALHEIRO et al.,1995):

a) TG isotérmica, em que a massa da amostra ¢ registrada em fung¢do do tempo a
temperatura constante;

b) TG dindmica ou ndo isotérmica, em que se submete a amostra a uma taxa de variagao

constante de temperatura , em um forno, enquanto uma balan¢a monitora sua massa.

Na analise térmica a atmosfera pode ser controlada. E possivel realizar a analise sob varios
tipos de atmosferas (WENDLANDT, 1986): oxidativa (ar ou oxigénio); inerte (nitrogénio ou
argonio); corrosiva (didéxido de enxofre) e a pressdo reduzida. Dependendo do tipo de atmosfera,

pode-se realizar experimentos de pir6lise, gaseificagdo ou combustao.

Segundo Alves e Figueiredo (1988) a pirdlise € interpretada como a degradacdo térmica
dependente de um pequeno numero de fragcdes discretas, cada uma com cinéticas bem definidas.
A fragdo maior ¢ similar a celulose e as fragdes menores provavelmente correspondem a estagios

sucessivos na degradacao térmica da lignina e das hemiceluloses.

Ghetti et al. (1996) em testes termogravimétricos realizados em ambientes inertes e
oxidantes concluiram que a biomassa, com quantidades baixas de lignina, produz um produto de
pirolise mais leve, o qual pode ser considerado como melhor alcatrao para uso como combustivel.
Constataram, como na literatura, que os produtos da pir6lise devem ser removidos o mais rapido
possivel de zonas de altas temperaturas, para evitar processos térmicos secunddrios nos quais

podem produzir produtos mais pesados e, portanto, diminuir a qualidade do alcatrao.
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Mansaray e Ghaly (1999 ab) realizaram testes experimentais em balanga
termogravimétrica para a obtencdo dos parametros cinéticos de casca de arroz, utilizando
atmosferas oxidante (ar) e inerte (nitrogénio) e constataram que as reagoes de degradacao térmica
das amostras estudadas foram afetadas pelos meios reacionais empregados. Em todos os casos

utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Tsamba, Yang e Blasiak (2006) realizaram testes experimentais em balanca
termogravimétrica para a obtengao dos parametros cinéticos da casca do coco e da castanha de
caju. Foram utilizadas taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min em atmosfera inerte, verificando

a influencia da taxa de aquecimento na variacdo da energia de ativagao.

Diversos autores utilizam esta técnica para determinar os parametros cinéticos em
diferentes tipos de biomassas, residuos so6lidos urbanos, plésticos e carvao (GUI et al., 2005;
VLAEV; MARKOVSKA; LYUBCHEV, 2003; MULLER-HAGEDORN et al., 2003; FISCHER
et al., 2002; SORUM; GRONLI; HUSTAD, 2001; GARCIA-PEREZ et al., 2001; SHARMA;
RAO, 1999).

Na literatura, os pesquisadores apontam diversos parametros que podem influenciar a
medida dos parametros cinéticos por TGA. Em todas as aplicagdes da biomassa ¢ fundamental
conhecer a composi¢do quimica e o comportamento térmico de cada tipo de material estudado em

ambientes oxidantes e inertes.

2.3.1 Parametros Cinéticos Aparentes

O conhecimento dos parametros cinéticos da equagcdo de Arrhenius permite o
modelamento matematico dos processos de emissdo de substancias volateis e combustdo da
biomassa. A velocidade das rea¢des quimicas que tem lugar durante a emissdo dos volateis e
combustdo da biomassa pode ser determinada. Os parametros cinéticos permitem, entre outras
coisas, determinar o tempo requerido para a combustao completa do material (LAKSHMANAN;

WHITE, 1994).
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Existem duas abordagens classicas para o estudo da cinética de volatilizacao:

* a partir da curva de queda de massa, ou curva termogravimétrica, tanto isotérmica como
com elevagdo programada de temperatura;

* a partir da dinamica de formagdo dos produtos da pirdlise.

Existem diversos métodos para determinacao dos parametros cinéticos de uma reagdo, os
quais se aplicam os dados obtidos com o auxilio da andlise termogravimétrica. Entre estes, sao
citados os de Kissinger, Freeman e Carroll, Friedman, Coats e Redfren, Ozawa, e outros.
Entretanto, a ASTM E 698 recomenda a utilizagdo dos métodos de Kissinger e Ozawa na

determinagdo de parametros cinéticos.

Nos métodos dindmicos, a obten¢do da energia de ativagdo de uma reagdo se baseia na
premissa de que o deslocamento da temperatura ¢ fungdo da energia de ativacdo do processo,

comparando-se duas ou mais curvas em um ponto de igual conversao.

De acordo com os métodos propostos por Kissinger ¢ Ozawa (MA; HILL; HENG, 1991;
BIAGINI et al., 2002), a taxa correspondente a decomposi¢ao térmica do sélido pode ser descrita
em termos do produto entre duas fungdes, uma dependente da temperatura, k (T) e, outra,

dependente da conversao, f (o) (equagao 1).

da
E—k(T)f(a) (1)

onde T ¢ a temperatura absoluta; ¢ a taxa de conversdo, conforme a equagdo 1 ; e do/dt ¢ a
velocidade da reacdo, ou seja, a taxa isotérmica da mudanga do grau de transformacgado

(conversao) com o tempo.

De acordo com a relacdo de Arrhenius (ATKINS, 1998), o termo dependente da

temperatura ¢ dado pela equagao 2.
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L)
K(T) = de' ® @)

onde E ¢ a energia de ativacdo; A o fator pré-exponencial; e R a constante universal dos gases.

Portanto, a Equagdo 1 pode ser reescrita como apresentado na equagao 3.

da L
—=A4de T f(a 3
7 e ' f(a) 3)

Introduzindo a taxa de aquecimento definida como ¢ = dT/dt na equacdo 3, chega-se a

equacdo da variagdo do grau de transformagdo de um so6lido em funcdo da temperatura, sendo a

temperatura, por sua vez, dependente da taxa ¢ (equagdo 4).

da A (E)d @)
fl@) ¢

A funcdo f(a) depende da quantidade de sélido e da temperatura, separadamente.
Integrando a equacdo 4, a partir da temperatura inicial Ty , correspondente a conversao oy , até a

temperatura de inflex@o, Tpsx, sendo ¢ = sy , resulta na equagao 5.

E

2(x) = j““ﬂ‘f(a) :_J'T errdT 5)

()

Em funcao da caracteristica da reacao de pirdlise, a forma da fungao f(o) pode ser bastante
complexa. Em fun¢do da complexidade, Biagini et al. (2002) e Orfiao e Figueiredo (2001) e
simplificaram a questdo, assumindo que a reag@o de pirdlise se trata de uma rea¢do que obedece a

uma cinética de ordem n , ficando a func¢ao definida como apresentada na equacao 6.
fla)=(1-a) (6)

Ozawa usou uma aproximagao empirica a integral da equacao 5, que resultou na equagao
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E AE
log ¢ =—-0,4567——+[log——logg(a)—2,315 7
g ¢ RT [log R gg(a) ] @)
Portanto, considerando a mesma conversdo, um grafico relacionando loggem fungdo de
I/T deve resultar em uma linha reta, cuja inclinacdo sera de -0,4567 E/R. Uma série de retas

paralelas ¢ esperada quando a energia de ativagao nao depende da conversao a.

Kissinger, no entanto, usou a técnica da integracao por partes sucessivamente para gerar a

equagdo 8, baseada na temperatura da maxima taxa de perda de massa, Tmax:

¢ (AR) E
In =|In| — |-Ing(a) |-——— 8
(Trja'x E g( ) RTma'x ( )
Construindo o grafico ln(%j em funcao de 1/T, a conversdo constante, chega-se a

obtencdo de uma linha reta, cuja inclinacao sera —E/R. A funcao f(a) ¢ considerada como a

equacgdo 6. Esse método ¢ apenas valido para temperaturas proximas da temperatura Tpsx.

Kleinlein et al. (2010) utilizaram o método apresentado para determinar os parametros
cinéticos de varias espécies de biomassas da Amazonia. A tabela 2.4 apresenta o coeficiente de
determinacio (R?) para cada regressdo linear, bem como os valores das energias de ativacdo (E,)

e os fatores pré-exponenciais (A) calculados.

Tabela 2.4. Coeficiente de determinacio (R?), energias de ativacio (E,) e fatores pré-
exponenciais (A).

Faixa de

Biomassa R’ Ea A
Temperatura
ACAI 184 - 301 °C 0,9929 93,32 7,39E+05
CASTANHA DO .
PARA 177 -302°C 0,9868 53,41 6,64E+01
JATOBA 196 — 371 °C 0,9790 86,29 5,08E+04
ANGELIM PEDRA 177 -302°C 0,9922 64,67 5,28E+02

Muitos experimentos ja foram realizados para estudar a cinética de decomposicao térmica
das biomassas. O estudo da emissdo de volateis ¢ essencial para se compreender a dindmica da
pirdlise e explica os fendmenos envolvidos visando a otimiza¢do do processo. Sendo a biomassa

um material quimicamente complexo, ha a necessidade de se aprimorar os experimentos, pois
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existem variagdes nos parametros cinéticos encontrados pelos diversos pesquisadores

(SANCHEZ, 1994).

2.4 Produtos da pirdlise de biomassa

2.4.1 Caracterizagao, composicao e destinagao final do carvao

A quantidade e a composi¢ao do carvao sao diretamente ligados a natureza e composicao
do combustivel e as condigdes de pirdlise. Os processos térmicos tais como incineragdo e
gaseificagdo podem mobilizar elementos potencialmente toxicos, tais como Pb, Zn, Cu, Hg, Cd

quando presentes no combustivel.

No caso da pirdlise de biomassa vegetal, encontra-se um carvao livre de elementos
toxicos e uma porcentagem de enxofre desprezivel (APAYDIN-VAROL; PUTUN; PUTUN,
2007), conferindo a priori a este residuo um potencial interessante para adubagdo e fertilizagao
em areas de cultivo de biomassa. Entretanto, no ambito desta destinagdo final ¢ importante que o
carvao seja fisicamente e quimicamente analisado de maneira a poder determinar sua composi¢ao
exata, principalmente no que diz respeito a sua capacidade de adubagdo e fertilizagdo do solo.
Algumas técnicas analiticas utilizadas para caracterizagdo do carvao e as propriedades estudadas

estdo relacionadas na tabela 2.5.

Tabela 2.5. Técnicas analiticas para determinar as propriedades fisico-quimicas do carvao

Técnicas Analiticas Propriedades
Analise Imediata umidade, volateis, cinzas e carbono fixo
Analise elementar constituicdo quimica (C, H, O N e S).
Bomba Calorimétrica poder calorifico
Técnicas espectrométricas concentragdo de varios elementos na amostra
Microscopia eletronica de varredura (MEV) estrutura superficial da amostra.
Método BET (Brunauer, Emmett e Teller) avaliacdo da capacidade de adsor¢ao
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Sua utilizagdo apresenta grandes vantagens em comparacao ao uso do carvao mineral, por
ndo conter chumbo, enxofre e mercurio, assim como seu baixo teor de cinzas. O carvao pode ser
utilizado no processamento do minério de ferro, no refino de agtcar, como absorvente, como
adubo, como matéria-prima para gaseificar e produzir gases de sintese com baixo conteudo de
alcatrdo (PELAEZ-SAMANIEGO et al., 2006 apud PELAEZ-SAMANIEGO, 2007) e no preparo
de carvao ativado quando sua estrutura porosa e area superficial sdo apropriadas (YAMAN,

2004).

2.4.2 Caracterizagao, composicao e destinagao final da fragao liquida (alcatrao)

O alcatrdo ¢ uma mistura semi-soélida de hidrocarbonetos de alta massa molecular e de
carbono livre e constitui um dos principais residuos da pirdlise de biomassa. Os alcatrdes sdo
substancias contaminantes que sao geradas em uma grande variedade de processos térmicos.
Atualmente nao existe uma definicdo genérica de alcatrdo. Na bibliografia consultada se

encontram diferentes defini¢des de alcatroes:

- Compostos organicos condensdveis a temperatura ambiente, formados em reagdes

termoquimicas (ZHOU; WANG; KINOSHITA, 1993).

- Compostos organicos que se formam através de tratamento térmico de pirdlise ou regime de
oxidagdo parcial (gaseificacdo) de qualquer material organico. Geralmente assumem que sao

principalmente aromaticos (MILNE; EVANS; ABATZOGLOU, 1998).

- Termo genérico para todos os compostos organicos presentes em um gas excluindo os
hidrocarbonetos gasosos. S3o os compostos mais pesados que o benzeno, que formam uma
mistura de compostos organicos que vao desde o benzeno a hidrocarbonetos poliaromaticos

pesados (NEEFT et al., 2002).

A produgdo de alcatrdo pode ser influenciada por varios fatores. Alguns fatores que

influenciam na quantidade de alcatrdo produzida durante a pir6lise de biomassa sao:
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- taxa de aquecimento;

- temperatura do reator;

- ponto de introdugdo da alimentagao;
- diametro de particula;

- relag@o estequiométrica;

- geometria do leito;

- método de extracdo do alcatrao;

- tempo de residéncia;

- tipo de catalisador utilizado.

Um dos fatores mais estudados ¢ a influéncia da temperatura na composi¢ao do alcatrdo.
Elliot (1988), citado por Milne, Evans e Abatzoglou (1998) propde o seguinte esquema de

formacao e composi¢@o do alcatrdo segundo a temperatura (Figura 2.2).

Compostos Esteres Alquil Eteres Hidrocarbonetos
oxigenados > fenolicos »  Fenolicos »| heterociclicos [ | Poliaromaticos (PAH)
400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C-900 °C

Figura 2.2. Formacao e composi¢ao do alcatrao segundo a temperatura.

Virios estudos ja mostraram que a quantidade e composicdo do alcatrdo e do carvao
dependem diretamente da composicdo do combustivel e das condigdes operacionais dos
processos de pirdlise e gaseificagdo (NATARAJAN et al., 1998; WU et al., 2003; RESENDE et
al., 2004a, 2004b; MARRERO et al., 2004; ADEGAROYE et al., 2004; RABOU, 2005; REED et
al., 2005; BRAGE et al., 2000).

Dependendo do tipo de biomassa e do sistema de pirdlise, a concentracdo de alcatrdo no

gis pode variar entre 0,5 ¢ 100 g.m™

, sendo que a maioria das aplicagdes requer uma
concentracdo no maximo, de 0,05 g.m™ (RABOU, 2005). A eliminacio do alcatriio presente no
gés de pirdlise pode ser realizada por processo de condensagdo, diminuindo a temperatura do gas
até um valor apropriado (a qual depende da aplicacdo desejada para o gés). Ma e Baron, (2005)

utilizaram um filtro ceramico poroso de alumina, na qual um catalisador baseado em niquel foi
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depositado sobre as paredes (poros) para conter gradualmente o alcatrdo, obtendo remog¢ao quase

completa.

A figura 2.3 mostra um fluxograma com os procedimentos pos-coleta, que ¢ interessante

reproduzir para uma visao global dos procedimentos de caracterizagao.

Amosira do
gaseificador
Célculo da
Sacamg Edr;:m massa de
! P particulas
1
= Massa _E : Eﬂmgﬁu Com zolvents + fase Drgﬂnicﬂ
ol | Fillroseco [ do fitro [ ! " sobene | sovente
(] i
. i z + agua
Bl adicionar solvente & ?::;;re + fase orgdnica
de coleta E i com solvente sohvente
o Esvaziar e *iga ‘
L4l + fase organica
Condensadores \ % Eenxaguar >
B com solvente
+
1
Linhas de amostragem, 1 | Enxaguar Amastra +
conectores etc. L r com solvente solvente
GC-FID " Evaporar num Determinar
Redissolver Pesaro
i o residuo residun evap-mjadar .
GC-MS rotative volume
Calcular a GC-FID
concentracio ou
de alcatrdo GC-MS

Figura 2.3. Fluxograma para procedimento pos-coleta do alcatrao (SANCHEZ, 2010).

Devido a natureza diferente dos materiais e a complexidade da composi¢do dos alcatroes,
ndo ha uma técnica analitica que permita uma caracterizagdo estrutural completa, por isso se faz
necessario a combinagio de diferentes técnicas para a caracterizagdo. E de grande interesse o
estudo e identificacdo dos alcatrdoes, para determinar de uma maneira mais eficiente sua

eliminagdo ou utilizacdo. A tabela 2.6 apresenta os métodos analiticos para determinar as
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propriedades fisico-quimicas em liquidos de pir6lise de madeira, métodos estes, aplicaveis para a

caracterizacdo de liquidos de pirdlise de outras biomassas.

Tabela 2.6. Métodos analiticos para determinar as propriedades fisico-quimicas em liquidos de

pirolise de madeira.

Propriedades Método Tamanho amostra
Quantidade de agua (% massa) ASTM 203 lg
Quantidade de so6lidos (% massa) Insolavel em etanol 30g
Insoluvel em metanol-diclorometano 30g
Distribui¢do tamanho de particula Microscopia + contador de particulas lg
Carvao Conradson ASTM D 189 2-4¢g
Quantidade de cinzas (% massa) EN 7 40 mL
CHN (% massa) ASTM D 5291 1 mL
Enxofre e cloro (% massa) Eletroforese capilar 2—10 mL
Metais alcalinos (% massa) AAS 50 mL
Metais (% massa) ICP, AAS 50 mL
Densidade a 15 °C (kg-dm-3) ASTM D 4052 4 mL
Viscosidade a 20 e 40 °C (cSt) ASTM D 445 80 mL
Viscosidade (mPas) Viscosimetro rotacional 40 mL
Ponto de fluidez (*C) ASTM D97 80 mL
Poder calorifico (MJ-kg-1)
Poder calorifico superior DIN 51900 1 mL
Poder calorifico inferior DIN 51900 1 mL
Ponto de ignigdo (°C) ASTM D93 150 mL
pH pH metro 50 mL
Insoliiveis em agua (% massa) Adigao de agua SmL
Estabilidade 80 °C durante 24 h 200 mL
40 °C durante 1 semana 200 mL

Fonte: OASMAA et al., 2005.

Vérios autores caracterizaram alcatrao proveniente de pirdlise e gaseificacao de lodos de
estacao de tratamento de esgoto, carvao mineral, ossos de animais, 60leos lubrificantes e madeira
utilizando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro de Massa-CG-MS e Cromatografia
Gasosa com Detector de Ionizagdo de Chama-CG-FID. Em sua maioria, foram encontrados os
seguintes compostos: monoaromaticos (benzeno, fenol, tolueno, estireno, xileno), nitrogenados
(benzonitrilo, cianonaftaleno, quinolina, indeno e indol) e poliaromaticos (bifenil, naftaleno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno e furanos) (DOMfNGUEZ et al., 2005; ADEGOROYE
et al., 2004; PUREVSEN et al., 2004; LAZARO et al., 2001; PINDORIA et al.,1997; DESBENE

etal., 1991).
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Além da utilizagdo do CG-MS e CG-FID outras técnicas ja foram utilizadas para a
caracterizacdo do alcatrdo procedente de pirdlise e gaseificacdo de carvao mineral, dentre elas:
Espectroscopia de infravermelho-FTIR (PEREZ et al., 2004; MARTIN et al., 1996; PINDORIA
et al., 1997); cromatografia por exclusdo-SEC (PEREZ et al., 2004; PINDORIA et al., 1997);
cromatografia liquida de alta eficiéncia-HPLC (MARTIN et al., 1996; DIEZ et al., 2002);
Espectroscopia de fluorescéncia-UVF (PINDORIA et al., 1997) Ressonancia Magnética Nuclear-
RMN 'H e °C (PINDORIA et al., 1997). Onlenbusch et al. (2002) utilizaram a técnica de HPLC
acoplado com uma interface de ionizagdo por eletrospray (ESI) ligado a um espectrometro de
massas com dupla sele¢do de ions (MS-MS) para identificar derivados do naftaleno em amostras

de 4gua contaminada com alcatrdo de uma planta de gas.
A partir dos resultados obtidos pela caracterizacdo quimica do alcatrdo torna-se necessario
classificar os compostos para avaliar sua utilizagdo. Sénchez et al. (2007) apresentam uma

classificagdo mais detalhada dos compostos encontrados nos alcatroes (Tabela 2.7) .

Tabela 2.7. Classificacao dos compostos do alcatrao

Classes Tipos Exemplos Estrutura Principal
Hidrocarbonetos Alcanos Tridecano >10C
alifaticos Eicosane CiHoneo n>20
Docosane
Tricosane
Alqueno Pentadecano CH3(CH5)14CH,CH=CH,
Ciclicos Limoneno CHs;
H3C~ ~CH,
Hidrocarbonetos 1 anel Benzeno Benzeno
aromaticos Metil benzeno

Policiclicos Naftaleno Naftaleno
(2 anéis) Metilnaftaleno OO
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Policiclicos Fenantreno Fenantreno
(3 angis) Q Q
Antraceno Antraceno ~
Policiclico Fluorene Fluorene
(outros anéis)
Indeno Indeno
Oxigenados Oxigenados Acidos Ac. hexadecanoico CH3(CH,)14COOH
alifaticos carboxilicos
Ac. octadecandico CH3(CH,)41COOH
Metil ester
Oxigenados Alcoois a-Terpineol CHs
heterociclicos
X
OH
CH3 CH3
Oxigenados Alcoois Alcool furfurilico 0] CH,OH
aromaticos | |
Aldeidos Furfural O .CHO
Cetonas 2-Metil-2-

ciclopentano-1
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1-Indanone

o8,

Fenois Fenol
OH
Guaiacol 2-metoxifenol CH3
OH
Cresois o OH
e L
-cresol = |/CH3
\/
Benzofurano Benzofurano /\/B\
\/\O
Compostos Nitrogenados Nitrilas Hexadecanitrila RC =N
nitrogenados alifaticos
Amidas Hexadecamida @)
R— c‘:‘ 1
T
R2
Aminas ciclicas Piperidina H H
Pirrolidina [NJ N
Nitrogenados Piridinas Piridina N Z
o . o’ |
aromaticos Piridazina |
N ~ _N

Zz
\
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Séries de Imidazol
nitrogénios Pirazol

heterociclicos

Indazole
Outros Colesterol Stigmast
Tocoferol Tocoferol

Em razdo da sua composi¢do, o alcatrao pode gerar problemas ambientais se nao tiver
uma disposicao final adequada (RABOU, 2005; ADEGOROYE et al., 2004). O encaminhamento
deste residuo quimico para aterro especializado ndo constitui uma opg¢do econdmica e
ambientalmente satisfatdria, principalmente no Brasil, onde este tipo de aterro ¢ extremamente
limitado. Pesquisas recentes ja apontaram para varias outras possibilidades entre as quais podem
ser destacadas: utilizagdo na fabricacdo de derivados quimicos, combustdo para produgdo de
calor, e reciclagem no gaseificador para aumentar a capacidade de gaseificacdo da biomassa

(RABOU, 2005).

A viabilizagdo destas op¢des depende de vérios fatores, tais como: composicdo e
quantidade do alcatrdo gerado, sistema de gaseificagdo utilizado, presenga de planta utilizando o

alcatrdo como insumo para derivados quimicos, etc.
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2.4.3 Caracterizagao, composicao e destinagao final dos gases

A composicdo dos gases gerados no processo de pirdlise de biomassa pode ser
influenciada por varios fatores: tipo do reator; pressdao de operagdo do reator; escala do processo;

temperatura; presenca de catalisador; introducao de vapor de dgua e o tipo de biomassa.

Geralmente, os gases resultantes dos processos sdo compostos por N,, Hy, CO, CHy,
C,Hs, CyHs, CO,, H,0O. (ENCINAR; GONZALEZ; GONZALEZ, 2002). Também sdo
produzidos, como contaminantes dos gases, alcatrdes, cinzas e compostos nitrogenados,
principalmente NH3; e HCN. O gas que contém esta composi¢cao somente pode ser utilizado para
produzir eletricidade e gerar calor, para a utilizagdo em motores ou turbinas, os contaminantes

devem ser controlados.

Os gases geralmente passam por ciclones e filtros onde ficam retidas as cinzas e particulas
finas contidas no gas. Quando o gis ndo estd sendo utilizado pode passar por um queimador
alimentado por GLP, ou outro combustivel, para em seguida, ser descarregado na atmosfera

(FERNANDES, 2004).

Para a caracterizagdo dos gases sdo utilizados analisadores de gases portateis e
cromatografos com diferentes detectores (detector de ionizagdo de chama —FID e condutividade

térmica — DCT).

Esses gases podem ser usados para secagem de biomassa, aquecimento ou geracdo de
energia mediante turbinas a gas (BRIDGWATER, 2001 apud PELAEZ-SAMANIEGO, 2007).
Sua utilizagdo, em misturas com ar, tem alto potencial para fluidizar o leito dentro do prdprio

reator de pirdlise e como fluido quente para o aquecimento da biomassa.

UZUN et al. (2007) identificaram CO,, CO, CH4, H,, C;Hs, C,Hs na composi¢ao dos

gases liberados durante a pirdlise de residuo de o6leo de oliva, sendo CO,, CO e H, os gases
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majoritarios. Segundo os autores, a temperatura foi o principal fator que influenciou na

composi¢ao dos gases.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizagao da Biomassa

A caracterizagdao da biomassa deve ser baseada em sua utilizacao, fornecendo informacgoes
sobre as propriedades determinantes, particulares a cada aplicagdo (ZEVENHOVEN-
ONDERWATER et al., 2001).

As analises realizadas para estudar as propriedades da biomassa em estudo foram: analise
imediata e poder calorifico, realizadas no Laboratério de Combustiveis e Combustio do
Departamento de Engenharia Térmica e Fluidos na Faculdade de Engenharia
Mecanica/UNICAMP e as andlises elementar, espectrometria de fluorescéncia de raio-X (EFRX)
e microscopia eletronica de varredura (MEV), que foram realizadas no Instituto de

Quimica/UNICAMP.

3.1.1 Analise Imediata e Analise Elementar

A analise imediata fornece as fracdes massicas de umidade, volateis, cinzas e carbono
fixo de uma amostra de biomassa. Os procedimentos de analise foram realizados de acordo com

as normas ASTM para analise imediata de madeira (E871-82, E§72 e D1102-84) (Apéndice A).

A umidade de equilibrio apresentada na analise imediata refere-se a parte das amostras e

ndo necessariamente correspondera a umidade realizada nos experimentos.

A analise elementar fornece as fracdes massicas dos elementos quimicos que constituem o
combustivel (no presente caso, os elementos sdo C, H, O e N, sendo que o O ¢ determinado por
diferenga). E utilizado o método de combustio para converter os elementos da amostra em gases

simples como CO,, H/O e N,. A amostra (0,5 mg a 2,5 mg) primeiramente ¢ oxidada em uma
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atmosfera de oxigénio puro. Os produtos de combustdo incluem CO,, H/O e N,. Os gases sdo

entdo separados, detectados em funcdo de sua condutividade térmica e convertidos em
porcentagem de C, H e N na amostra. As colunas de combustdo e redugdo operam as
temperaturas de operacdo de 925 ° C e 640 °C, respectivamente (RESENDE, 2003). As analises

foram realizadas utilizado um equipamento da Perkin Elmer - Series II 2400.

3.1.2 Poder Calorifico

O poder calorifico superior foi determinado utilizando-se a técnica da bomba calorimétrica
(ASTM E711-87). A bomba calorimétrica ¢ utilizada para medir o calor liberado pela combustao

do combustivel com oxigénio.

Uma determinada quantidade do combustivel ¢ fechada dentro de um recipiente de metal
com atmosfera de oxigénio sob alta pressdo. A bomba ¢ entdo mergulhada em um recipiente com
parede dupla contendo 4gua em seu interior € na camisa; a ignicdo do combustivel ¢ feita através
de uma conexdo elétrica externa. A temperatura da dgua ¢ medida em fungdo do tempo antes e
depois do processo de ignigdo. Conhecendo-se a massa de agua do sistema, a massa e calor
especifico do recipiente, as curvas de aquecimento e resfriamento da agua, pode-se determinar a

energia liberada durante o processo de combustao.

Um agitador assegura a uniformidade da temperatura da agua ao redor da bomba. Em
algumas circunstancias o calor externo deve ser adicionado a camisa de dgua para manter a
uniformidade de temperatura, enquanto em outras circunstidncias a camisa ¢ deixada vazia
visando manter uma condi¢do aproximadamente adiabatica no recipiente de agua interno. Uma
compensac¢do devida ao calor perdido ao ambiente pode ser feita através da analise das curvas de
aquecimento e resfriamento. Esta técnica determina o poder calorifico superior a volume
constante, que pode ser convertido para poder calorifico inferior por calculos analiticos

(Apéndice B).
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Para os ensaios, foi utilizado o equipamento ANALIS 36862, de fabrica¢do belga,
construido segundo a norma ASTM D-240-92.

3.1.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X (EFRX)

Este método analitico multi-elementar permite determinar simultaneamente a
concentragdo de vdarios elementos na amostra. Foi utilizado o método de -calibracao
multivaridveis, o qual permite limitar os efeitos de interferéncia inter-elementar e os resultados
serdo tratados por analise multivaridveis, ou seja, um método de curva de calibragdo, utilizando-
se materiais de referéncia certificados (BUENO, 2006). Cinco amostras de material de referéncia
padriao foram utilizadas para a calibracdo: Peach (NIST-SEM 1547), Apple (NIST-SEM 1515),
Oil Palm (WEPAL 652), Alfafa (WEPAL 124) e Carnation (WEPAL 883). As amostras (200

mg) foram diretamente irradiadas (com 6 replicatas) em um equipamento EDX 700 da Shimadzu.

Como na analise por EFRX, a calibra¢do foi realizada com amostras certificadas cujo
didmetro das particulas (dp) ¢ inferior a 0,075 mm, para a andlise da casca de castanha de caju,
foi preciso obter uma amostra de mesma granulometria. Para isso, secou-se a casca (secagem
completa) de castanha de Caju com dp entre 0,84 ¢ 1 mm e triturou-a num almofariz até que fosse
obtida a granulometria desejada. A etapa suplementar de secagem foi necesséria para conseguir

uma moagem € um peneiramento mais eficientes.
Conhecendo as concentragdes dos elementos, identificam-se 0os macros ¢ micronutrientes

presentes nas amostras para avaliar sua possivel utilizacdo como fertilizantes

3.1.4 Analise de Microscopia Eletrénica (MEV)

As imagens obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura permitem

avaliar quantitativamente os constituintes microestruturais presentes na imagem. Pretende-se
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utilizar estas micrografias como um método de avaliagdo do processo de pirdlise utilizando-as
como referéncia inicial em comparagdo com as particulas pirolisadas coletadas no final do
processo. ApoOs as amostras receberem uma camada em pd de ouro, as imagens foram obtidas

através do microscopio eletronico da marca JOEL JSM - 6360 LV.

3.2 Sistema experimental de pirdlise

Os experimentos foram realizados em uma balanga termogravimétrica da marca BP
Engenharia, Modelo RB-300-20. Os componentes principais da balanga sdo: forno tubular com
nucleo de alumina; sistema de aquecimento realizado por resisténcia metélica solidéria a concreto
refratario; isolacdo em fibra ceramica (temperatura maxima de 1200 °C); termopar tipo K, com
isolacdo mineral e bainha de niquel (tempo de resposta inferior a um segundo); transdutor
indutivo, com resolucdo infinita, linearidade e repetibilidade de 0,2 %; balanca eletronica,
funcionando pelo principio de zero constante (possui tara automatica e sensibilidade de 0,01 g
padrao); cadinho de niquel, suspenso por haste de alumina. A temperatura do sistema, assim
como os dados, foram coletados através de um modulo de servigo (transdutor, amplificador, placa
de aquisi¢ao de dados e controladores PI e PID) conectado a um computador. As figuras 3.1 e 3.2

mostram uma visao geral do sistema experimental.
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1 - Computador

2 - Modulo

3 -Forno

4 - Cadinho

5 - Balanga Eletronica
6 - Saida dos Gases

7 - Condensadores

8 - Fonte

9 - Precipitador Eletrostatico
10 - Filtros de Algodio
11 - Vilvula de Agulha
12 - Manometro

13 — Filtro

14 - Bomba de Vicuo
15 - Rotimetros

16 - Bag
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Figura 3.1. Esquema geral do sistema experimental.
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Figura 3.2. Visao geral do equipamento.
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Os gases de pir6lise saem pela parte superior do forno (Figura 3.3) onde foi conectado o

sistema de limpeza dos gases e coleta da fracdo liquida.

P

| Saida dos
Gases 2

2 _ Sistema de
- Limpeza

Figura 3.3. Saida dos Gases.

O sistema de limpeza dos gases e coleta da fracdo liquida consta de dois condensadores
(Figura 3.4) de vidro colocados em série e resfriados com gelo, um precipitador eletrostatico
(Figura 3.5) de vidro dotado de uma fonte de corrente continua que permite estabelecer uma
diferenga de potencial entre os eletrodos de 2,5 kV e dois filtros de algodado para reter possiveis

particulas que ndo foram coletadas pelo precipitador eletrostatico.
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Figura 3.5. Precipitador Eletrostatico

Ap6s os filtros de algoddo foram conectados um mandmetro para medir a perda de carga do
sistema e uma valvula de agulha para regular a vazao do gas de arraste e do gas de pirdlise (1,5
L/min), menor vazao utilizada para conseguir uma atmosfera inerte. Para vencer a perda de carga
de 20 mmHg gerada no sistema foi utilizada uma bomba de vacuo. Em seguida, o gas passa por
um rotametro e ¢ armazenado em um “bag” com capacidade de 200 litros para posterior analise

cromatografica (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Instrumentagdo e “bag” para coleta dos gases

Todo o sistema de limpeza e coleta foi pesado antes e apds o experimento para quantificar
a fracdo liquida produzida. Antes de iniciar cada experimento verificava-se a auséncia de entrada
de ar no sistema utilizando um analisador portatil de O, da marca Testo (modelo 325-2),
conectado na saida dos gases antes da coleta. Um procedimento pratico foi adotado e consta no

anexo C.

Os rotametros utilizados no sistema foram calibrados com nitrogénio utilizando o
equipamento DryCal DCLite, modelo ML, com faixa de uso entre as vazdoes de 50 mL/min a 5

L/min.
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3.3 Planejamento Experimental

Planejamentos fatoriais sdo extremamente uteis para medir os efeitos (ou influéncias) de
uma ou mais variaveis na resposta do processo (SAMOLADA, STOICOS, VASALOS, 1990).
Para a realizagio deste trabalho, foi realizado um planejamento fatorial 3% variando as
temperaturas finais (500, 700 e 900 °C) e as taxas de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min). Devido ao
baixo numero de variaveis, foi possivel realizar todos os experimentos. De acordo com o
planejamento foram realizados os experimentos apresentados na tabela 3.1. Em todos os
experimentos de pirdlise foram realizados amostras de 7,0 g de biomassa, com diametro de

particulas entre 840 e 1000 um, utilizando N, como gés de arraste com uma vazao de 1,5 L/min.

Tabela 3.1. Experimentos de pir6lise realizados

Experimentos T pina Vazido N; Taxa yquecimento Amostra

(°C)  (L/min) (°C/min) (2)
1 500 1,5 5 7,0
2 500 1,5 10 7,0
3 500 1,5 15 7,0
4 700 1,5 5 7,0
5 700 1,5 10 7,0
6 700 1,5 15 7,0
7 900 1,5 5 7,0
8 900 1,5 10 7,0
9 900 1,5 15 7,0

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, produzindo 27 respostas no total,
sendo possivel estimar o erro experimental de uma resposta individual. A extensao desse erro ¢
importante para estabelecer se existem ou ndo efeitos significativos que possam ser atribuidos a

acao dos fatores (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007).
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3.4 Caracterizagao dos produtos gerados

3.4.1 Caracterizagao do carvao

Ao final de cada experimento, apoOs resfriamento, o carvao era removido e pesado. Os
carvoes foram analisados de maneira a determinar a sua estrutura fisica € composicao quimica.
As informagdes obtidas serdo importantes para estabelecer as possibilidades de destinagdo final

do residuo de pirdlise.

Um analisador elementar da Perkin Elmer - Series II 2400, foi utilizado para a
determinagdo das concentragdes de C, H, e N. Outros elementos (Ca, Mg, K, Na, Si, Fe, Cr, Cu)
foram determinados por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X (método de parametros
fundamentais) pelo equipamento EDX 700 da Shimadzu. Este método ¢ realizado sem a
utilizacdo de padroes, diferente do método utilizado na analise da casca de castanha de caju in
natura. O método ndo utiliza curva de calibragdo individual seletiva, ou seja, utiliza-se a curva de
sensibilidade instrumental. De acordo com trabalhos realizados, os resultados mostraram que a
precisao e a exatiddo do método de parametros fundamentais e da curva de calibracdo sao

concordantes.

Foram ainda avaliados a estrutura superficial das amostras, realizado por imagens obtidas
através do microscopio eletronico da marca JOEL JSM - 6360 LV e a area superficial,
determinada através do equipamento Autosob-1MP da Quantachrome Instruments, usando o
método BET (Brunauer, Emmett e Teller) de multipontos, por adsor¢do de nitrogénio. A
adsor¢do de nitrogénio a temperatura de 77 K permite a constru¢do de isotermas de adsorcdo e
dessorcao gasosa, das quais se podem extrair informagdes como a area superficial, volume e

distribuicao do tamanho dos poros (YENISOY et al, 2004).

Todas as andlises foram realizadas no Instituto de Quimica-IQ/UNICAMP.
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3.4.2 Caracterizagcao da fragao liquida

As principais caracteristicas da fracdo liquida investigadas foram: a composigdo

qualitativa e semi-quantitativa do alcatrao produzido e a quantidade de dgua presente.

A fragdo liquida (alcatrdo+agua) que ficou retida no sistema de coleta e limpeza dos gases
durante os experimentos foi coletada utilizando 100 mL de isopropanol (solvente recomendado
para este processo) (NEEFT et al., 2002). Uma vez extraida, a amostra foi filtrada, armazenada
em frascos de vidro e guardadas na geladeira (periodo maximo de vinte e quatro horas) para
posterior analise.

O equipamento utilizado para a caracterizag¢do da fracdo liquida foi um detector seletivo de
massa (MSD) acoplado ao cromatdgrafo de gases HP 5970. A tabela 3.2 mostra as condi¢des de

operacao do equipamento.

Tabela 3.2. Condigdes operacionais do CG-MS.

Coluna: HP-5(5% fenilmetilsiloxano)
Temperatura inicial: 40 °C
Velocidade de aquecimento: 10 °C/min
Temperatura final: 280 °C
Biblioteca: Wiley275

A quantidade de dgua presente na fragdo liquida foi determinada através de um Titulador
Karl Fischer Volumétrico 836 Titrando da Metrohm e Forno Thermoprep 832 KF (Figura 3.7),
faixa potencial -2.000 a 2.000 mV, 0,2 mV e faixa corrente -200 a 200 pA, £0,01 pA. Este
método € essencialmente baseado na reducao de iodo através de dioxido de enxofre na presenca
de 4gua. As analise cromatograficas foram realizadas no Instituto de Quimica-IQ/UNICAMP e as
andlises no Titulador Karl Fischer no Laboratério do Departamento de Engenharia de Petréleo

(DEP/FEM/UNICAMP).
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Figura 3.7 - Analisador Karl Fischer

3.4.3 Caracterizagao dos gases

Os gases, apods coletados, foram analisados por cromatografia em um cromatografo marca
CG-90 (Figura 3.8) com detector de condutividade térmica que utiliza argébnio como gas de
arraste. O cromatografo possui colunas do tipo Peneira Molecular 5 A, de 3,15 x 10° m de
diametro e 2 m de comprimento, Porapak N, com 3,175 x 10° m de didmetro e 6 m de
comprimento ¢ Chromosorb, com 1,18 x 10° m de didmetro ¢ 1 m de comprimento. O
cromatografo foi calibrado com gas padrdo composto volumetricamente por N, (60 %), H, (10
%), CH4 (10 %), CO (10 %) e CO; (10 %). Segundo o fabricante, a faixa de incerteza ¢ de + 0,5
%. (rever) A andlise dos dados foi realizada através do programa PeakSimple 2.83, desenvolvido

pela SRI Instruments, USA.
As colunas utilizadas permitem analisar os gases: H,, Oy, N, CHs, CO e CO,. Os picos

registrados pelo cromatografo durante as analises foram utilizados comparativamente com os

picos de calibragdo, apds o calculo das areas registradas.
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& CG-90

CROMATOGRAFD A GAS

Figura 3.8. Cromatografo CG-90 com detector de condutividade térmica

Tabela 3.3. Condig¢des de operacionais do CG-DCT

Parametros de Operaciao Condicoes de Operacao
Pressdo na linha (kPa) 608
Vazao (mL/min) 30
Temperatura do bloco detector (°C) 100
Temperatura da coluna (°C) 35
Corrente no filamento (mA) 70
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados da caracterizagdo da biomassa

4.1.1 Andlise elementar, imediata e poder calorifico

Para a realizagdo das andlises da casca de castanha de caju, foi necessario tritura-la até o
menor tamanho possivel. Utilizou-se peneiras Granutest para que as particulas fossem separadas
de acordo com a sua granulometria. A amostra mais homogénea e de menor diametro ficou entre

as peneiras de 0,84 ¢ 1 mm de didmetro.

Figura 4.1. Casca de castanha de caju in natura e triturada (0,84< dp <I mm).
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As andlises elementar, imediata e de poder calorifico foram realizadas com as amostras de
diametros entre 0,84 ¢ 1 mm e menor que 0,075 mm (obtida para as analises de fluorescéncia de

raio-X, item 3.1.3). Os resultados estdo apresentados nas tabelas 4.1, 4.2 ¢ 4.3.

Tabela 4.1. Resultados da anélise elementar da casca de castanha de caju em diferentes
diametros de particulas (% massa)

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio”
Casca de Castanha de Caju (1>dp>0,84 mm) 52,91+£1,69 6,87+£0,08 0,78+0,16 39,44+1,79
Casca de Castanha de Caju (dp<0,075 mm) 49,88+1,20 6,65+0,09 0,60+0,11 42,87+1,32

* Calculado por diferenga

Tabela 4.2. Resultados da analise imediata da casca de castanha de caju em diferentes diametros
de particula (% base seca)

Amostra Umidade Carbono Fixo Volateis Cinzas
1>dp>0,84 mm 8,7 +£0,6 19,0 £ 0,5 79,6 0,7 1,4+£0,3
dp<0,0075 mm 7,6 +0,1 20,1+£0,6 784+0,7 1,6 £0,2

Tabela 4.3. Resultados do poder calorifico superior (PCS) da casca de castanha de caju em
diferentes diametros de particula (em MJ/kg)

Amostra PCS
1>dp>0,84 mm 22,48 + 0,10
dp<0,0075 mm 21,53 + 0,09

Os resultados do poder calorifico superior foram superiores aos resultados de outras
biomassas, como mostra a tabela 2.3 do capitulo 2. No processo de beneficiamento da castanha
de caju ocorre a migracdo do Oleo da castanha para a casca, o que provavelmente aumenta o

poder calorifico da casca (FIGUEIREDO, 2009).

4.1.2 Analise por espectrometria de fluorescéncia de raio X

As concentragdes de macro e micronutrientes determinadas pela analise de fluorescéncia

de raio X (Tabela 4.4) serdo comparadas posteriormente aos resultados das concentragdes no
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carvao da casca de castanha de caju e outras biomassas para avaliar sua possivel utilizagdo como

fertilizantes.

Tabela 4.4. Concentra¢ao dos elementos na amostra da casca de castanha de caju in natura

ELEMENTO SIMBOLO CONCENTRACAO
(mg/kg)
Aluminio Al 237
Cadmio Cd 0,021
Cobalto Co ND
Cromo Cr 0,56
Cobre Cu 8
Ferro Fe 184
Potassio K 6745
Manganés Mn 435
Molibdénio Mo ND
Sodio Na 33
Niquel Ni 1,8
Chumbo Pb 0,68
Fosforo P 1266
Antimonio Sb 0,0043
Enxofre S 911
Titanio Ti 19,2
Vanadio A% ND
Zinco /n 29

4.1.3 Morfologia da casca de castanha de caju in natura

Na figura 4.2 sdo apresentadas micrografias da casca de castanha de caju in natura antes
de serem pirolisadas. Pretende-se utilizar estas micrografias para avaliar o processo de pirdlise
utilizando-as como referéncia inicial em compara¢ao com as particulas pirolisadas coletadas no

final do processo.
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Figura 4.2. Micrografias da casca de castanha de caju in natura.

4.2 Resultados das Analises Termogravimétricas (TG)

As figuras 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam as curvas de TG obtidas para a casca de castanha de
caju com diferentes temperaturas finais (500 °C, 700 °C e 900 °C) e taxas de aquecimento (5, 10

e 15 °C/min), respectivamente.

Para todas as taxas, as curvas apresentaram duas etapas evidentes de devolatilizagdo
(macro etapas). A primeira, a temperaturas mais baixas, que podem ser atribuida a perda de dgua
e a segunda, a temperaturas mais altas, que podem ser atribuidas a degrada¢do da biomassa, cujos
componentes principais sdo a celulose, as hemiceluloses e a lignina. Em particular, uma terceira
etapa foi observada para taxa de aquecimento menor (5 °C/min), nas temperaturas mais elevadas.
Sabe-se que, nas taxas de aquecimento menores, as reagdes ocorrem de forma a minimizar a
superposi¢do de eventos que sdo deslocados para temperaturas mais baixas. Segundo Orfio,
Antunes e Figueiredo (1999), a decomposi¢do da lignina inicia-se em temperaturas baixas; no
entanto, ela continua ocorrendo até em torno de 900 °C. A terceira etapa observada pode ser
atribuida a decomposicdo da lignina remanescente, a qual foi observada nos experimentos
realizados com taxa de aquecimento de 5 °C, o que ndo ocorreu nas taxas de aquecimento

maiores.
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Figura 4.3. Curvas termogravimétricas da pirdlise da casca de castanha de caju realizada a

temperatura final de 500°C e taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 C/min.
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Figura 4.4. Curvas termogravimétricas da pirolise da casca de castanha de caju realizada a
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Figura 4.5. Curvas termogravimétricas da pirolise da casca de castanha de caju realizada a

temperatura final de 900°C e taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 C/min.

Através do estudo termogravimétrico, procurou-se encontrar pardmetros como
Temperatura de eliminagao de volateis (7x) — que consiste na faixa de temperatura em que ocorre
a perda significativa de massa do material - e a Temperatura correspondente & maxima taxa
(Tyay) de perda de massa — relativa ao evento principal de volatilizagdo, que consiste na

temperatura onde a perda de material volatil ocorre com maior intensidade.

Deve-se observar que os ensaios realizados foram exatamente os mesmos para cada taxa
de aquecimento com interrup¢do dos ensaios em temperaturas diferentes. Portanto, como a
maxima taxa (T,,,) de perda de massa ocorre abaixo das temperaturas adotadas, sempre serao as

mesmas, independente da temperatura final.
A temperatura correspondente & maxima taxa de perda de massa, relativa ao evento

principal de devolatilizagdo (Tmax), para cada taxa de aquecimento, foi analisada a partir da

primeira derivada (DTA-Analise térmica diferencial) das curvas de TG (figuras 4.6, 4.7 ¢ 4.8).
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Figura 4.6. Curvas DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 500°C e taxas de

aquecimentos de 5, 10 e 15°C/min.
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Figura 4.8. Curvas DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 900°C e taxas de
aquecimentos de 5, 10 e 15°C/min.

Uma andlise através das curvas de DTA indica 7}y variando entre 313 e 420 °C (Tabela
4.5), de acordo com a taxa de aquecimento utilizada. Ndo foi observado diferenca da T{,.y)

variando-se a temperatura final do processo.

Tabela 4.5. Intervalo de emissdo de volateis (7%) e temperatura maxima de conversao
(Tnax) da pirolise da casca de castanha de caju.

€8 comm O O
1 500 5 225-405 313
2 500 10 295-455 375
3 500 15 300-500 420
4 700 5 225-405 313
5 700 10 295-455 375
6 700 15 300-530 420
7 900 5 225-405 313
8 900 10 295-455 375
9 900 15 300-530 420
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Conforme esperado, a temperatura correspondente ao evento principal de volatilizagdo,
T(max), aumentou com o aumento da taxa de aquecimento. Os resultados indicaram que a maioria
dos produtos volateis oriundos da pirolise volatilizou nas temperaturas inferiores a 500 °C,

conforme citado por Branca, Colomba e Russo (2005) para a pirdlise de compostos celulodsicos.

Os parametros cinéticos aparentes da degradagdo da casca de castanha de caju foram
obtidos a partir dos dados experimentais utilizando o método proposto por Kissinger ¢ Ozawa
(ASTM E698-05). As equacdes matematicas referentes a este método adotado para o tratamento
dos dados obtidos na analise termogravimétrica foram descritas e desenvolvidas na revisdo

bibliografica (item 2.3.1.).
A tabela 4.6 apresenta a equacio de ajuste, o coeficiente de determinacio (R?) para cada
regressdo linear, bem como os valores das energias de ativacdo aparentes (E) e os fatores pré-

exponenciais (A) calculados.

Tabela 4.6. Parametros cinéticos aparentes

T(°FC) l (Eé/?rllu;:) temliz:'laxtz:n('l: ©cy Fduacio deajuste R’ (le/ZI:lOl) (sA-‘)
1 500 5 250-310 5263x— 16,91 0,296 43,76 4,538E-8
2 500 10 280 - 400 8190.x 21,68 0,405 68,09  2,605E+9
3 500 15 300 - 400 16874x — 35,03 0,521 14029 1,634E+15
4 700 5 280 - 350 43707.x — 84,02 0,822 363,39  3,086E+36
5 700 10 290 - 400 26908.x — 52,79 0,529 223,72  8,407E+22
6 700 15 350 - 450 56779.x 9526 0,708 472,08 2337E+41
7 900 5 282 - 350 48465x —92,18 0,811 402,95 1,074E+40
8 900 10 352 - 400 215853.x — 345,19 0,950 1794,68 8,205E+49
9 900 15 389 -450 101989.x — 159,51 0,846 847,07 1,880E+69

Pelo fato dos valores de R* serem baixos, mostra que realmente os pardmetros cinéticos

aparentes encontrados estdo discrepantes.
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A energia de ativagdo aparente da reagdo (E) tende aumentar com o aumento da taxa de
aquecimento, ou seja, a energia minima para transpor a barreira dos reagentes para os produtos da

reacdo aumenta, o que implica serem dependentes da temperatura.

Todos os métodos de determinagdo de parametros cinéticos aparentes a partir da andlise
termogravimétrica para biomassa divulgados na literatura estdo ainda em desenvolvimento e se

observa grande discrepancia nos resultados quando comparados.

As informacgodes existentes sobre a cinética do processo de pirodlise e sobre a taxa de formagao

dos diferentes produtos ainda sao insuficientes para uma modelagem aprimorada.

4.3 Quantidade de produtos gerados

Os rendimentos dos produtos de reagdo podem ser influenciados pela temperatura, taxa de
aquecimento, tempo de permanéncia da biomassa e dos vapores, didmetro das particulas, fluxo do
gés de arraste, configuracdo do reator e composi¢cdo da biomassa. A temperatura final e a taxa de

aquecimento foram estudadas com o objetivo de avaliar os produtos.

A tabela 4.7 mostra as quantidades geradas de carvao, produto liquido (alcatrdo+agua) e
gas no processo de pirdlise da casca de castanha de caju em diversas condigdes. Através das
analises realizadas no alcatrdo pelo método Karl Fischer, para a determinag¢ao da quantidade de

agua presente nas amostras, verificou-se a presen¢a de 0,50 a 0,56% de dgua no alcatrdo.
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Tabela 4.7 Quantidade dos produtos gerados

T Vazdon, TXaqueee Tempo Carvdao  Produto liquido Gas TOTAL
Final (L/min) (°C/min) (min) (® (alcatrao+H,0) (@ (@
O (®
1 500 1,5 5 100 1,42+0,25 2,60+0,17 2,50+1,31 6,52+1,31
2 500 1,5 10 50 1,1940,10 2,501+0,23 2,51+£0,52 6,20+0,52
3 500 1,5 15 34 1,31+0,08 2,8940,09 2,75+0,52 6,95+0,52
4 700 1,5 5 140 0,82+0,04 2,5040,30 3,14+0,79 6,46+0,79
5 700 1,5 10 70 0,92+0,03 2,24+0,16 3,53+0,51 6,69%0,51
6 700 1,5 15 47 1,06+0,08 2,17+0,06 3,85£0,53 7,08%£0,53
7 900 1,5 5 180 0,8240,30 2,97+0,41 3,63£0,52 7,42+0,52
8 900 1,5 10 90 0,96+0,21 2,65+0,18 3,26£0,51 6,87%£0,51
9 900 1,5 15 60 0,84+0,05 2,9440,15 3,984+0,55 7,76%0,55

Dentro dos desvios experimentais encontrados, verifica-se um bom fechamento no

balango de massa.

A figura 4.9 mostra a influéncia da temperatura final (500, 700 e 900 °C) e das diferentes

taxas de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min) na quantidade de produtos gerados. Todos os

experimentos foram realizados em triplicata, sendo possivel calcular a média e o desvio padrdo

para cada condigao trabalhada.

Observa-se, que com a variagdo da taxa de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min), utilizando

temperaturas finais de 500 °C e 900 °C ocorre o aumento da quantidade do gas e do alcatrdo e

diminui a quantidade de carvdo. A 700 °C, variando-se a taxa de aquecimento (5, 10 e 15

°C/min), ocorre o aumento da quantidade de gés e carvao e diminui a quantidade de alcatrao.
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Figura 4.9. Influéncia da temperatura final e taxas de aquecimento na pirdlise da casca de
castanha de caju

Como esperado, observa-se também, que com aumento da temperatura final ha uma
tendéncia do aumento da quantidade de gas e alcatrdo e uma diminuicdo da quantidade de carvao

gerado.

4.4 Resultados da caracterizagao do carvao

O carvao foi submetido a analise elementar, espectroscopia de fluorescéncia de raio-X, de
area superficial (BET) e microscopia eletronica de varredura. Os resultados obtidos em cada teste

serdo descritos a seguir.
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4.4.1 Analise elementar e poder calorifico

As tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 apresentam os resultados da analise elementar do carvao obtido

da pir6lise da casca de castanha de caju em diferentes condigdes.

Tabela 4.8. Analise elementar do carvao a 500 °C (% massa).

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio®

5°C/min 83,14+0,07 2,61+£0,06 1,37+0,14 12,88+0,13

10 °C/min 82,85+£1,49  2,43+0,22 1,29+0,24 13,43+0,33

15 °C/min 80,06+1,16 2,19+0,25 1,29+0,03 16,46+0,18
* Calculado por diferenca

Tabela 4.9. Analise elementar do carvao a 700 °C (% massa).

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio”

5°C/min 84,87+1,50  0,93+0,14 1,40+0,08 12,80+0,68

10 °C/min 82,16£1,57 0,97+0,11 1,34+0,18 15,53+0,23

15 °C/min 85,19£1,39 1,01+£0,20 1,46+0,15 12,34+0,32
* Calculado por diferenga

Tabela 4.10. Analise elementar do carvao a 900 °C (% massa).

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio®

5°C/min 85,78+2,23  0,41+£0,09 1,60+0,19 12,21+0,15

10 °C/min 87,96+1,94  0,41+0,15 1,69+0,20 9,94+0,79

15 °C/min 74,59+3,44 0,57+0,12 1,31+0,14 23,53+0,36
* Calculado por diferenca

A partir dos resultados observa-se que os carvdes obtidos apresentam elevado teor de
carbono. Verifica-se também, que ndo ha varia¢des significativas nas concentracdes de carbono
variando as taxas de aquecimento e temperaturas finais a 500 °C e 700 °C, pois, de acordo com a
tabela 4.5 a emissao de volateis ocorre até 530 °C, com excecao do ensaio com temperatura final
a 900 °C, onde se observa a diminuicdo da concentragdo de carbono utilizando a taxa de

15°C/min.
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A partir dos resultados da anélise elementar foi calculado o poder calorifico das amostras

de carvao (tabela 4.11) através da formula abaixo (CORTEZ; LORA, 1997):

PCI=339 %C + 1030 %H — 109 (%0 -%S) — 24 W
Onde:

PCI = Poder calorifico inferior (MJ/kg)

C = percentual de carbono no material [ % |

H = Teor de hidrogénio [ kg C/ kg combustivel]
O = Teor de oxigénio [ % ]

S = Teor de enxofre [ % |

W = Umidade [%]

Tabela 4.11. Poder calorifico inferior (PCI) do carvao (MJ/kg)

Amostra 500 °C 700 °C 900 °C

5°C/min 30,77+0,06 30,11+0,89 28,42+0,99
10 °C/min 30,49+0,80 28,38+0,94 30,14+0,79
15 °C/min 29,30+0,47 31,09+0,36 26,89+0,77

Observa-se que todos os carvdes obtidos apresentam poder calorifico superior ao da
biomassa de origem (18,99 MJ/kg), portanto, todas as condi¢des estudadas mostram opg¢ao para
obtencdo de carvdo combustivel. Mesmo que a pirdlise vise obtencdo de gases ou liquidos, o

carvao obtido ainda apresenta alto poder calorifico.

4.4.2 Analises por Fluorescéncia de Raio-X

As figuras 4.10 e 4.11 apresentam os espectros das analises realizadas por fluorescéncia

de raio-x. Os espectros mostram as linhas de emissdo de todos os elementos que apresentam

rendimentos e fluorescéncia adequados em duas faixas diferentes de intensidades.
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Figura 4.10. Espectro de fluorescéncia de raio —X do carvao da casca de castanha de caju (Ti-U)
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Figura 4.11. Espectro de fluorescéncia de raio —X do carvao da casca de castanha de caju
(Na-Sc)
De acordo com os espectros, observa-se que em geral os resultados apresentam

semelhancas, devido a sobreposicao dos picos.

59



A partir dos resultados dos valores de concentragdo obtidos na amostra da casca de

castanha de caju in natura e no carvao, calculou-se o fator de concentragdo de cada elemento no

carvao em relacdo a casca de castanha de caju (Tabela 4.12), sendo:

Fator de concentracdao =

Concentragdo do elemento na amostra do residuo carbonoso

Concentracgdo da CCC in natura

Tabela 4.12. Concentracao dos elementos no carvao proveniente da pirdlise da casca de castanha
de caju (500 °C, 5, 10 e 15 °C/min).

CCC

Simbolo in natura S005 FC5005 S0010 FC50010 S0015 FC50015

Elemento (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

(mg/kg)

Aluminio Al 237 N.A - N.A - N.A -
Cadmio Cd 0,021 N.A - N.A - N.A -
Cobalto Co N.D 200 - N.D. - 20 -
Cromo Cr 0,56 N.D - N.D - N.D -

Cobre Cu 8 200 25,00 240 30,00 380 47,50
Ferro Fe 184 390 2,12 420 2,28 530 2,88
Potassio K 6745 37650 5,58 44850 6,65 48600 7,21
Manganés  Mn 435 180 0,41 180 0,41 200 0,46
Sodio Na 33 1920 58,18 1550 46,97 1530 46,36
Niquel Ni 1,8 N.A - N.A - N.A -

Chumbo Pb 0,68 N.A - N.A - N.A -

Fosforo P 1266 1260 1,00 1500 1,18 1650 1,30
Antimonio Sb 0,0043 N.A - N.A - N.A -

Enxofre S 911 730 0,80 780 0,86 780 0,86
Titanio Ti 19,2 N.A - N.A - N.A -

Zinco Zn 29 110 3,79 150 5,17 260 8,97
Calcio Ca N.A 3220 - 3950 - 4620 -
Magnésio Mg N.A 2010 - 2240 - 2460 -
Silicio Si N.A 290 - 370 - 440 -
Rubidio Rb N.A 40 - 50 - 60 -

*N.D-Ndo detectado ** N.A-Nao analisado Incerteza+0,10%
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Tabela 4.13. Concentragdo dos elementos no carvao proveniente da pirdlise da casca de castanha
de caju (700°C, 5, 10 e 15°C/min).

CcCC
Simbolo in natura , /20> Fc7005 010 gpere010 701 per001s
Elemento (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
(mg/kg)
Aluminio Al 237 N.A - N.A - N.A -
Cadmio Cd 0,021 N.A - N.A - N.A -
Cobalto Co N.D N.D - N.D - N.D -
Cromo Cr 0,56 N.D - N.D - N.D
Cobre Cu 8 360 45,00 360 45,00 42 52,50
Ferro Fe 184 520 2,83 440 2,39 53 2,88
Potassio K 6745 43180 6,40 46330 6,87 5046 7,48
Manganés Mn 435 180 0,41 190 0,44 22 0,51
Sodio Na 33 470 14,24 1610 48,79 212 64,24
Niquel Ni 1,8 N.A - N.A - N.A -
Chumbo Pb 0,68 N.A - N.A - N.A -
Fosforo P 1266 1470 1,16 1470 1,16 173 1,40
Antimonio Sb 0,0043 N.A - N.A - N.A -
Enxofre S 911 770 0,85 770 0,85 89 0,98
Titanio Ti 19,2 N.A - N.A - N.A -
Zinco Zn 29 200 6,90 250 8,62 29 10,0
Calcio Ca N.A 4040 - 4070 - 482 -
Magnésio Mg N.A 2000 - N.D. - 221 -
Silicio Si N.A 650 - 430 - 57 -
Rubidio Rb N.A 50 - 60 - 6 -

*N.D-N3do detectado

** N.A-N3do analisado
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Tabela 4.14. Concentracdo dos elementos no carvao proveniente da pirdlise da casca de castanha
de caju (900°C, 5, 10 e 15°C/min).

CCC
Simbolo in natura 9005 FC9005 20010 FC90010 20015 FC90015
Elemento (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
(mg/kg)

Aluminio Al 237 N.A - N.A - N.A -
Cadmio Cd 0,021 N.A - N.A - N.A -
Cobalto Co N.D N.D - N.D - N.D -
Cromo Cr 0,56 110 196,43 N.D - N.D -

Cobre Cu 8 220 27,50 340 42,50 310 38,75
Ferro Fe 184 500 2,72 730 3,97 560 3,04
Potassio K 6745 48290 7,16 51470 7,63 53490 7,93
Manganés  Mn 435 210 0,48 220 0,51 220 0,51
Sodio Na 33 1530 46,36 2070 62,73 1810 54,85
Niquel Ni 1,8 N.A - N.A - N.A -

Chumbo Pb 0,68 N.A - N.A - N.A -

Fosforo P 1266 1590 1,26 1760 1,39 1770 1,40
Antimonio Sb 0,0043 N.A - N.A - N.A -

Enxofre S 911 770 0,85 890 0,98 840 0,92
Titanio Ti 19,2 N.A - N.A - N.A -

Zinco Zn 29 60 2,07 150 5,17 110 3,79
Calcio Ca N.A 4340 - 4580 - 4650 -
Magnésio Mg N.A 2410 - 2350 - 2630 -
Silicio Si N.A 600 - 710 - 520 -
Rubidio Rb N.A 60 - 60 - 70 -

*N.D-Ndo detectado  ** N.A-Ndo analisado Incerteza+0,10%

A partir dos resultados obtidos, observa-se que a maioria dos elementos determinados se
concentra mais no carvao do que na casca in natura. Devido a diferenga das amostras analisadas,

observa-se discrepancia em alguns resultados.

A tabela 4.15 apresenta a massa (mg) dos elementos no carvao proveniente da pirolise de

7 g de casca de castanha de caju, sendo:

MERC =mRC x CRC
onde:
MERC : massa do elemento no carvao (mg)
CRC: concentracdo do elemento no carvao (mg/kg)

mRC: massa do carvao (kg)
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Tabela 4.15. Massa (mg) dos elementos no carvao proveniente da pirdlise de 7g de casca de
castanha de caju.

Elemento SSS;: 500-5 500-10 500-15 700-5 700-10 700-15 900-5 900-10 900-15
Cobalto Co N.D 0,28 N.D. 0,03 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Cromo Cr 0,004 N.D. ND. ND. ND. ND. ND. 0,09 N.D. N.D.
Cobre Cu 0,056 0,28 0,29 0,50 0,30 0,33 0,45 0,18 0,33 0,26
Ferro Fe 1,29 0,55 0,50 0,69 0,43 0,40 0,56 0,41 0,70 0,47
Potassio K 47,22 53,46 53,37 63,67 3541 42,62 53,49 39,60 4941 44,93

Manganés Mn 3,05 0,26 0,21 0,26 0,15 0,17 0,23 0,17 0,21 0,18
Sodio Na 0,23 2,73 1,84 2,00 0,39 1,48 225 1,25 1,99 1,52
Fosforo P 8,86 1,79 1,79 2,16 1,21 1,35 1,83 1,30 1,69 1,49
Enxofre S 6,38 1,04 0,93 1,02 0,63 0,71 0,94 0,63 0,85 0,71
Zinco Zn 0,20 0,16 0,18 0,34 0,16 0,23 0,31 0,05 0,14 0,09
Calcio Ca N.D 4,57 4,70 6,05 3,31 3,74 5,11 3,56 4,40 3,91

Magnésio Mg N.D 2,85 2,67 3,22 1,64 0,00 2,34 1,98 2,26 2,21
Silicio Si N.D 0,41 0,44 0,58 0,53 0,40 0,60 0,49 0,68 0,44
Rubidio Rb N.D 0,06 0,06 0,08 0,04 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06

N.D-Ndo detectado

O grupo de elementos analisados na casca de castanha de caju e no carvao faz parte dos
macronutrientes (N, K, Ca, Mg, P, S) e dos micronutrientes (Cl, Fe, B, Mn, Zn, Cu, Mo)
necessarios para um solo fértil. Mesmo com as baixas concentracdes em relacao as concentragoes

tipicas necessarias, os residuos poderiam ser utilizados como insumo agricola (Tabela 4.16) .

Tabela 4.16. Concentragdes tipicas para o crescimento das plantas.

Elemento *Concentracgoes CcccC 9005 90010 90015
Tipicas in natura (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)
Macronutrientes K 10000 6745 48290 51470 53490
Ca 5000 N.A. 4340 4580 4650
Mg 2000 N.A. 2410 2350 2630
P 2000 1266 1590 1760 1770
S 1000 911 770 890 840
Micronutrientes Fe 100 184 500 730 560
Mn 50 435 210 220 220
Zn 20 29 60 150 110
Cu 6 8 220 340 310

* Fonte: EPSTEIN, P., 1965
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Atualmente h4 experiéncias utilizando o carvao vegetal em plantacdes de arroz irrigado
diminuindo as emissdes de outros gases do efeito estufa, tais como o metano e o 6xido nitroso,
gases que normalmente sdo lancados na atmosfera pelos solos com este tipo de cultura. O
biocarvao também contribui para fixar o carbono no solo e aumentar a sua fertilidade, diminuindo

assim a necessidade de fertilizantes e a pressdo por desmatamentos de novas areas.

4.4.3 Avaliagdo da capacidade adsortiva (BET) e microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Segundo a adsor¢dao de N,, através do método BET, encontrou-se para o carvao, area

superficial entre 6,01 e 28,39 m%/g, variando de acordo com as condi¢des de pirolise estudadas
(Tabela 4.17).

Tabela 4.17. Area superficial do carvdo

Temperatura Taxa de Area
final aquecimento Superficial
°O) (°C/min.) (mz/g)
500 5 15,32
500 10 28,39
500 15 20,66
700 5 14,15
700 10 16,94
700 15 2427
900 5 16,73
900 10 6,01
900 15 12,67

Estes valores sdo baixos, uma vez que areas superficiais tipicas para carvdes ativados
estdo entre 500 e 1500 m?*/g (SOARES, 2001), porém deve-se lembrar que o carvio ndo passou
por nenhum tratamento de ativacdo, que consiste no aquecimento do carvdo em presenga de
vapor d’agua, CO, ou a mistura dos dois com ar, provocando a queima da fragdo mais ativa do

carvao, aumentando a porosidade interna e isto tornaria sua area superficial maior.
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A estrutura e as propriedades do carvao sdo determinadas, principalmente pelo material
precursor, além de condi¢des de processamento, principalmente pela temperatura de calcinagao
(SOARES, 2001).

As figuras 4.11, 4.12 e 4.13 mostram o conjunto de imagens obtidas no MEV para cada

residuo carbono de acordo com a temperatura final e taxa de aquecimento.

Através da microscopia eletronica de varredura procurou-se obter imagens que
mostrassem presenca ou auséncia, regularidade ou irregularidade, didmetro homogéneo ou

variavel de poros ou camadas.

Se comparadas com as imagens obtidas da amostra da casca de castanha de caju in natura
(Figura 4.2), observa-se que a superficie no carvao se torna mais irregular devido a liberagao dos

volateis durante o processo térmico.

Observa-se que a variagdo da taxa de aquecimento ndo modificou significamente a
estrutura dos poros, j& com o aumento da temperatura final, a estrututa foi modificada,

aparentemente levando a sinterizacdo do carvao.

¥

" (c) 20,66 m’/g

(a) 1532 mYlg

Figura 4.12. Imagens (50um) e a area superficial do carvao obtido da pir6lise da casca de
castanha de caju realizada a 500 °C: *(5 °C/min); °(10 °C/min); °(15 °C/min).
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(c) 24,27 m*/g

Figura 4.13. Imagens (50um) e area superficial do carvao obtido da pirdlise da casca de castanha
de caju realizada a 700 °C: (5 °C/min); °(10 °C/min); (15 °C/min).

(2) 16,73 m’/g (b) 6,01 m () 12,67 m*/g
Figura 4.14. Imagens (50um) e area superficial do residuo carbono obtido da pirdlise da casca de
castanha de caju realizada a 900 °C: *(5 °C/min); °(10 °C/min); °(15 °C/min)

Com relagdo ao efeito da taxa de aquecimento na estrutura do carvao, cabe mencionar que
os estudos de Byrne e Nagle (1997) concluiram que taxas de aquecimento menores favorecem a
preservacao da estrutura basica celular da madeira, sem causar a formagao de fissuras e outros
defeitos, levando a um aumento das propriedades mecanicas do carvao produzido, abrindo novas
possibilidades de aplicagdo desse material. De modo contrario, para uso como combustivel, o

aumento da area superficial favorece a reatividade.

4.5 Resultados da caracterizagao da fracao liquida

Foram analisadas amostras da fracdo liquida coletada em todos os experimentos
realizados. As amostras foram injetadas trés vezes de forma consecutivas para garantir a

confiabilidade das andlises e assegurar com isso, que todos os compostos da fracdo liquida
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analisados, fossem detectados. A tabela 4.18 mostra os principais compostos identificados na

fracdo liquida.

Tabela 4.18. Principais constituintes identificados por GC-MS da fragao liquida, obtidos na
pir6lise da casca de castanha de caju

%
Picos Tempo Area Compostos
1 4,31 0,21 Pirazole
2 7,98 0,21 2(E)-(4-metil-3-pentenilindene) butanodiol
3 8,56 0,70 Fenol
4 9,92 0,22 3,6-diidro-5-metil-2H pirano
5 10,86 0,18 2-metil fenol
6 11,52 0,67 Fenol
7 11,95 0,35 Fenol
8 12,65 0,24 1H-imidazole-4-4c. carboxilico
9 13,82 0,35 Fenol
10 14,41 0,71 Fenol
11 15,19 0,28 4-hidroxi metil éster
12 15,46 047 1,2-Benzenodiol
13 15,65 0,44 1,2-Benzenodiol
14 15,96 0,30 2,3-hidro-benzofurano
15 17,17 0,15 6-(1-metil etil)2-piridinamina
16 17,72 043 7,7-dimetil biciclo[3.0.0] octano
17 18,15 0,44 1,2-Benzenodiol
18 19,82 0,39 Fenol
19 20,02 0,25 Fenol
20 20,45 0,53 15-metoxi-12-nitro-15-pentadecano
21 20,76 0,66 Fenol
22 2243 0,44 Benzenometanol
23 22,67 044 Fenol
24 2395 0,37 Acido nonanéico
25 24,15 0,75 Metil pirazine-2-aldeido
26 24,34 0,58 Benzeno
27 2485 0,24 Fenol
28 25,01 0,53 Difenilfosfina
29 26,80 1,23 Fenol
30 27,58 0,67 Quinolina
31 28,32 0,77 Benzeno
32 29,68 0,97 Fenol
33 30,58 0,83 Ambretolide
34 30,74 1,51 acido hexadecanoico
35 32,02 0,72 Fenol
36 32,61 2,01 Acido octanodecanoico
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37 33,03 1,25
38 34,01 1,99
39 35,06 1,11
40 35,76 53,29
41 36,07 3,50
42 36,31 7,58
43 36,62 2,34
44 36,93 0,99
45 37,09 0,71
46 37,40 3,50
47 38,14 1,75
47 38,57 1,42
49 41,30 0,33

Difenilfosfina
Fenol
Ac. Acético, 4-metil fenil ester
Fenol
Fenol
Cresol
Fenol
Benzenometanol
Benzenometanol
Fenol
1,3-Benzenodiol, 5-pentil
3-metoxi-2,5dimetil pirazine
2,8-diisopropil-peri-xanteno

As figuras 4.15 e 4.16 apresentam os principias grupos e compostos identificados na fragao

liquida. A classificagdo dos compostos foi realizada de acordo com a apresentada por Sanchez et

al. (2007) descrita na revisao bibliografica.
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1 [ 500°C, 10°C/min
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857 [ 700°C, 10°C/min .
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< 752 I 900°C, 10°C/min |
§ [ 900°C, 15°C/min ]
©
s
5_
0

« 0S 0S
stos ox‘genadmpostos Nitrogenad
Co

Figura 4.15. Grupos que compdem a fracao liquida
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Figura 4.16. Compostos oxigenados

A partir dos dados da biblioteca do equipamento, foram identificados aproximadamente 20
compostos na fracao liquida. Os resultados mostram como principais constituintes os compostos
oxigenados, predominantemente os fenois, seguidos das cetonas. Observa-se que mesmo
predominando a ocorréncia de compostos oxigenados, a composi¢do qualitativa da fragao liquida

varia em pequenas propor¢des em diferentes temperaturas e taxas de aquecimento.

4.6 Resultados da caracterizagao do gas

De acordo com as condigdes experimentais t€ém-se a variagdo da concentracdo dos
compostos no gas. Os compostos analisados por cromatografia no gas produto sdo: Hy, N, O,,
CH4, CO e CO,. A figura 4.17 apresenta um cromatograma do gas de pirdlise da casca de

castanha de caju analisado.
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Figura 4.17. Cromatograma do gas de pirdlise da casca de castanha de caju.

A tabela 4.19. apresenta resultados das concentracdes dos gases analisados, obtidos através

da pirolise da casca de castanha de caju.

Tabela 4.19. Concentracdo média de H,, N;, O,, CH4, CO e CO, obtida através da analise dos
gases de pirdlise da casca de castanha de caju

Tinal a qull‘zé?n(iflt o H; N, 0, CH, CO CO,
[ 0 0, 0 0, 0 0
(°O) (°C/min.) (%) (%) %) (%) (%) (W)
500 5 0,03 97,71 0,71 0,10 0,32 1,14
500 10 0,30 97,89 0,22 0,04 0,19 1,36
500 15 0,29 96,61 0,78 0,14 0,31 1,88
700 5 0,05 98,07 0,67 0,07 0,24 0,90
700 10 0,54 97,46 0,36 0,19 0,40 1,06
700 15 0,55 96,26 0,71 0,26 0,43 1,79
900 5 0,47 98,66 0,33 0,09 0,18 0,27
900 10 0,05 97,54 0,49 0,11 0,25 1,55
900 15 0,08 97,14 0,18 0,12 0,30 2,19
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A tabela 4.20 mostra as concentracdes dos gases recalculadas desconsiderando o géas de
arraste (N,). Também se desconsiderou o N, formado pelo nitrogénio da amostra por esta

concentracao ser muito baixa.

Tabela 4.20. Concentragao média de H,, O,, CH4, CO e CO; e o poder calorifico hipotético
calculado desconsiderarando o gas de arraste (N;).

Tinal aq::z‘i?n ‘::m H, 0O, CH;, CO CO, PCI

° 0 0 0 0 0 3
“C) (°C/min.) %) ) () (%) (%) (kJ/m)
500 5 16,90 2832 7,59 1440 32,79 636511
500 10 14,11 1054 1,77 8,89 64,68 3283,37
500 15 8,59 2293 409 909 5530 3541,89
700 5 2931 2737 553 1128 26,50 6574.32
700 10 21,14 13,99 7,64 1564 41,59 699833
700 15 1478 1906 6,88 11,51 47,77 5518,02
900 5 3531 25,03 6,56 13,16 19,94 7826.,66
900 10 2857 16,53 744 974 3772 698520
900 15 3414 499 652 9,60 4475 723923

O poder calorifico do gas produzido (PClyss) foi calculado a partir da composigdo

determinada mediante a analise cromatografica, utilizando a equacgao:

3

ij _Y.(x.pcr)
m

PCI (—
& 0,0224

onde:
PCly, : poder calorifico do produto gasoso gerado na reagao, kJ m>;
x; : fragdo molar de cada composto que forma o gas;

PCI; : poder calorifico inferior de cada espécie gasosa, kJ.mol™.
A presenca de oxigénio no gas pode ser explicada pela alta concentragdo na biomassa e o

baixo tempo de residéncia no reator, ndo permitindo que 0 mesmo reagisse com 0s outros gases

(CHy4, CO e H;) devido ao resfriamento na linha de coleta.
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Figura 4.18. Concentragdo de H,, CH4 e CO no gés de pir6lise da casca de castanha de caju
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Figura 4.19. Concentracao de CO; e O, no gas de pirdlise da casca de castanha de caju
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Considerando o poder calorifico do gas produto, verifica-se que este pode ser utilizado
como combustivel em queima direta em caldeiras ou em motores e turbinas apds um pré-

tratamento de limpeza.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados deste trabalho mostram que ¢ possivel contribuir para a reducdo do residuo
do beneficiamento da castanha de caju, pirolisando a casca e utilizando os produtos gerados como

combustiveis.

Verificou-se que a taxa de aquecimento influi no rendimento e na composi¢do dos
produtos obtidos. As temperaturas finais do processo, utilizadas nestes ensaios, por estarem
acima da temperatura final de degradacdo da casca ndo influenciaram na composicao dos

produtos gerados.

Quanto a caracterizagdo dos residuos solidos, os mesmos apresentaram alto poder
calorifico, podendo ser utilizado como combustivel. Através da analise dos micronutrientes
verifica-se que os residuos soélidos apresentam caracteristicas potenciais para serem incorporados
ao solo. Em todas as condic¢des estudadas, o residuo sélido ndo apresentou caracteristicas para ser

utilizado como carvao ativado, sem um processo de ativagdo posterior.

A fragdo liquida ¢ composta basicamente de compostos fendlicos, caracterizando o
alcatrdo como insumo para diversas aplicacdes, entre elas: utilizagdo na fabricacdo de derivados

quimicos, desinfetantes (fendis e cresois), preparacao de resinas e polimeros.
Considerando o poder calorifico do gas produto sem nitrogé€nio, verifica-se que este pode

ser utilizado como combustivel em queima direta em caldeiras ou em motores e turbinas apds um

pré-tratamento de limpeza. Outra aplicagdo seria como gés de sintese na producao de metanol.
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Propostas para os trabalhos futuros

» Projetar uma planta piloto de pir6lise para a casca de castanha de caju;

» Pirolizar a casca de castanha de caju em planta piloto (maior escala) para produzir

efluentes suficientes para desenvolver processos de utilizagdo dos mesmos;

» Quantificar com maior rigor os compostos detectados na fragao liquida;

» Estudar caracteristicas fisico-quimicas no que diz respeito a estabilidade do alcatrdo

durante o seu armazenamento;

» Estudar a viabilidade econdmica do processo de pirolise da casca e seus produtos.
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APENDICE A — Analise Imediata

A andlise imediata consiste em submeter a amostra a ser analisada, a uma seqiiéncia de
etapas, que fornece as fragdes em massa de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo
(ASTM — American Society for Testing and Materials ). A umidade a que se refere essa analise ¢
a agua absorvida pela amostra, geralmente durante seu armazenamento. A fragdo de materiais
volateis € composta de hidrocarbonetos e gases tais como hidrogénio, mondxido de carbono e
metano. O carbono fixo ¢ a fragdo de material organico nao liberado durante a volatilizagao,
sendo composto principalmente de carbono, embora possa conter outros elementos. As cinzas sao

compostas basicamente de 6xidos metalicos, pois estes ndo sofrem combustao.
Etapa 1

A primeira analise a ser feita na amostra ¢ a analise de umidade. A amostra ¢ submetida a
processo de secagem em temperatura que varia de 104 a 110 °C e por um tempo também
variavel, que depende do teor de umidade contido na amostra. Uma vez estabilizada a massa da
amostra, pode-se determinar o teor de umidade por subtracdo da massa final na massa inicial

(ASTM E 871-82).
Etapa 2
Posteriormente ¢ determinado o teor de volateis que consiste em submeter a amostra seca,

obtida da etapa anterior, a temperatura de 950°C durante 6 minutos. Tal procedimento, que

caracteriza a etapa 2, foi baseado na norma ASTM D 872-82.
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Etapa 3

Determinada a fracdo volatil, a amostra ¢ submetida a processo de calcinagdo. Este
procedimento consiste no aquecimento da mesma a temperatura de 750°C por duas horas. Nesta
etapa o carbono fixo ¢ volatilizado, restando apenas cinzas (ASTM D 1102-84). Em outras
palavras, a diferenca entre a massa inicial da amostra e a massa de cinzas fornece o teor de

carbono fixo.
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APENDICE B - Medida de poder calorifico

Equipamentos, materiais e reagentes

Os equipamentos € materiais necessarios para determinar o poder calorifico sdo: bomba
calorimétrica, recipiente da bomba, banho externo, termometros, fio de algodao, fio de ferro ou
cromel, cronometro, solugcdo padrao de alcali 0,0725 N, padrao de acido benzdico, indicador

alaranjado ou vermelho de metila e oxigénio.
Padronizagao

E necessario padronizar o equipamento determinando o equivalente em dagua do
calorimetro usando acido benzdico padrao como amostra no calorimetro. Nunca deve-se utilizar
menos de 0,9g ou mais de 1,1g de 4cido benzodico padrao. Cada determinacdo deve ser realizada
de acordo com o mesmo procedimento realizado para a amostra, observando a temperatura

corrigida “t”.

As corregdes para o acido nitrico formado na combustdo e para o fio de igni¢do devem ser

determinadas como descrito na seguinte equagao:

onde:
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A = equivalente em agua do calorimetro em calorias por grau Celsius.
H = poder calorifico do 4cido benzoico padrao (6318 cal/g).

p = peso da amostra de 4cido benzoico padrao, em gramas.

t = elevagdo de temperatura corrigida

el = correc¢do para o calor de formagao de acido nitrico, em calorias.

e3 = corregdo para o pode calorifico do fio de ignicdo, em calorias.

Procedimento

O peso da amostra deve ser controlado de modo que a elevagdo da temperatura produzida
na sua combustdo seja igual aquela produzida pela combustao de 0,9 a 1,1g de acido benzdico.
Pese a amostra com aproximagdo de 0,1 mg. Se o poder calorifico da amostra ¢ conhecido, o peso

necessario pode ser estimado do seguinte modo:

onde :

P = peso da amostra, em gramas

h; = poder calorifico aproximado da amostra, em calorias por grama.

Apoés a pesagem da amostra, deve-se adicionar 1 ml de agua deionizada no interior do
corpo da bomba antes de fecha-la para a colocagdo do oxigénio. Com a amostra a ensaiar e o fio
de igni¢do no lugar, pressuriza-se a bomba com 30 atm de oxigénio, pressdo manométrica, a
temperatura ambiente. ApoOs a pressurizagdo coloca-se a bomba no banho e inicia-se a agitagao.
Deixe permanecer por 5 minutos para atingir o equilibrio; registra-se entdo as temperaturas do
calorimetro a cada minuto de intervalo durante 5 minutos. Queima-se a amostra no inicio do
sexto minuto e registra-se o tempo e a temperatura t. Adicione a esta temperatura 60% da
elevagdo esperada e registra-se o tempo no qual o ponto a 60% foi atingido. Apds este rapido

periodo de elevacdo de temperatura ( cerca de 4 a 5 minutos) registra-se as temperaturas com
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intervalo de 1 minuto até que as diferengas entre as leituras sucessivas sejam constantes por 5

minutos.

Remova-se a bomba, despressuriza-se a velocidade uniforme de modo que a operacao
requeira tempo nunca inferior a 1 minuto. Examina-se o interior da bomba para verificar se houve
combustdo incompleta. Lava-se o interior da bomba, incluindo os eletrodos e o suporte da
amostra, com um jato fino de agua e recolha-se quantitativamente as aguas de lavagem num
béquer. Usa-se um minimo de agua de lavagem, de preferéncia menos de 350 ml. Titule-se as
aguas de lavagem com solugdo de élcali padrdo, usando vermelho ou alaranjado de metila como

indicador .

Calculo

Utilizando-se os dados obtidos durante o procedimento, determina-se a elevagdo de

temperatura t, num calorimetro isotérmico como segue:

t=t.—t,—1; (b-a) — 1, (c-b)

onde:

t = elevagdo de temperatura corrigida

a = tempo de igni¢do (instante em que se d4 a igni¢ao)

b = tempo em que a elevagdo de temperatura alcanga 60% do total com aproximacdo de 0,1
minuto.

¢ = tempo no inicio do periodo no qual a variacdo de temperatura com o tempo torna-se
constante.

t,= temperatura no momento de igni¢@o ( no instante a)

t. = temperatura no tempo c.

r; = razdo (unidade de temperatura por minuto) na qual a temperatura se elevou durante o

periodo de 5 minutos antes da igni¢ao.
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r, = razao na qual a temperatura se elevou durante o periodo de 5 minutos apds o tempo c. Se a

temperatura esta caindo, r, ¢ negativo e a quantidade —1; (c-b) € positiva.

Ap6s o célculo da determinagdo da elevacdo da temperatura, determina-se o poder

calorifico superior pela substituicdo na formula abaixo:

Hi=txA-e —e—¢;
p

onde:

H; = poder calorifico superior, em calorias por grama.

T = elevagdo de temperatura corrigida calculada

A = equivalente em dgua do calorimetro em calorias por grau Celsius.

e; = correcao para o calor de formagao do acido nitrico em calorias = mililitros de solucdo de
alcali padrao usado na titula¢do do acido.

e, = correg¢do para o calor de formagdo do acido sulfrico em calorias = 14 x porcentagem em
enxofre na amostra x peso da amostra em gramas.

€3 = corre¢do para o poder calorifico do fio de ignig¢do, em calorias = 2,7 x comprimento do fio de
ferro consumido em c¢cm ou 2,3 x comprimento do fio de cromel consumido em cm.

p = peso da amostra.

Se a percentagem de hidrogénio de uma amostra ¢ conhecida, o poder calorifico inferior
pode ser calculado como segue
Hi=Hs - (50,68 x H)

onde:
Hi = poder calorifico inferior

Hs = poder calorifico superior

H = percentagem de hidrogénio
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APENDICE C - Procedimento dos ensaios experimentais

Uma metodologia foi adotada para a realizagdo dos ensaios de pirdlise na balanga
termogravimétrica:

1 - Ligar o computador, a chave geral do modulo e a balanga. Deixar estabilizar durante 30
minutos.

2 - Passar silicone nas conexdes de vidro esmerilhadas (macho) e pesar todos os componentes do
sistema de limpeza dos gases e coleta da fracdo liquida:

e Tampa do forno

e Conexdo tampa

e Mangueira ¢/ conexao de vidro esmerilhada (macho)

e Condensador 1

e Condensador 2
Conexao de vidro esmerilhada (fémea) ¢/ mangueira
Precipitador eletrostatico (pesar as duas partes separadas)
Mangueira (conexao precipitador/filtro de algodao 1)
Filtro de algodao 1
Mangueira (conexao filtro de algodao 1/filtro de algodao 2)
Filtro de algodao 2
Mangueira (conexao filtro de algoddo 2/véalvula de agulha)

3 - Montar todo o sistema, incluindo, apds a mangueira (conexao filtro de algodao 2/valvula de
agulha), os seguintes componentes:

e Valvula de agulha (controle de vazao da bomba de vacuo)
e Mangueira (valvula de agulha/ “T”)

e (Conexdo - “T”

e Mangueira (“T”/ rotametro)

e Mangueira (“T”/filtro)

Filtro combustivel

Mangueira (Filtro/bomba de vacuo)

Bomba de vacuo

Mangueira (bomba de vacuo/rotdmetro)
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e Rotametro
e Mangueira (rotdmetro/bag)

4 — Verificar auséncia de oxigénio, passando N, (mesma vazao utilizada nos experimentos) em
todo o sistema, analisando o gas na saida através de um analisador portatil de O,.

5 - Posicionar o cadinho vazio no suporte da balanga e zerar a medida no display do
equipamento. Retirar o cadinho e acrescentar a amostra (7g);

6 - Posicionar o cadinho com a amostra no suporte da balanga, posicionar o forno na posi¢ao de
ensaio, tampar o forno;

7 - Conectar o sistema de limpeza dos gases e coleta da fracdo liquida e colocar gelo nos
condensadores e completar com agua;

8 — Abrir a valvula de gés e ajustar a vazao de N, no rotdmetro;

9 - Selecionar a unidade a ser ensaiada, completando as informagdes correspondentes a analise no
programa computacional. Clicar no botdo “zero” do software para continuar a programagao.
Selecionar os parametros de ensaio como taxa de aquecimento e temperatura de estudo;

10 - Conectar e ligar a fonte do precipitador eletrostatico

11 — Conectar o bag na saida dos gases. Clicar no botdo “partida” para iniciar o teste.
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APENDICE D - Graficos TGA e DTA
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Figura D1. Curvas termogravimétricas com taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Figura D4. Curvas DTA da casca de castanha de caju com temperaturas finais de 500, 700 e
900°C e taxa de aquecimento de 5°C/min.

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

dm/dT

=—m=500°C, 10°C/min
== 700°C, 10°C/min
-0,8 =v=900°C, 10°C/min| { -0,8

—7r + I + 1 - Tr rr T + T - T * T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura DS. Curvas DTA da casca de castanha de caju com temperaturas finais de 500, 700 e
900°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura D6. Curvas DTA da casca de castanha de caju com temperaturas finais de 500, 700 e
900°C e taxa de aquecimento de 15°C/min.
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Figura D7. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 500 °C e
taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Figura D8. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 700 °C e
taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Figura D9. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 900 °C e
taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Figura D10. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 500 °C e
taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura D11. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 700 °C e
taxa de aquecimento de 10°C/min.

99
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Figura D12. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 900 °C e
taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura D13. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 500 °C e
taxa de aquecimento de 15°C/min.
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Figura D14. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 700 °C e
taxa de aquecimento de 15°C/min.
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Figura D15. Curvas TGA e DTA da casca de castanha de caju com temperatura final de 900 °C e
taxa de aquecimento de 15°C/min.
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APENDICE E - Analise detalhada do residuo liquido por CG-MS

102



Library Search Report
Data File : C:\HPCHEM\I1\DATA\C500102.D Vial: 1
Acg On : 27 Nov 09 11:24 Operator: RITA
Sample : Inst : GC/MS Ins
Misc : Multiplr: 1.00
MS Integration Params: autointl.e

Method ¢ C:\HPCHEM\1\METHODS\ALCATRAC.M (Chemstation Integrator)
Title :

TIC: C500102.D
1.7e+07

1.6e+07

1.5e+07

1.4e+07

1.3e+07

1.2e+07

1.1e+07

1e+07

9000000

8000000

7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000 \

1000000

S who JiU..

et e S . L5 e s s

400 6.00 &.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00
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Information from Data File:
File: C:\HPCHEM\ 1\DATA\C500102.D
O ator: RITA

Date Acquired: 27 Nov 08 11:24

Method Fi ALCRTRAD

Sample Name:

Misc Info:

Vial Number: 1
Search Libraries: C:\DATABASE\WILEY275.L Minimum Quality: 0
Unknown Spectrum: hpex
Integration Events: Chemstation Integrator - autointl.e

k¥ RT Area% Library/ID Eef# CAS# Qual

1 4.31 0.21 C:\DATEBASE\WILEY275.L

Pyrazole, 3,5-dimethyl- (CAS) S 5066 0000&7-51-6 43
razole, 3,5-dimethyl- (CAS) $§ 5069 0000&7-51-6 43
Furan, 2,5-dimethyl- (CAS) $§% 2,56- 5142 0006Z5-86-5 38

2 7.98 0.21 C:\DATABASE\WILEY275.L
2 (E) - (4-Methyl-3 pentenylidene)-bu 51199 000000-00-0 90
Bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l, 3,3-dim 28114 00051
3- (ETHYL-1,1-D2-THIQ) PROPANOIC RACI 22708 334?837

3 8.56 0.70 C:\DATABASE\WILEYZ275.L
Phenol (CAS) $5 Izal $5 ENT 1814
Phenol (CAS) S5 Izal 5S ENT 1814
Phenol (CAS) 5% Izal $$ ENT 1814

4816 000108-95-2
000108-95-2 94
4815 000108-55-2

Uy L 0
s
[o¢]
=
w

4 9.92 0.22 C:\DATABASE\WILEYZT75.L

3,6—DIHYDRC—5—METHYL—3H—FYRAN—3—ON 10509 060920-98-1 46

Phenol, 3-fluoro- (CAS) 55 m-Fluor 35

Phchu , 4-fluoro- (CAS) S5 p-Fluor 27
5 10.86 0.18 C:\DATABRASE\WILEY275.L

2-METHYLPHENOL 95

B 3-methyl- (CAS) 93

P Z-methyl- (CAS 91
6 11.52 0.67 C:\DATABASE\WILEY275.L

Phenol, 4-methyl- (CRS) 55 9134 000106-44-5 97

Phenol, 4-methyl- (CAS) 5§ 9141 000106-44-5 96

Phenol, 3-methyl- (CAS) 5% 9126 000108-39-4 96
T Hle85 035 \DATABASE\WILEY275.L

Phenol, Z-methoxy- (CAS) Guaiac 6526 000090-05-1 50

Phenol, 4-methoxy- (CAS) Homme 16 539 000150-76-5 49

2-Cyclopenten-l-one, 3,4,5-trimeth 16701 055683-21-1 45

8 12.65 0.24 C:\DATABASE\WILEYZ275.L
1H-Imidazole-4-carboxylic acid, me 17416 017325-26-7
1H-Imidazole-4-carboxylic acid, me 17415 017325-26-7 25
Bicycleo[2.2,1]heptane, 2-(2-methyl 6262 061142-27-6

9 13.82 0.35 C:\DATABASE\WILEYZ275.L
Phenol, 2,3-dimethyl- (CAS) $§ 2,3 15724 000526-75-0 97
Phenol, 2,4-dimethyl- (CAS) §$5 2,4 15730 000105-67-9 97
2, 6-XYLENOL 15800 000576-26-1 95

10 14.41 0.71 C:\DATRABASE\WILEY275.L
Phenol, 4-sthyl- (CAS) $5 p-Ethylp 15716 000123-07-9 93
Phenol, 3-ethyl- (CAS) $$ m-Ethylp 15711 000620-17-7 90
Phenol, 3-ethyl- (CAS) $5 m-Ethylp 15712 000620-17-7 87

11 15.1% 0.28 C:\DATABASE\WILEYZT75.L

4-HYDROXYBENZYL (METHYL) ETHER $5 Ph 38

Pyridi 11 yl- (CAS) 55 3 18

Pyridine, 2,3-dimethyl- (CAS) 55 2 18
12 15.46 0.47 C:\DATABASE\WILEY275.L

1, 2-Benzenediol (CAS) 94

1,2-Benzenedicl (CAS) 91

1,2-Benzenediol (CAS) 87

C500102.D ALCATRAC.M Mon Feb 14 10:51:2 2011
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Pk# RT Lr=a% Library/ID Ref# CLAS# Qual
13 15.65 0.44 C:\DATABASEA\WILEYZT5.L
1L, 2 —Banoﬂ dicl (CAS) 55 ”yrccatec 9658 000120-80-9 59
ANHYDRO-6-DEOXY-7, 8-DIHYDRO-7 68441 000000-00-0 56
2-butyl-2,5-dihydro-6- m:t:oxypyrid 52231 101773-64-2 56
14 15.%9¢6 .30 C:\DATABASE\WILEYZT75.L
2, 3-DIHYDRO-BENZOFURAN 14904 000000-00-0 93
Benzofuran, 2,3-dihydro- (CAS) § 14885 000496-16-2 76
COUMARAN 14807 000000-00-0 76
5 BT.I7 15 C:\DATABASEA\WILEY275.L
6-(l-methylethyl)-2-pyridinamine 5 24478 078177-12-5 &4
2-Hydroxy-5 —Hcthylcy lohe 2 24339 000000-00-0 4
1H-Indazole, 4,5,6,7-tetrahydro-7- 24528 032286-94-5 38
le 17.72 0.43 C:\DATABASE\WILEY275.L
7,7-dimethylbicyclo[3.3.0]octan-2- 38002 115580-56-8 83
Ethanone, 1-(2,4-dihydroxyphenyl)- 37188 08¢ S &0
2-(2-0Oxopropyl)-3-furancarbaldehyd 37085 '9777:—57 8 .52
17 18.15 .44 C:\DATABASEN\WILEYZ2T75.L
4 =“'HYL CATECHOL 5$ 1,2-Benzenedi 16511 000452-86-8 91
4 %5 1,2-Benzenedi 16510 000452-86-8 91
4 METHYL CATECHOL 5$ 1,2-Benzenedi 16512 000452-86-8 91
18 1%.82 0.39 C:\DATABASE\WILEY275.L
Phenol, 2,é-dimethoxy- (CAS) §5 2, 39448 00009
1,3-Dimethyl-melamine 39195 0000
Phenol, 2,6-dimethoxy- (CAS) $5 2, 39447 00009
1% 20.02 0.25 C:\DATABASEA\WILEY275.L
Phenol, 2-methyl- (CAS) 55 o-Creso 9121 000095-48-7 70
2 HYLPHENOL 9191 000000-00-0 55
Fh 1, 3-methyl- (CRS) $5 m-Creso 9128 000108-39-4 55
20 20.45 53 C:\DATABASEA\WILEYZ75.L
5= ﬂﬂthfxy—;g—nltLu—lb—pen:adecane 188455 099437-08-8 50
1,2-Oxazepine, 7-(p-chlorophenyl)h 11118% 003358-91-6 43
Octanoic acid (cas) $$ Caprylic ac 309855 000124-07-2 43
21 20.76 0.66 C:\DATABASE\WILEYZ275.L
CIS-1-TRIMETHYLSILYLPENT-3-EN-1-YN 2&345 062170-41-6 43
6—-0x0-2, 3,5, 6-tetrahydro-1H-pyrrol 1623% 097181-96-9 38
Phenol, 4-nitroso- (CAS) 5% Nitros 16114 000104-91-6 35
22 22.43 0.44 C:\DATABASE\WILEY275.L
Benzenemethanol, 4-nitro- (CAS) §$ 38707 000619-73-8 &1
Benzenebutanamine (CAS) $5 4-Pheny 34786 013214-66-9 91
1, 3-Benzodioxcle, 5-(Z2-propenyl)- 47098 000094-59-7 51
23 22.67 0.44 C:\DATABASE\WILEYZ275.L
Phenol, 3-pentyl- (CAS) 55 M-N-AMY 495242 020056-66-0 80
Benzenemethanol (CAS) $5 Benzyl al 9166 000100-51-6 72
1,2-Butanediocl, 1l-phenyl- (CAS) 51036 022607-13-2 64
24 23.8% 37 C:\DATABASE\WILEY275.L
Neonanoic acid (CAS) $5 Noneoic aci 438
Hexanoic acid (CAS) $$ n-Hexancic 12956 000142-62-1
heptancic acid 20921 000111-14-8 43
25 24.15 0.75 C:\DATABASE\WILEY275.L
i cuz 116368 35
ICYLIC ALDEHYDE $5 O-HYDROXY BE 15578 30
Evodone 485947 JUUbbu—'U—' 27
26 24.34 0.58 C:\DATABASE\WILEY275.L
2,3,5-Trimethoxytoluene 5% Benzene 66667 038790-14-6 83
Methylphloracetophencne $§ Ethanon 66352 002657-28-5 43
2-HYDROXYETHYL 3-HYDROXYPROPYL SUL 24050 005323-60-4 27
27 24.85 24 C:\DATABASE\WILEYZ75.L
Phenol, 3-methyl- (CAS) 9127 000108-39-4 64
Phenol, 3-methyl- (CAS) 9131 000108-39-4 64
Phenﬂl, 3-methyl- (:‘S) ! 9125 000108-35-4 50
C500102 ALCATEAO.M Mon Feb 14 10:51:2 2011
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ok RT Areca% Library/ID Fef# CASH gual

28 25.01 0.53 C:\DATABASE\WILEY275.L
Phosphine, diphenyl- (CAS) 71216 000829-85-6 45
1-(5, 6-DIMETHYL-Z2-PYRAZINYL) - 76035 0 45
1- (5, 6-Dimethyl-2-pyrazinyl) - Te044 45

29 26.80 1.23 C:\DATABAS E\WILEY“?" L
Phenol, 3-bu 35683 004074-43-5 72
1-(3,5-Dime 76046 000000-00-0 72
Phenol, 3- pnntaccu; - 55 ?denil 3,18183; 000501-24-6 72

30 27.58 0.67 C:\DATABASE\WILEY275.L
naphtho[2,3-b]lthi 2—-one 70897 085601-46-3 86
2-Methoxy-2,4,7-trimetyl-1, 3-dioxo 70422 058449-11-9 78
Thiazclc[5,4—f]quincline (CAS) 55 70649 000234-45-0 &4

31 28.32 0.77 C:\DATABASE\WILEY275.L
1-(1,1-dimethylethoxy)-4- 49288 015355-98-5 &8
3-octyl- (CAS) $5 M-N-OCTY 91557 020056-69-3 64
tic acid, 4-methylphenyl ester 35356 000140-39-¢6 &2

32 29.68 0.97 C:\DATABASENWILEYZ75.L
2H-1,4-Benzoxazin-3 (4H) -one (CAS) 34511 005466-88-6 64
2H-1,4-Benzoxazin-3 (4H) -one (CAS) 34512 005466-88-6 64
Phenol, 2-methyl-4-(1,1,3,3-tetram 105763 002219-84-3 50

33 30.58 0.83 C:\DATABASENWILEYZ75.L
BAMBRETTCLIDE 137431 000000-00-0 95
1,E-11,Z-13-Heptadecatriene 120336 080625-35-0 91
(Z) 6, (£) 9-Pentadecadien-1-0l 110769 077899-11-7 86

34 30.74 1.51 C:\DATABASE\WILEYZ75.L
Hexadecanoic acid (CAS) 55 Palmiti 141013 000057-10-3 70
1,4-Benzenedicl, Z-methyl- (CARS) § 16520 00009%5-71-6 50
1,2-Benzenediol, 3-methyl- (CAS) $ 16508 000488-17-5 43

35 32.02 0.72 C:\DATABASE\WILEY275.L
Phenol, o-(o-methoxyphenoxy)- (CAS 101457 2 10
Phenol, o-(o-methoxyphenoxy)- (CAS 101458 2 70
Silane, phenyl- (CAS) 55 Phenylsil 9101 1 58

36 32.6l1 2.01 C:\DATABASEAWILEYZ75.L
9-Octadecenoic acid (Z)- (CAS) $$ 163703 000112-80-1 99
9-0Octadecencic acid (Z)- (CAS) $5 163702 000112-80-1 37
Oleic Acid 163725 000112-80-1 81

37 33.03 1.25 C:\DATABASE\WILEY275.L
DEUTERIO-DIPHENYL 71217 018632-84-3 49
Phenol, 3-pentyl- S 49242 020056-66-0 45
Benzene, l—(l,l—dimethylrMULXj)— - 49784 015359-96-3 42

36 34.01 1.89% C:\DATABASE\WILEY275.L
Phenol, 3-undecyl- (CAS) £S5 M-N-UN 133561 020056-72-8 74
1-Formyl-1, 3-cyclohexadiene and 1- 9170 001121-54-¢6 64
2-Pyridinamine, 5-methyl- (CAS) §$ 9062 001603-41-4 59

39 35.06 1.11 C:\DATABASE\WILEY275.L
P-CRESYL ACETATE 35509 000000-00-0 53
L acid, 4-methylphenyl ester 35356 000140-39-6 53
Ber 1-(1,1-dimethylethoxy)-2- 49284 015355-96-3 50

40 35 275.L
_—mathyl— (CAS) $§ 9114 0000585-48-7 €8
3-methyl- (CAS) 55 9124 000108-39-4 68
3-methyl- (CAS) $$ 9128 000108-39-4 64

41 36.07 3.50 C:\DATABASE\WILEY275.L
Phenol, 3-methyl- (CRS) §§ 9128 000108-39-4 58
1 2-methyl- (CARS) §§ 9114 000095-48-7 52
Phenol, 3-methyl- (CAS) 55 9123 000108-39-4 52

42 3e.31 7.bB \DATABASE\WILEY275.L
Bicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-one, 4-me 35896 024545-81-1 46
Bicyclc[3.l.J]hexfoeanfOEe, 4-me 35895 (024545-81-1 45
Bicyclo[3.1.0]hex-3 enf“fOQe, 4-me 35894 024545-81-1 43
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2% Library/ID Ref# CLhS# Qual

0.99 C:n

=
wn

W
o
(%)

(%)

[&s)

(%)

[&s)

.34 C:\DATABASE\WILEY275.L
Bicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-one,
Phenol, 3-methyl- (CAZ) 55 m-
Fhencol, 3-methyl- (CAS)

35896 024545-81-1
9123 0001 39-4
9128 000108-39-4

Lnoan oy
(SR RS aYe )

DATABASEN\WILEYZ7S.L
Benzenemethancl (CAS) $5 Be
2-Pyridinamine, 5-methyl-
Phenol, 4-(2-aminoethyl)-

000100-51-& 52
001e03-41-4 52
000051-67-2 52

0.71 C:\DATABASE\WILEYZ75.L
= 7

Benzenemethanol (CRAS) 55 Benzyl al 9158 000100-51-¢ 81
Benzenemethanol (CAS) 55 Benzyl al 9164 000100-51-6 74
Benzenemethanol (CRS) 55 Benzyl al 9163 000100-51-6 74

3-methyl- )00108-39-4 58
Z-methyl- )00095-48-7 53
Fhencl, 3-pentadecyl 000501-24-6 50

1.75 C:\DATABASE\WILEYZ75.L
1, 3-Benzenediol, 5-pentyl- $5 0liv 49
1,2-Benzenedicl, 3-methyl- (CRAS) $ 49
1,3-Benzensdiol, 5-methyl- (CAS) & 49

1.42 C:\DATEABASE\WILEYZ275.L

3-methoxy-2, 5-dimethylpyrazine 5§ 26017 019846-22-1 76
2-methoxy-3-ethylpyrazir 26022 000000
1, 3-Benzenediocl, 4,5-dimethy (CA 26110 000527-55-9 &0

.33 C:\DATABASE\WILEY27S5.L
2,8-diisopropyl-peri-xanthenoxanth 233230 133376-91-7 83
1-(p-tolyl) -3-(6é-quinolyl)benzo[£] 23334% 000000-00-0 &4
Z25-EPIAPLYSTERYLACETATE-1 251788 000000-00-0 &0
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